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ВВЕДЕНИЕ 

Потребность стремительно развивающейся новой техники и технологии в 

получении особо чистых металлов и материалов, катализаторов с высокими се-

лективными особенностями, веществ с заданными свойствами послужила толч-

ком к развитию ряда новых областей химии, в том числе химии неорганических 

гидридов. 

Своеобразие природы водорода, его универсальная способность к образова-

нию соединений и растворов с разнообразными типами связей от ионных, кова-

лентных до металлических, дает обширный материал для развития теории хими-

ческой связи. В прикладном аспекте - в обеспечении потребности различных об-

ластей химии и техники в новых реагентах и материалах со специальными свой-

ствами. 

В 30-40-х гг. прошлого века гидриды были сугубо экзотическими вещества-

ми. В настоящее время бинарные гидриды лития, натрия, кальция, алюминия, ти-

тана, комплексные боро- и алюмогидриды лития и натрия производятся в про-

мышленном масштабе. Получены комплексные соединения ряда элементов с во-

дородсодержащими лигандами. Разработан прямой синтез некоторых комплекс-

ных гидридов из элементов (алюмо- и галлогидриды щелочных металлов). 

Гидридные соединения успешно используются как восстановители в тонком 

органическом синтезе, как газообразователи в полевых условиях    (заполнение 

водородом аэро- и радиозондов, аэростатов, понтонов). 

Высокая теплота сгорания водородных соединений наиболее легких соеди-

нений – бериллия, бора и алюминия, определяет применение этих веществ в каче-

стве эффективных горючих компонентов высокоемкого энергетически твердого 

ракетного топлива. 

Исследования в области синтеза и свойств гидридных соединений металлов 

в СССР были начаты школой В.И. Михеевой и успешно продолжаются ее учени-

ками. Большой вклад в химию и создание научных основ технологии водородных 

соединений алюминия и бора сделан Л.И. Захаркиным, В.В. Гавриленко, Н.Т. 

Кузнецовым, Б.М. Булычевым; тонкую синтетическую химию гидридов развива-
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ли Т.Н. Дымова, К.Н. Семененко, А.Н. Горбунов; химию полиэдрических боро-

гидридных систем – К.А. Солнцев и сотр.; химию борогидридов тяжелых элемен-

тов – В.В. Волков, К.Г. Мякишев. 

Вслед за производством бинарных гидридов лития и кальция, на Исфарин-

ском гидрометаллургическом заводе Таджикской ССР усилиями Института об-

щей и неорганической химии – ИОНХ им. Н.С. Курнакова; Институтом элемен-

тарных органических соединений (ИНЭОС) АН СССР; Центральным научно-

исследовательским институтом химии и механики (ЦНИИХМиМ) СССР были со-

зданы опытные установки производства алюмогидридов лития и натрия, а также 

гидрида алюминия. 

В химии комплексных гидридов изучение строения, термической устойчи-

вости и определение термодинамических характеристик боро- и алюмогидридов 

металлов является актуальной задачей. Кроме того, программированный синтез 

водородных соединений бора и алюминия является модельной схемой при авто-

матизированном процессе.  

Целью и задачами диссертационной работы является развитие способов 

получения гидридных соединений и изучение термодинамических и энергетиче-

ских характеристик боро- и алюмогидридов металлов и гидрида алюминия, по-

полнение банка термодинамических величин химических соединений новыми 

данными. 

В настоящей работе решены следующие задачи: 

1. Осуществление целенаправленного синтеза, необходимого для разработ-

ки модельного синтеза боро- и алюмогидридов металлов.  

2. Термодинамический анализ процесса образования  комплексных боро- и 

алюмогидридных соединений элементов IA, IIA групп и лантаноидов. 

3. Определение и системный анализ энтальпии образования газообразных 

ионов лантаноидов. 

4. Определение энергии кристаллической решетки алюмогидридов ланта-

ноидов по уравнению Капустинского. 
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5. Определение и системный анализ  термодинамических характеристик и 

энергии кристаллической решетки борогидридов лантаноидов. 

6. Разработка синтеза борогидридов лантаноидов механохимическим мето-

дом. 

7. Разработка программированного синтеза алюмогидрида лития, гидрида 

алюминия и борогидридов лантаноидов.  

Научная новизна работы заключается в обобщении и установлении зако-

номерности изменения термодинамических и энергетических характеристик боро- 

и алюмогидридов металлов. Вычислены энергии кристаллических решеток боро- 

и алюмогидридов лантаноидов. Найдены оптимальные условия получения 

алюмогидридов калия, рубидия, цезия и некоторых алюмогидридов лантаноидов. 

Разработан модельный синтез некоторых комплексных гидридов бора и алюми-

ния. 

Практическая значимость работы заключается в получении термодина-

мических и энергетических характеристик боро- и алюмогидридов металлов, ко-

торые пополнят банк данных термодинамических величин комплексных гидридов 

и способствуют более широкому применению гидридных соединений в научных 

и практических целях. 

Установлены практически легко реализуемые условия получения алюмо-

гидридов щелочных металлов и борогидридов лантаноидов.  

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты термодинамических характеристик боро- и алюмогидридов 

металлов. 

2. Результаты вычисления энергий кристаллических решеток (ЭКР)     боро- 

и алюмогидридов лантаноидов. 

3. Результаты синтеза некоторых борогидридов лантаноидов. 

4. Математическая обработка результатов синтеза. 

5. Программированный синтез алюмогидрида лития, гидрида алюминия и 

борогидридов лантаноидов. 
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Публикации. Результаты работы отражены в 20 научных публикациях, из 

которых 6 статей в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК Министер-

ства образования и науки Российской Федерации, Докладах и Известиях Акаде-

мии наук Республики Таджикистан, Журнале физической химии, а также в мате-

риалах 12 международных (Россия, Франция, Испания) и республиканских кон-

ференциях. 

Апробация работы. Отдельные части диссертационной работы доложены и 

обсуждены на конференциях и семинарах: международных - «17
th

 Inter conference 

«Solid Compounds of Transition elements» (Annency, France, 2010); 18 и 19 между-

народной конференции «Химическая термодинамика в России» (г.Самара, 2011; 

г.Москва, 2013); XXV международная Чугаевская конференция. по координаци-

онной химии» (Суздаль, Россия, 2011); 6-ая Междунар. научно-практическая 

конф. «Перспективы развития науки и образования» (Душанбе, 2012); «EURO-

MAT-13» (Sevilla, Испания, 2013);  XIV международной конференции по терми-

ческому анализу и калориметрии в России (Россия, СПБ, 2013); республиканских 

– «Радиологический мониторинг биосреды и радиационная безопасность Таджи-

кистана» (г.Душанбе, 2010); «Проблемы современной координационной химии» 

(г.Душанбе, 2011); «2011 год – Международный год химии» и «Радиационная 

безопасность Таджикистана» (г.Душанбе, 2011); 11. «Современные проблемы хи-

мии, химической технологии и металлургии» (Душанбе , 2011); «Перспективы 

развития науки и образования» (г.Душанбе, 2012). 

Вклад автора заключается в нахождении способов и решении поставлен-

ных задач, применении экспериментальных и расчѐтных методов для достижения 

намеченной цели, обработке, анализе и обобщении полученных эксперименталь-

ных и расчѐтных результатов работы, также их публикации. Формулировке и со-

ставлении основных положений и выводов диссертации.  

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из 4-х основ-

ных глав, заключения, выводов и списка литературы, включающей 223 наимено-

ваний. Работа изложена на 117 стр. компьютерного набора, включает 36 таблиц и 

17 рисунков.  
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БОРО- И  

АЛЮМОГИДРИДОВ МЕТАЛЛОВ 

При нарастающими потребностями общества в различных видах энергии 

[5], истощающимися запасами невозобновляемых углеводородных источников 

энергии и проблемами окружающей среды [1-5], концепция перехода «водород-

ная энергетика и технология → водородная экономика → водородная цивилиза-

ция будущего» [1-4] становится более актуальной. 

В этой связи фундаментальные исследования по разработке рациональных 

способов синтеза гидридных соединений, их физико-химических и термодинами-

ческих свойств приобретают особое значение и способствуют более широкому 

применению водородсодержащих соединений в различных областях науки, тех-

ники и технологии [6-14]. 

1.1. Физико-химические свойства гидрида алюминия 

Так как AlH3 является промежуточным соединением при образовании LiAlH4, 

поэтому в настоящей работе рассматриваются свойства гидрида алюминия. Гид-

рид алюминия впервые получен в среде диэтилового эфира [15] по реакции: 

3LiAlH4+AlCl3  → 4AlH3 + 3LiCl                                   (1.1) 

 

и является основным способом получения AlH3 [16-18]. 

Реакция (1.1) является основной для разработки способов получения не-

сольватированного гидрида алюминия [19-34].  

В работах [35-38] описаны некоторые физико-химические характеристики 

сольватированного AlH3, строение комплексов гидрида алюминия, некоторые 

термодинамические константы производных гидрида алюминия. К.Н. Семененко, 

Б.М. Булычев и другие подробно изучили системы с участием гидрида алюминия, 

синтезировали ряд координационных соединений гидрида алюминия, изучили их 

свойства и протонные спектры [39-42]. 

Физико-химические свойства несольватированного гидрида алюминия 

сильно отличаются от свойств сольвата. В настоящее время установлено суще-
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ствование многих кристаллических форм несольватированного гидрида алюми-

ния, из которых наиболее изучены гексагональная и ромбическая. Идентифици-

рованы также кубическая форма и две модификации низших сингоний [36-38,43]. 

Рентгеновский анализ кристаллов гексагональной модификации дает следующие 

параметры элементарной ячейки: а=4,45÷4,46Å и с=11,83÷11,84Å. Рассчитанная 

рентгеновская плотность образцов гексагональной модификации лежит в преде-

лах 1,47-1,48 г/см
3
 [44]. 

В таблице 1.1 приведены кристаллографические параметры основных мо-

дификаций гидрида алюминия. 

Таблица 1.1 

Кристаллические модификации AlH3  

 

Параметры 

элементарной 

ячейки 
Z 

D, рас. 

г/см
3
 

Литература 

а в с 

Кубическая (γ) 9,04   16 1,22 [44] 

Кубическая 8,38    1,52 [36, 44] 

Гексагональная (α) 4,45  11,81 6 1,47 [44] 

Гексагональная 2,9  4,55   [44] 

Гексагональная (II) 8,04  12,58   [43] 

Гексагональная (III) 6,56  10,61   [43] 

Ромбическая 5,32 7,31 5,82 6 1,31 [44] 

Ромбическая 6,91 5,02 6,73 6 1,26 [45] 

Ромбическая 6,62 6,48 5,62 6 1,24 [36] 

Стандартная свободная энергия Гиббса образования гидрида алюминия 

имеет положительное значение ΔG
0 

= 11,11±0,23 ккал/моль; энтальпия образова-

ния ΔH
0 
= -2,73±0,2 ккал/моль [46]. 

В работе [47] микрокалориметрическим способом измерена теплота терми-

ческого разложения гидрида алюминия при температуре 102°С. На основании по-

лученной величины данных по теплоемкости алюминия рассчитана стандартная 
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теплота образования гидрида алюминия гексагональной модификации ΔН = -

2,73±0,05 ккал/моль. 

На термограмме гексагональной модификации несольватированного гидри-

да алюминия фиксируется эндотермический эффект в области 170-190°С, отвеча-

ющий разложению продукта [36, 43]. На некоторых термограммах эндотермиче-

скому эффекту предшествует небольшой экзотермический эффект, наличие кото-

рого объясняется присутствием сорбированного на поверхности образцов не-

большого количества кислорода. Переход ромбической модификации в гексаго-

нальную протекает при кратковременном нагревании образца и фиксируется на 

термограмме экзотермическим эффектом в интервале 110-120°С. Наличие пере-

хода подтверждено рентгеновским анализом.  

В таблице 1.2 даны некоторые термодинамические характеристики α- и β- 

модификаций гидрида алюминия. 

Таблица 1.2 

Термодинамические характеристики α- и β-форм 

гидрида алюминия, ккал/моль 

 

Кристаллическая  

модификация 

0

fG  
0

fH  .разлH  

Гексагональная (α) 11 [46] 27,3 [46, 47] 

2,03 [48] 

2,44 

2,70 

- 

2,96 

3,22 

0,68 

Ромбическая (β) 12 [48] 0,59 - 

 

1.2. Физико-химические свойства боро- и алюмогидридов  

IА и IIА подгрупп 

Исходя из цели и задач диссертационной работы, рассмотрены некоторые 

отличительные особенности электронного строения атомов элементов IА и IIА 

подгрупп в разрезе подгрупп, а также их влияние на термическую и термодина-

мическую устойчивость, на характеристики процесса термического разложения 

координационных боро- и алюмогидридных соединений этих элементов.  
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Наличие свободной кайносимметричной 2р-орбитали атома лития [49, 50] 

характеризует его небольшим значениями энергии ионизации и эффективным за-

рядом ядра, наименьшими размерами атома, иона и способностью к образованию 

комплексных соединений по сравнению с другими элементами IА подгруппы [51, 

52]. Наличие виртуальной 3d-орбитали у атома натрия [53] также приводит к от-

личию физико-химических свойств его соединений от аналогичных элементов IА 

подгруппы. Эти отличия наиболее ярко проявляются в гидридных соединениях 

благодаря высокой разрыхленности электронного строения гидрид-анионов ( H , 



4AlH , 3

6AlH , 

4BH  и др.), которые наиболее чутко реагируют на малейшие измене-

ния в свойствах катионов-партнеров [6, 7, 16, 54-56]. 

Установлено, что наиболее простые гидрид-анионы ( 4ЭН , где Э-В и Al) 

имеют тетраэдрическое строение за счѐт sp
3
-гибридизации центрального атома 

бора и алюминия. При этом атомы бора имеют более высокий эффективный заряд 

ядра по сравнению с атомом алюминия. В результате в гомологическом ряду 

сходных соединений борогидриды являются химически и термически более 

устойчивыми по сравнению с алюмогидридами. 

1.2.1. Строение и термическая устойчивость алюмогидридов 

IА и IIА подгрупп 

Строение рассматриваемых алюмогидридных соединений изучено методом 

рентгеноструктурного анализа. Термическое разложение этих соединений изуче-

но методами ДТА в неравновесных условиях и тензиметрии с мембранным нуль-

манометром. 

Свойства алюмогидридных соединений элементов IA подгруппы подробно 

изучены в многочисленных работах и монографиях [57-61]. В настоящем обзоре 

приведены некоторые сведения о термических, термодинамических и энергетиче-

ских характеристиках алюмогидридов этих элементов.  

1.2.1.1. Рентгенографические исследования алюмогидридов 

IA подгруппы 

Алюмогидрид лития кристаллизуется в моноклинной системе [62]. Рентге-



 13 

ноструктурный анализ монокристалла при исследовании излучения медного ано-

да подтвердил моноклинную решетку LiAlH4 (таблица 1.3) [61-63]. 

Таблица 1.3 

Структурные свойства LiAlH4 

 

Алюмо-

гидрид 

Плотность 

Структура 

сингонии 

Параметры 

решетки 
Примечание 

пикно-

метри-

ческая, 

г/см
3
 

рентгеновская, 

г/см
3
 

LiAlH4 

0,917 [58] 0,970 [61]  
моноклинная  а=9,60  

в=7,86 [63] 

с=7,90  

Расстояние 

Al-Н = 1,55Å 

[63]  

0,92 [62] 0,904 [62]  

моноклинная  

 

 

моноклинная  

а=9,4  

в=12,7 

с=6,6 

а=4,845 

в=7,826 [63] 

с=7,917  

4AlH близок  

к тетраэдру  

 

По данным Сейдла [64], кристаллическая структура алюмогидрида натрия и 

его симметрия относятся к тетрагонально-бипирамидальному типу. Наиболее ве-

роятной группой является 14 или 14а, элементарная ячейка содержит 4 молекулы. 

Для NaAlH4 в работе [65] приводятся межплоскостные расстояния и интен-

сивности отражений, подтверждающие данные работы [64]. Структура KAlH4 изу-

чена в работе [65] (таблица 1.4). 

1.2.1.2. Термическая устойчивость алюмогидридов  

IA и IIA подгрупп 

С помощью современных физико-химических методов исследования изу-

чена термическая устойчивость и установлен характер процесса термического 

разложения боро- и алюмогидридов элементов IА и IIА подгрупп. 

Процесс термического разложения указанных соединений (тетра- и гекса-

гидридоалюминатов) изучен, в основном, методом ДТА и термогравиметрии в 

неравновесных условиях с различными режимами нагрева образцов (от 5 до 20°С 

в минуту) [66-80]. Поэтому температуры начала процесса разложения комплекс-

ных алюмогидридов элементов IА и IIА подгрупп заметно отличаются. Только в 

работе [81] процесс исследовали с помощью пробирочного автоклава. 
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Таблица 1.4  

Структурные свойства алюмогидридов натрия, калия,  

рубидия и цезия 
 

Алюмо- 

гидрид 

Плотность 
Структура сингонии 

 

 

Параметры 

 решетки 

 

 

пикно-метри-

ческая, г/см
3
 

рентге-

новская, 

г/см
3
 

NaAlH4  1,28[65]  1,27 [65]  

тетрагональная  а=5,02 [65]  

с=11,31 [65]  

с/а=2.25  

KAlH4  1,26 [65]  1,30 [65]  

орторомбическая 

 

 

тетрагональная  

а=5,892  

в=7,360  [65] 

с=8,815  

а=7,47  

с=9,31 

с/а=1,30  

RbAlH4  1,86 [65]    
тетрагональная по аналогии линий  

отражения с NaAlH4 и KAlH4 [59]  

CsAlH4  
2,84 [65]  

2,32 [44]  
  

тетрагональная по аналогии линий  

отражения с NaAlH4 и KAlH4 [59] 

 

Методами ДТА, волюмометрии и РФА состава конденсированной фазы [82, 

83] установлен трехступенчатый характер термического разложения алюмогидри-

дов IА и IIА подгрупп (за исключением лития), по схеме: 

 

2634
2

1

3

1
HMMHAlHMMAlH

ступеньIIIступеньIIступеньI
   


             (1.2) 

 

где: M-Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba. 

Методами количественной тензиметрии, газоволюмометрии и по характеру 

кривой зависимости давления пара от температуры (барограммы) [84] установле-

но, что термическое разложение LiAlH4 сопровождается взаимодействием LiAlH4 с 

продуктом разложения Li3AlH6. При этом образуются растворы переменного со-

става. В работе [85] методами ДТА, ИК-спектро-скопии и ЯМР установлено,  что 
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термическое разложение CsAlH4 протекает по другой схеме с образованием ново-

го соединения состава CsAl3H8 . 

Алюмогидриды IIА подгруппы синтезированы в основном в сольватирован-

ном виде в среде тетрагидрофурана (ТГФ) или диглима (ДГ) - M(AlH4)2∙nL, где 

n=(0,05÷3,5) и L – ТГФ или ДГ.  

Процесс термического разложения алюмогидридов элементов IIА подгруп-

пы [61] исследован в меньшей степени, а имеющиеся сведения противоречивы. 

Сведения получены также методами ДТА [86-90] и тензиметрии с мембранным 

нуль-манометром в равновесных условиях [91-95].  

В работах [86, 87] предлагают двухступенчатую схему термического разло-

жения алюмогидридов магния. В [90] химическим анализом и ИК-спектроскопией 

установлено образование гексагидридоалюминатов металлов подгруппы кальция 

при разложении алюмогидридов по схеме (1.2). Авторами работ [92-95] установ-

лено, что кривая зависимости давления пара от температуры (барограмма) состо-

ит из четырех ступеней. Первые две ступени соответствуют процессу десольвата-

ции M(AlH4)2∙nL, и последующие две ступени – процессу разложения по схеме 

(1.2).  

Таким образом, имеющиеся сведения о термической устойчивости тетра-

алюмогидридов и гексагидридоалюминатов элементов IА и IIА подгрупп (таблица 

1.5) показывают, что с увеличением заряда ядра катионов этих элементов повы-

шается термическая устойчивость их комплексных алюмогидридов в пределах 

подгрупп. Разница в значениях температурного интервала протекания процессов, 

полученных методами ДТА и тензиметрии, обусловлена неравновесными (ДТА) и 

равновесными (метод тензиметрии) условиями эксперимента. 

1.2.2. Строение и термическая устойчивость борогидридов  

IA и IIA подгрупп 

Результаты многочисленных исследований методами дифракции рентгенов-

ских лучей, электронов и нейтронов ЯМР-, ИК- и КР- спектроскопии, обобщѐн-

ные в работах и монографиях [9, 36, 56. 96-104], показали, что борогидриды эле-

ментов IA и IIA подгрупп (за исключением борогидрида бериллия) являются ти-
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пичными представителями ионных соединений. Ионная связь осуществляется 

между борогидрид-анионом ( 4BH ), имеющим тетраэдрическое строение с сим-

метрией Td, и катионами элементов  IA и IIA подгрупп. 

Таблица 1.5 

Термическая устойчивость координационных алюмогидридов 

элементов IА и IIА подгрупп 
 

 Температурный интервал процесса разложения  

алюмогидридов, ΔТ, К 

IA Метод MAlH4 M3 AlH6 IIA M(AlH4)2 M3 (AlH6)2 

Li  
а 420-450 630-720 

Mg 
410 - 

б 340-400 450-600 400-510 525-620 

Na  
а 460-520 543-570 

Ca 
500 - 

б 413-445 525-605 430-560 560-660 

K 
а 565-588 608-628 

Sr 
- - 

б 473-560 570-640 380-540 610-750 

    Be 293 - 

Методы: а – ДТА; б – тензиметрии. 

По данным [7, 105], борогидрид лития имеет орторомбическую сингонию, а 

борогидриды остальных элементов IA подгруппы кристаллизуются  в кубическую 

сингонию [105-108]. Параметры кристаллических решеток борогидридов приве-

дены в таблице 1.6. 

Методом дифракции электронов в газовой фазе борогидрида бериллия об-

наружено наличие мостиковой связи [109]. Фрагмент BeH2 координирован иска-

жѐнной молекулой диборана. Методом РФА установлено, что твѐрдый Be(BH)2 

представляет собой винтовой полимер с расстоянием между В-В, равным 1,99 Å 

[110]. 

Из таблицы 1.6 видно, что с увеличением порядкового номера элементов IA 

подгруппы (за исключением лития) симбатно возрастают размеры элементарных 

кристаллических борогидридов в пределах группы. 
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Таблица 1.6 

Тип и параметры кристаллических решеток борогидридов  

элементов IA подгруппы 

Соединения Тип решѐтки 
Параметры  

решѐтки,  

Å 

Источник 

LiBH4 Орторомбическая а=6,81 

в=4,43 

с=7,71 

[7, 105] 

NaBH4 Кубическая  

гранецентриро-

ванная 

а=6,164 

а=6,151 

а=6,135 

[107] 

[106] 

[108] 

KBH4 (КГ) а=6,73 [7, 105] 

RbBH4 (КГ) а=7,03 [7, 105] 

CsВH4 (КГ) а=7,42 [7, 105] 

Термическая устойчивость борогидридов IA и IIA подгрупп изучена мето-

дами ДТА в работах [111-118] и тензиметрии с мембранным нуль-манометром в 

равновесных условиях в [119-125]. Согласно этим сведениям, термическое распо-

ложение борогидридов элементов IA подгруппы сопровождается плавлением бо-

рогидридов при определенной температуре. Эта температура определяется по 

кривым барограмм процесса разложения из тензиметрических экспериментов. Бо-

рогидрид лития термически является менее устойчивым соединением и разлагает-

ся по иной схеме, чем другие борогидриды элементов IA подгруппы [111, 112, 

121, 126]. Процесс разложения борогидрида лития протекает по схеме: 

[LiBH4] = [LiH] + [B] + 3/2 (H2),                                 (1.3) 

до определенной температуры плавления, после которой идет разложение 

жидкого борогидрида по аналогичной схеме: 

{LiBH4} = [LiH] + [B] + 3/2 (H2),                                (1.4) 

где обозначение: квадратные скобки – твѐрдое, фигурные скобки - жидкое и 

круглые скобки – газообразное состояние веществ. 
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Борогидриды натрия и подгруппы калия термически разлагаются по другой 

схеме [119-125]. Схема процесса подтверждена методом РФА продуктов 

разложения борогидридов. 

Первоначально происходит разложение борогидридов по аналогичной 

схеме (1.3). При определѐнной температуре, соответствующей индивидуаль-ным 

бинарным гидридам МН (где М – Na, K, Rb и Cs), параллельно со схемой (1.3) 

происходит разложение образующих бинарных гидридов металлов по схеме: 

[MH] = {M} + 1/2 (H2).                                              (1.5) 

При более высокой температуре происходит плавление исходных 

борогидридов и их разложение протекают по схеме: 

{MBH4} = {M} + [B] +2 (H2).                                      (1.6) 

Методами тензиметрии с мембранным нуль-манометром и газоволюмо-

метрии [126-132] установлено, что борогидриды щелочноземельных метал-лов 

термически разлагаются в одну стадию по аналогичной схеме (1.3). 

Термическая устойчивость и температурный интервал протекания 

отдельных ступеней процесса термического разложения борогидридов элементов 

IA и IIA подгрупп приведены в таблице 1.7. 

1.2.3. Термодинамические характеристики боро- и  

алюмогидридов IA и IIA подгрупп 

Термодинамические характеристики боро- и алюмогидридов IA и IIA под-

групп получены методами калориметрии растворения в работах [133-143], мето-

дом тензиметрии с мембранным нуль-манометром в [144-155].  

Для определения термодинамических характеристик различных превраще-

ний, как химических, так и фазовых, необходимо экспериментальные данные по-

лучить в равновесных условиях. При тензиметрических исследованиях процессов 

термического разложения  и расчѐта термодинамических характеристик боро- и 

алюмогидридов IA и IIA подгрупп время изотермического достижения равнове-

сия для каждой фигуративной точки составляло 150-180 часов. Наиболее полные 

сведения по термодинамическим характеристикам боро- и алюмогидридов приве-

дены в работах [9, 54-56]. Взаимосогласованные и уточненные сведения по тер-
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модинамическим характеристикам боро- и алюмогидридов IA и IIA подгрупп, 

обобщенные в работах и справочниках, приведены в таблицах 1.8 и 1.9 [54-57]. 

Таблица 1.7 

          Температурный интервал протекания отдельных ступеней процесса 

термического разложения борогидридов элементов  IA и IIA подгрупп 

 

MBH4 

T , К Схема 

процесса 

разложения И
ст

о
ч

-

н
и

к
 24 )(BHM  T , К Схема 

процесса 

разложения И
ст

о
ч

-

н
и

к
 

[LiBH4] 450-513 (1.3) [111, 121, 

126] 
24 )(BHMg  450-560 (1.3) [128] 

[NaBH4]  530-702 (1.3), (1.5) [114, 119, 

120] 
24 )(BHCa  430-620 (1.3) [127, 131] 

[KBH4] 710-757 (1.3), (1.5) [122, 123] 
24 )(BHSr  520-620 (1.3) [128, 132] 

{LiBH4} 513-550 (1.4) [121]     

{NaBH4} 702-750 (1.6) [120]     

}{ 4KBH  757-800 (1.6) [125]     

 

1.3. Физико-химические свойства алюмо- и борогидридов лантаноидов 

1.3.1. Алюмогидриды лантаноидов 

Свойства алюмогидридов лантаноидов - Ln(AlH4)3 практически не      изуче-

ны. Многие Ln(AlH4)3 разлагаются при комнатной температуре. 

Взаимодействием эфирных растворов бромида церия с алюмогидридом ли-

тия получена алюмогидрид церия - Cs(AlH4)3 [156, 157], разлагающийся при   -

40°С. В работе [158] взаимодействием бромида иттрия с LiAlH4 в среде диэтило-

вого эфира получен алюмогидрид иттрия.  

В работах [159, 160] синтезированы и охарактеризованы некоторые алюмо-

гидриды редкоземельных металлов.  

Б.А. Гафуровым и др. [161, 162] синтезированы алюмогидриды неодима и 

гадолиния в среде диглима (диэтилового эфира диэтиленгликоля) в виде



 

Таблица 1.8 

Термодинамические характеристики борогидридов IA и IIA подгрупп 
 

Термодинамические функ-

ции 

][ 4MBH - твердая }{ 4MBH - жидкая ])([ 24BHM - твердая 

Li Na K Rb Cs* Fr* Li Na K Rb Cs* Fr* Li Na K Rb Cs* Fr* 

0

298Нt , кДж/моль 193,8 189,0 238,6 243,0 241,0 245.0 187,0 169,3 206,0 208,0 211* 214* 107.8* 229,8* 335.7* 369,5* 379,8* 401,7* 

0

298S , Дж/моль·К 75,8 98,8 106,6 120,9 125,9 135,6 87* 103* 127* 141* 132* 147* 154,0* 170,0 212,0 226.0 246,0* 269.0* 

0

pС , Дж/моль·К 84,0 86,9 97,7 88,7 88.9* 90,0* - - - - - - 104.0* 105,4* 110,9* 112,0* 112,6* 113,5* 

 

Таблица 1.9 

Термодинамические характеристики алюмогидридов IA и IIA подгрупп 
 

Термодинамические  

функции 

Тетрагидридоалюминаты 

 ][ 4MAlH  

Гексагидридоалюминаты 

][ 63 AlHM  

24 )(AlHM  263 )(AlHM  

Li Na K Rb Cs* Li Na K Rb Cs* Be Mg Ca Sr Ba Ca 

0

298Нt , кДж/моль 122,6 115,7 163,8 170,7 177,4 332,6 301,2 310,0 315,0 324,0 107,9 254,0 415,5 441,0 117,0 891±19 

0

298S , Дж/моль·К 78,8 89,7 119,0 130,0 137,0 102,6 170,1 204,0 238,0 259,0 - - 126,8 - - 135±26 

0

pС , Дж/моль·К 83,0 84,4 91,0 92,0 94,0 130,9 149,8 158,2 - -- - - 142,0* - - 156,0 

 

 



сольватов - Ln(AlH4)∙nДГ. Они оказались более устойчивыми, чем алюмогидриды 

лантаноидов, синтезированных в среде эфира и тетрагидрофурана [163].  

1.3.2. Борогидриды лантаноидов Li(BH4)3  

В работах [164,165] приводятся параметры элементарных ячеек некоторых 

борогидридов лантаноидов (таблица 1.10). 

Таблица 1.10 

Параметры элементарных ячеек некоторых борогидридов 

 состава Li(BH4)3 ∙3ТГФ  

Соединение  d b c z v 
Данные 

работ 

Li(BH4)3 ∙3ТГФ 9,284 14,57 14,49 4 1960 [164] 

Nd(BH4)3 ∙3ТГФ  9,275 14,53 14,46 4 1949 [164] 

Gd(BH4)3 ∙3ТГФ  9,26 14,49 14,43 4 1936 [168] 

Lu(BH4)3 ∙3ТГФ  9,241 14,44 14,37 4 1917 [164] 

Y(BH4)3 ∙3ТГФ  9,314 14,597 14,54 4 1977 [166] 

Известно [166], что соединение Y(BH4)3 3ТГФ имеет орторомбическую 

ячейку и является аналогом Gd(BH4)3 3ТГФ . 

Особую структуру имеет борогидрид лантана состава La(BH4)3 3,5ТГФ       

(рисунок 1.1) [167]. 

Из результатов структурных исследований названного комплекса следует, 

что кристаллы имеют моноклинную структуру:  

[а=12,552 (2), в=28,896 (6), с= 12,402 (2) Е, γ=97,15 (2)
0
,  

V=4462 (1) Е
3
, пр.гр. В2/в, Z=8]  

и кристаллизуются в виде ионной соли состава [La(BH4)]2∙5ТГФ и 

[La(BH4)]4∙2ТГФ с би- и тридентатными борогидридными группами. Эти данные 

радикально отличаются от данных, полученных методом ЯМР при исследовании 

раствора La(BH4)3 в ТГФ, согласно которым все протоны борогидридных групп в 

этом соединении эквивалентны и, следовательно, не различны. Впрочем, этот 

факт нисколько не удивителен, поскольку отмечен практически для всех извест-
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ных борогидридов металлов и, видимо, связан с быстро протекающими (в шкале 

времени ЯМР) процессами внутримолекулярного обмена, которые усредняют па-

раметры спектра ЯМР и делают невозможным точное определение природы связи 

La(BH4)3 этим методом. 

 

Рисунок 1.1. Структура ТГФBHLa 5,3)( 34  . 

Полиэдр атома La (1) в катионе – практически правильная пентаго-нальная 

бипирамида, в вершинах которой находятся атомы бора от три-дентатно-

связанных борогидридных групп, а в экваториальной плоскости атомы кислорода 

тетрагидрофурана (рисунок 1.1). Координационное число атома La (1) равно 11. 

Полиэдр атома La (2) в анионе – практически правильный октаэдр с 

атомами бора от двух бидентатных борогидридных групп в экваториальной 

плоскости и двух атомов кислорода в апикальных позициях (рисунок 1.1). 

Координационное число атома La (2) равно 12. 
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Структурное исследование позволяет сделать вывод о том, что в ряду ТГБ 

РЗМ вряд ли можно ожидать образование соединений с числом молекул ТГФ 

больше 3,5 на атом металла. Это следует как из изображений симметрии молекул, 

так и из расчетов загруженности координационной сферы в ряду соединений с 

минимальным (Sc) и максимальным (La) размером атома [168]. 

Э.Б. Лобковский и др. [169] изучили рентгеноструктуру тетрагидро-

фураната борогидрида скандия состава Sc(BH4)3∙2ТГФ. Кристаллы Sc(BH4)3∙2ТГФ  

моноклинные: а=7,305, в=9,171, с=23,080 Å, dвыч. =1,01 г/см
3
. 

Рентгенографические исследования гидразинатов тетраборогидридов 

некоторых лантаноидов изучены в работе [170]. 

Термодинамические свойства La(BH4)3. 

Серии работ [171-177], проведенных А.Б.Бадаловым с сотрудниками, по-

священы изучению процесса термического разложения и определению термоди-

намических характеристик сольватированных борогидридов лантаноидов. Иссле-

дования проведены методом тензиметрии с мембранным нуль-манометром. Пре-

имущество метода в том, что можно провести исследование замедленных процес-

сов, легкоокисляемых и гигроскопичных соединений. Время достижения равнове-

сия при этом неограниченно. 

Результаты этих исследований подтвердили данные ДТА о двухступенча-

том характере процесса десольватации тристетрагидрофуранатов борогидридов 

лантаноидов и одноступенчатом процессе термического разложения несольвати-

рованных борогидридов. При этом температурные интервалы протекания всех 

стадий изученных процессов в равновесных условиях смещены в области более 

низких температур на 50-60°С по сравнению с данными ДТА. Следовательно, 

проявляется возможность получения несольватированных борогидридов лантано-

идов.  

На основании тензиметрических данных составлены уравнения зависимости 

давления газообразного ТГФ и по ним рассчитаны термодинамические характе-
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ристики процессов десольватации борогидридов La(BH4)3∙3ТГФ цериевой под-

группы лантаноидов, которые приведены в таблице 1.11. 

Таблица 1.11 

Уравнения барограммы, температурный интервал и термодинамические  

характеристики ступеней процесса десольватации борогидридов лантаноидов це-

риевой подгруппы 

La(BH4)3∙ 

∙3ТГФ 

Значения коэффи-

циентов уравнения 

процесса десоль-

ватации 
∆Т, К 

Термодинамические 

характеристики 

-А В 
моль

кДж
HT ,0  

Кмоль

Дж
S


 ,0

 

а) первая ступень 

La 0,812 1,552 
330-

380 
15,1 28,9 

Nd 0,976 1,398 
300-

370 
18,8 26,8 

Sm 0,738 1,433 
300-

373 
17,6 38,1 

б) вторая ступень 

La 3,296 7,780 
380-

395 
124,3 293,3 

Nd 3,579 8,265 
370-

390 
108,4 267,4 

Sm 2,662 6,546 
373-

390 
75,7 185,8 

Стандартные термодинамические характеристики равновесных процессов 

термического разложения гидридных соединений, рассчитанные по данным тен-

зиметрических экспериментов, позволили с привлечением справочных и оценен-

ных данных рассчитать термодинамические константы индивидуальных борогид-

ридов металлов [175, 176]. 

Проведенные тензиметрические исследования термического разложения 

борогидридов некоторых лантаноидов позволили определить термодинамические 

характеристики процесса и индивидуальных борогидридных соединений. На их 

основе, по вышеупомянутому методу, примененному для оценки свойств соеди-
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нений лантаноидов, произведен расчет термодинамических констант (кроме) бо-

рогидридов всего естественного ряда лантанидов, которые приведены в таблице 

1.12. Значения 0

pС  найдены по методу сравнительного расчета [174, 175]. 

Таблица 1.12 

Термодинамические характеристики борогидридов лантанидов 
 

Ln(BH4)3 
0Hf , 

кДж/моль
-1 

0S ,  

Дж·моль
-1

·К
-1

 

0Gf , 

кДж·моль
-1

 

C
0
,  

Дж·моль
-1

·К
-1 

La(BH4)3 643±30 32 365±30 369±4 

Ce(BH4)3 666 34 400 369±4 

Pr(BH4)3 679 35 421 370±4 

Ne(BH4)3 667±40 30 416±40 370±4 

Pm(BH4)3 674 36 426 370±4 

Sm(BH4)3 668±40 40 420±40 371±4 

Eu(BH4)3 584 31 355 371±4 

Gd(BH4)3 587±30 32 368±40 371±4 

Tb(BH4)3 607 34 373 371±4 

Dy(BH4)3 623 36 384 372±5 

Ho(BH4)3 635 36 393 372±5 

Er(BH4)3 643±40 42 393±40 373±5 

Tm(BH4)3 648 34 399 373±5 

Yb(BH4)3 631±40 29 399±40 374±5 

Lu(BH4)3 646±40 29 401±40 374±5 

1.4. Энергии кристаллических решеток некоторых боро- и  

алюмогидридов металлов 

Непосредственной функцией, характеризующей энергетическую прочность 

кристаллической решетки твердых кристаллов, в том числе гидридных соедине-

ний, является энергия кристаллической решетки (UK) для ионных соединений и 

энергия атомизации (Uam) для атомных, гомеополярных соединений с ковалент-

ным характером связи. 

Вся совокупность физико-химических свойств комплексных боро- и алюмо-

гидридов элементов IA и IIA подгрупп доказывает превалирующую ионную при-

роду связи в этих соединениях. 
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Энергетический баланс образования боро- и алюмогидридов IA и IIA под-

групп может быть выражен по циклу Борна-Габера [178]. По составленному тер-

мохимическому циклу Борна-Габера на основании экспериментальных термоди-

намических данных косвенным путем определена энергия +кристаллической ре-

шетки комплексных гидридных соединений [142,178]. 

С помощью известных величин энтальпии образования газообразного боро-

гидрид иона 
)(

0

298
4


BHf H =-96,2±20 кДж∙моль
-1

 и его кристаллического радиуса, 

также новыми значениями энтальпии образования борогидридов определена 

энергия кристаллической решетки борогидридов IA и IIA подгрупп (таблицы 1.13 

и 1.14). Расчеты произведены по термохимическому циклу и по уравнению Капу-

стинского [142, 176,178]. 

Термохимический радиус 

4AlH  [78] найден по разности энергии решеток 

двух солей с одинаковым анионом. Энергия кристаллической решетки, рассчи-

танная по циклу Борна-Габера, позволила определить эту разность, которая равна: 

UK[NaAlH4] - UK[KAlH4] = 42,4 кДж/моль
-1

;  

UK[RbAlH4] - UK[CsAlH4] = 44,4 кДж/моль
-1

; 

UK[NaBH4] - UK[KBH4] =46,0 кДж/моль
-1

.   

Разность значений энтальпии образования соединений близка к этим значе-

ниям и равна: 

 

][][ 4

0

2984

0

298 KAlHHNaAlHH ff  =53,6 кДж/моль
-1

, 

][][ 4

0

2984

0

298 KBHHNaBHH ff  =49,7 кДж/моль
-1

. 

Подставляя эту величину в уравнение Капустинского, был рассчитан термо-

химический радиус иона 

4AlH , который равен r = 2,9Å. Близкое значение этой ве-

личины получено также по графическому методу К.Б. Яцимирского [179]. 

По определенным значениям термохимического радиуса иона 

4AlH  рассчитана 

энергия кристаллической решетки алюмогидридов IA (табл. 1.15) и IIA групп 

(таблица 1.16). Энтальпия образования газообразного иона ( 

4AlH ) вычислена из



 

 

Таблица 1.13 

Термодинамические и энергетические свойства борогидридов  

IA подгруппы 

 

MBH4 

Радиус-

ион, 

[Me
+
], Å 

0

298Hf , кДж/моль
-1

 Энергия кристаллической решетки, кДж/моль
-1

 

[Me
+
] 

MBH4 
по Альт-

шулеру 

по  

Дымовой [177] 

по  

[142, 178, 179] 

лите-

ратур-ные 

наши 

данные 
)( 4

BH  по циклу 
по уравнению 

Капустинского 

по уравнению 

Капустинского 
по циклу 

LiBH4 0,78 167,26 194,02 193,8 96,25 778,2 778,2 743,5 692,9 791,7 

NaBH4 0,98 610,53 190,9 188,91 - 703,0 703,0 700,8 655,6 703,3 

KBH4 1,33 514,51 228,86 238,61 - 665,3 644,3 636,8 599,0 656,9 

RbBH4 1,49 491,29 236,8 243,01 - 648,5 627,6 608,4 576,4 638,0 

CeBH4 1,65 460,07 263,6 241,06 - 627,6 623,0 587,4 55,3 604,9 
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Таблица 1.14 

Термодинамические и энергетические свойства борогидридов  

IIA подгруппы 

 

M (BH4)2 

Радиус- 

ион,  

[Me
+
],  

Å 

0

298Hf , 

кДж/моль
-1

 

Энергия кристаллической решетки,  

кДж/моль
-1

 

][ 4

BH  [Me
+
] 

4MBH  
по Дымовой [177] 

по  

[142, 178, 179] 

литера-турные [69, 70] литера- 

турные [70-73] 

по уравнению  

Капустинского 
по циклу 

по уравнению  

Капустинского 
по циклу 

Be(BH4)2 0,314 96,2 - 100,4 107,8 2598,3 2895,3 2394,1 - 

Mg(BH4)2 0,780 - 2329,2 211,7 229,8 2322,1 2351,4 2087,7 2366,5 

Ca(BH4)2 1,051 - 1919,9 351,5 335,7 2125,5 2071,1 1930,1 2056,1 

Sr(BH4)2 1,175 - 17884,4 464,0 369,4 1995,8 1945,6 1868,8 2056,2 

Ba (BH4)2 1,395 - 1649,3 481,9 387,3 1886,9 1937,2 1769,1 1844,2 

 

 



цикла Борна-Габера по значениям UK всего ряда алюмогидридов ЩМ (таблица 

1.15). Ее среднее значение равно )( 4

0

298

 AlHHf =  -165,0±15 кДж/моль
-1

 [176-178]. 

1.5. Программированный синтез водородных соединений  

алюминия и бора с аутоинициированием 

Впервые программированный синтез для гидридных соединений был разра-

ботан в работах [35, 36]. Было показано, что из-за использования большой части 

продуктов в качестве реагента необходим программированный процесс получе-

ния гидрида алюминия.  

В программированном способе осуществляется взаимодействие бинарных 

гидридов с AlCl3 при разделении дозированных реагентов с аутоинициированием 

реакции     3MH + AlCl3 → AlH3+3MCl    гидридом алюминия. В последующем, эти 

исследования были развиты в работах [180-182]. 

Количество ступеней в программированном способе может быть сокращено 

при накоплении в системе определенного количества активного реагента – AlH3, 

когда уже фактор пассирования MH перестает быть довлеющим. Это зависит, 

прежде всего, от природы бинарного гидрида, интенсивности перемешивания, 

температуры и др. Так, в случае гидридов, образующих растворимые в Et2O фор-

мы (такие, как полигидридоалюминаты кальция) при прочих оптимальных усло-

виях, уже после 2-3 шагов в систему можно  ввести  весь оставшийся  MH  и про-

должать дозирование AlCl3 обычным способом [36, 180]. 

Ввиду отсутствия растворимых гидридных форм для NaH необходимо осу-

ществление не менее 4-6 шагов описанного процесса перед его завершением 

обычным способом. Очевидно, процесс следует моделировать для данных кон-

кретных условий. 

Программированный способ с аутоинициированием позволяет расширить 

сырьевую базу, обеспечивая возможность использования наиболее дешевых би-

нарных гидридов кальция и натрия в синтезе гидрида алюминия [35, 180-182]. 

 

 



 

 

Таблица 1.15 

Термодинамические и энергетические свойства алюмогидридов  

IA подгруппы 

 

MAlH4 

Радиус-

ион, 

Å 

0

298Hf , кДж/моль
-1

 Энергия кристаллической решетки, кДж/моль
-1

  

[142, 176] 

][ 4

AlH  [Me
+
] 

литера-

турные 

[69] 

литера-

турные 

[70-73] 

по уравнению 

Капустинского 
по циклу 

по уравнению 

Капустинского 
по циклу 

LiAlH4 0,78 164,84 -687,3 119,2 120,3 587 641,8 591,9 642,6 

NaAlH4 0,98 180,75 -610,5 112,9 114,4 543 558,6 564,3 560 

KAlH4 1,33 159,41 -514,5 166,5 164,4 521,7 516,3 521,9 543,5 

RbAlH4 1,49 164,8 -491,3 178,2 170,0 504,6 506,3 496,4 464,9 

CsAlH4 1,65 155,2 -460,0 165,1 179,2 469,8 460,2 472,5 455,2 

Ср.=165,0±15 
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Таблица 1.16 

Термодинамические и энергетические свойства алюмогидридов  

IIA подгруппы 

 

M (AlH4)2 

Радиус-

ион,  

[Me
+
], Å 

0

298Hf , кДж/моль
-1

 Энергия кристаллической решетки, кДж/моль
-1

  

[142, 178] 

[Me
+
] 

по  

[178] 

по  

[142, 179] 

по Дымовой [177] по [142, 149] 

по уравнению Капу-

стинского 
по циклу 

по уравнению 

Капустинского 
по циклу 

Be (AlH4)2 0,314 - - 107,9 1995,8 - 2001,6 - 

Mg (AlH4)2 0,780 2329,29 44,4 234,3 1828,4 2050,2 1775,3 2237,1 

Ca (AlH4)2 1,051 1912,9 184,1 303,2 1715,4 1774,0 1664,8 1990,2 

Sr (AlH4)2 1,175 1761,9 196,6 309,8 1635,9 1648,5 1619,5 1858,0 

Be (AlH4)2 1,395 1649,3 313,8 315,0 1560,6 1631,7 1543,6 1799,7 



1.6. Заключение по литературному обзору и задачи  

настоящей работы 

Как видно из литературного обзора, физико-химические свойства боро- и 

алюмогидридов металлов изучены в направлении химических свойств реакции 

(рентгенографически, термодинамически и др.). Энергетические аспекты боро- и 

алюмогидридов металлов изучены только для IA и IIA подгрупп Периодической 

системы. Кроме того, синтез борогидридов лантаноидов требует новых подходов. 

Для получения гидридных соединений практически не применяется 

программированный синтез, за исключением некоторых работ [36, 180]. 

К настоящему времени известны борогидриды большинства элементов пе-

риодической системы. В индивидуальном состоянии получены борогидриды 

лишь немногих переходных металлов. Гораздо большее число соединений из-

вестно в виде сольватов. В случае тяжелых переходных металлов, как правило, 

синтезированы лишь борогидриды со смешанными лигандами. 

Описанные способы получения борогидридов переходных металлов слож-

ны и часто трудновоспроизводимы. Способы синтеза с участием диборана, хотя и 

послужили ключом к открытию многих борогидридов, не обеспечивают получе-

ния достаточно чистых веществ и не могут рассматриваться как препаративные. 

Из числа известных – практически важными являются обменные реакции их гало-

генидов с борогидридами щелочных металлов, как в твердой фазе, так и в раство-

рах. В последнем случае протекание процесса в значительной мере связано с при-

родой растворителя и отношениями растворимости.  Поэтому значительные уси-

лия исследователей были направлены на выбор реагентов и реакционных сред. 

Огромное большинство борогидридов металлов синтезировано в сольвати-

рованном состоянии в среде кислород- или азотсодержащих растворителей до-

норного типа, таких как ТГФ, эфиры полигликолей, пиридин, ароматические и 

алифатические амины. 

К началу настоящей работы особенно мало данных было о несольватиро-

ванных борогидридах лантаноидов.  

Получение борогидридов РЗМ путем обмена их галогенидов с LiBH4 в среде 

ТГФ не позволяет получить свободные от хлора продукты. Причиной этого явля-
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ется ступенчатость реакции и последовательное замещение хлора в хлоридах лан-

таноидов на 

4BH -группу. Образующийся в обменной реакции LiCl хорошо рас-

творим в ТГФ, что приводит к сильному загрязнению конечного борогидрида 

хлоридом лития. Возможность получения борогидридов лантаноидов обменом их 

хлорида с борогидридами других щелочных металлов, кроме 4LiBH , ранее изуча-

лась в различных работах [163, 165]. 

В настоящей работе поставлена задача синтеза несольватированных боро-

гидридов лантаноидов и их программированный синтез. 

Ввиду отсутствия в литературе данных по энергетическим характерис-

тикам боро- и алюмогидридов лантаноидов, рассчитаны энергии кристалли-

ческих решеток Ln(ЭH4)3, где (Э=B, Al). 

Кроме того, предложен программированный синтез алюмогидрида 

некоторых металлов и промежуточного соединения гидрида алюминия. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

34 

ГЛАВА 2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ  

СИНТЕЗА ГИДРИДОВ МЕТАЛЛОВ 

2.1. Общие термодинамические сведения 

Для выбора оптимальных условий синтеза гидридов металлов и подбора па-

раметров в технологических процессах по применению простых и комплексных 

гидридов в качестве катализаторов и в других целях, необходимо нахождение до-

стоверных величин термодинамических характеристик индивидуальных соедине-

ний. 

Как известно, измерение равновесного давления, определение значений 

термодинамических функций 0

298H , 0

298G , )(TfCp  , 0

298S , расчет энергии кри-

сталлической решетки, а также оценочные значения термодинамических парамет-

ров – дают информацию об устойчивости и возможности синтеза гидридов метал-

лов. 

Сопоставление различных энергетических характеристик и способности ме-

таллов к образованию гидридов прямой реакцией выполнено в работах Т.Н. Ды-

мовой и сотр. [134, 178]. 

Нами анализированы литературные данные термодинамических свойств 

комплексных гидридов элементов I-IIIА групп, лантаноидов. Рассчитаны энергии 

кристаллических решеток, стандартной энтропии комплексных гидридов. В ряде 

случаев сделаны попытки установления взаимосвязи между энергетическими ха-

рактеристиками гидридов и их строением. 

Обычным критерием термической стабильности гидрида при постоянстве 

температуры (Т) и давления (Р) служит теплота его образования из простых ве-

ществ 0

298HQp  . Однако подлинной мерой устойчивости гидрида является из-

менение изобарно-изотермического потенциала образования из простых веществ: 

ΔG = ΔH - TΔS.                                                  (2.1)  

Абсолютная величина ΔG указывает, как далеко система водород-металл-

гидрид стоит от состояния равновесия. Известно, что знак ΔG определяет воз-

можность осуществления прямой реакции.  

Образование твердых или жидких фаз из элементов 
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QHMH
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nn                                                           (2.2) 
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I 


                        (2.3) 

(n, m – валентность металла) сопровождается удвоением числа связей и уменьше-

нием числа газовых молей 0 . (Для n молекул исходного водорода число 

связей у бинарного гидрида 2n, у комплексного (2n+I). При умеренных темпера-

турах можно ожидать значения 0H  и относительно небольших величин ΔS, 

так что ΔН-ТΔS сохранится еще отрицательным. Значение ΔG будет определяться 

величиной ΔН и это оправдывает оценку стабильности гидрида по величине эн-

тальпии процесса его образования при сравнительно низких температурах.  

При невысоких значениях  энтальпии (что как раз наблюдается у гидридов) 

относительно небольшое увеличение температуры должно приводить к обраще-

нию процессов (2.2), (2.3) 0 STH . При этом число газовых молей будет 

возрастать ( 0 ) за счет образования молекулярного водорода, обладающего 

весьма прочной связью атомов мольккалНД /104)( 2

0

298  . 

При образовании гидридов n

n HM  или m

m

IIn

n

I HMHM   по реакции металлов с 

водородом (уравнения (2.2) и (2.3)) и условии постоянства температуры, конечное 

состояние системы характеризуется константой равновесия 

2

2

n

Hp PK


  или 
2

2

mn

Hp PK




 ,                              (2.4) 

где 
2

n
 и 

2

mn 
 - число молей водорода, вступающих в реакцию. 

Наглядное представление о фазовых изменениях в системе в процессе обра-

зования гидрида из простых веществ дают диаграммы состав-давление водорода, 

снятые в изотермических условиях (рисунок 2.1). 

При контакте реагентов водород первоначально растворяется в металле, и 

равновесное давление возрастает с увеличением концентрации раствора, вплоть 

до насыщения (нижняя восходящая кривая). В соответствии с правилом фаз Гибб-

са, при Т=const, 
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С = К + 1 - ф                                                   (2.5) 

 

- это двухфазная область, где С = 2 + 1 – 2 = 1. 

 

 

Рисунок 2.1. Изотермы состав-давление для бинарного  гидрида, 2MH . 

Дальнейшее введение водорода сопровождается образованием гидрида и не 

приводит к росту давления (горизонтальная прямая). Число фаз увеличивается до 

3 и С = 2 + 1 – 3 = 0. 

В точке изгиба металлическая фаза еще не полностью превращается в гид-

рид; введение водорода приводит к росту давления (верхняя восходящая кривая). 

Очевидно, для достижения стехиометрического состава необходимо или повыше-

ние давления, или снижение температуры до минимально возможной. При отно-

сительно низких температурах состав гидрида практически не отличается от пре-

дельного, а при значительном повышении температуры – гидрид будет постепен-

но обедняться водородом, так что в пределе может и не образоваться; горизон-
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тальный участок на изотерме исчезнет, и равновесие будет отвечать двухфазной 

области: 

водор                 раствор водорода в металле. 

Равновесное давление водорода, соответствующее горизонтальным участ-

кам изотерм, при каждой данной температуре (рисунок 2.1) связано с константой 

равновесия процесса синтеза гидрида (уравнения (2.2), (2.3)) отношением (2.4); 

его зависимость от температуры в координатах 
T

P
1

ln   в первом приближении 

представляют прямую: 

B
T

A
PH 

2
ln .                                                       (2.6) 

В соответствии с уравнением изобары химической реакции Вант-Гоффа: 

2

ln

RT

Q

dT

Kd pp
 ;  B

RT

Q
K

p

p ln ;                                (2.7) 

 

для равновесного давления водорода при синтезе гидрида имеем: 

 

n

B

nRT

Q
P

p

H

22
ln

2
 ;  

n

B

nRT

H
PH

22
ln

2



 .                      (2.8) 

Очевидно,  

nR

Q
A

p2
 ;    

nR

H
A




2
.                                      (2.9) 

Тепловой эффект реакции образования гидрида из простых веществ может 

быть найден графически по наклону прямой, построенной по экспериментальным 

значениям равновесного давления водорода.  

Диаграммы зависимости давления водорода (газа) от температуры (баро-

граммы) делятся на следующие наиболее характерные типы: 1) когда в равнове-

сии находятся одна или две индивидуальные твѐрдые и одна газообразная фазы; 

2) более сложный вариант, когда твѐрдые фазы (например, исходное вещество и 

продукт реакции) образуют между собой твѐрдый или жидкий раствор ограни-

ченной растворимости и 3) когда твѐрдые фазы образуют твѐрдый раствор не-

ограниченной растворимости. Каждый из этих типов равновесий будет иметь ха-
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рактерную для него кривую зависимости давления газообразного продукта от 

температуры [54, 56, 92]. 

Рассмотрим первый случай, который описывается следующей схемой рав-

новесия: 

)(2/][][ 2HXAAH X  .                                  (2.10) 

В этой схеме имеется в виду образование индивидуальных, не взаимодей-

ствующих между собой твѐрдых фаз (двух и более) и фазы газообразного водоро-

да. Такая схема должна характеризоваться константой равновесия ( pK ) вида 

2/

2

X

Hp PK  ,                                                 (2.11) 

где 
2HP  - равновесное давление водорода. 

Зависимость )(
2

xfPH   в такой схеме должна подчиняться экспоненциаль-

ному закону 

H

S

T

H
P

0

0exp










 . 

В этом случае давление газообразного водорода для образцов с любым от-

ношением Vm /  (m – навеска исследуемого вещества, V – объем мембранной ка-

меры) выражается одной экспонентой (рисунок 2.2а). При переходе в область не-

насыщенного пара на кривой )(
2

xfPH   появляется чѐткий излом с выходом в 

область линейного газового расширения. В случае, если твѐрдые продукты разло-

жения исходного вещества взаимодействуют с исходной кристаллической формой 

с образованием твѐрдого или жидкого раствора с ограниченной растворимостью, 

барограмма имеет вид (рисунок 2.2б), а обобщѐнный вид равновесия может быть 

записан следующим образом: 

2
2

][][ H
X

AAHAH растворxX  .                                      (2.12) 

В этом случае каждый испытуемый образец со своим характерным значением 

Vm /  будет характеризоваться самостоятельной кривой зависимости давления от 

температуры (см. рисунок 2.2б), поскольку константа равновесия процесса выра-

жается алгебраически произведением двух составляющих 



 

 

39 

2/

2

X

HA PaK  ,                                                     (2.13) 

где Аа  - активность компонентов фаз в твѐрдом растворе с ограниченной 

растворимостью.  

Следовательно, чем больше навеска, тем выше расположение кривой 

)(
2

xfPH   и выход в области ненасыщенного пара осуществляется в виде кривой, 

асимптотически приближающейся к линии газового расширения, при отсутствии 

чѐткой точки перехода. 

 

Рисунок 2.2. Возможные типы барограмм процессов термического  

разложения комплексных соединений: 

а) вид барограммы при отсутствии взаимодействия между компонентами 

системы; б) вид барограммы твердых растворов с ограниченной раствори-

мостью; в) вид барограммы твердых растворов с неограниченной раствори-

мостью. 

В случае, если твѐрдые вещества и продукт реакции образуют между собой 

неорганический раствор, то есть если равновесие в системе будет характеризо-

ваться обобщенной схемой 

)(
2

][ 2H
X

AH растворX  ,                                 (2.14) 

тогда и константа равновесия выражается тремя переменными и имеет вид 
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2/

2

X

H

AH

A P
a

a
K

X

 ,                                               (2.15) 

где 
XAHa - активность исходного вещества в растворе. 

В этом случае барограмма будет иметь вид S-образной кривой. Расположе-

ние барограммы зависит от величины навески образца, как это изображено на ри-

сунке 2.2в, и чем больше Vm / , тем больше равновесное давление водорода и тем 

круче и выше кривая. 

При отсутствии взаимодействия между индивидуальными фазами в схеме 

(2.10), полное состояние еѐ может быть описано однозначно зависимостью равно-

весного давления водорода от температуры. По этой зависимости, имеющей экс-

поненциальный характер, можно рассчитать термодинамические характеристики 

системы. 

При наличии взаимодействия между продуктами разложения и исходным 

веществом (схемы (2.12) и (2.14)) для описания состояния системы появляется 

третья переменная (а) – активность компонентов фаз переменного состава. По-

этому трудно, а часто невозможно рассчитать термодинамические характеристики 

этих систем. Для расчѐта надѐжных термодинамических данных таких систем 

нужны взаимосогласованные, строгие данные по диаграммам состояния, равно-

весному давлению пара, по структурному анализу и т.д. Если учесть, что в лите-

ратуре отсутствуют эти данные и получить их чрезвычайно трудно вследствие 

особых свойств исследуемых гидридов, то решать эти задачи в рамках одной ра-

боты не представляется возможным.  

Как показывает анализ литературы, по первому типу диаграмм выполнено 

большое количество работ, в том числе на уровне кандидатских и докторских 

диссертаций. Что касается систем, характеризующихся диаграммами типа (рису-

нок 2.2в), то данные для них в литературе отсутствуют (за исключением данных 

по газожидкостному равновесию, полученных в основном эбулиоскопически, 

изопиестически и другими, но не тензиметрически с мембранным нуль-

манометром), что является свидетельством совокупности экспериментальных 
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трудностей при осуществлении этих вариантов. Исследование гидридов простых 

и комплексных, в этом плане представляет собой дополнительные трудности, по-

скольку они не выдерживают контакта с воздухом, влагой, термическое равнове-

сие для них устанавливается крайне медленно в течение сотен часов, структурный 

анализ чрезвычайно затруднен и т.д. 

2.2. Оценка давления диссоциации гидридов по значениям  

термодинамических функций 

Связь константы  равновесия Кр с работой реакции, то есть с изменением 

свободной энергии, выражается уравнением изотермы химической реакции Вант-

Гоффа:  

)ln(ln pKKRTG  .                                        (2.16) 

Для рассматриваемого процесса образования гидрида (уравнение (2.2)): 

.)(2

2
исхPK

n

H



 ;   .)(2

2
равновPK

n

Hp



 ;               (2.17) 

При исходном давлении водорода Р=1 атм.,  

2
ln

2
ln0

HpT PRT
n

KRTG  .                       (2.18) 

Откуда: 

nRT

G
P T

H

02
ln

2


 .                                                  (2.19) 

Из уравнения Гиббса-Гельмгольца, связывающего TG  с TH , 

p

TT
T

G
THG 












                                     (2.20) 

и основного уравнения термодинамики, включающего первое и второе 

начала, 

  pUSTQ ,                                (2.21) 

следует [180-183]: 

000 ln TTpT STHKRTG  . 

При взаимодействии металла с водородом имеем: 
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00

2
ln

2
ln TTHpT STHpRT

n
KRTG                  (2.22) 

и:    
n

S

nT

H

nT

G

n

K
P TTTp

H
575,4

2

575,4

2

575,4

2lg2
lg

000

2








 .            (2.23) 

Полученное уравнение справедливо для расчета равновесного давления во-

дорода при образовании как простых, так и комплексных гидридов. В области не-

значительного изменения H  и S  с температурой (или для температур, не 

слишком сильно отличающихся от стандартной) полученная зависимость отвеча-

ет уравнению прямой, где 

n

H
A T

575,4

2
 ;   

n

S
B T

575,4

2 0
 .                                     (2.24) 

Из уравнения (2.24) следует: 

575,4575,4575,4
lg

000

TTT
p

S

T

H

T

G
K








 .                        (2.25) 

Для непосредственных рабочих расчетов равновесий в процессе образова-

ния гидридов удобно использовать уравнения: 

nT

H

n

SG
P TTT

H
575,4

2
10

575,4

2
10

575,4

2
10

000

2








 ,              (2.26) 

T

HS
K TT

p
575,4

2
10

575,4

2
10

00 



 .                                        (2.27) 

Для строгого расчета G  образования гидрида необходимо учитывать из-

менение H  и S с температурой: 

   

T T
p

pT dT
T

C
TdTCSTHG

298 298

0

298

0

298 .         (2.28) 

Графический метод расчета равновесий С.А. Щукарева [184] дает наглядное 

представление о сдвиге равновесия при изменении параметров. 

2.3. Термодинамические константы простых и комплексных  

гидридов элементов I-, II- и IIIA групп  

Для водородных соединений металлов выполнено ограниченное количество 

прямых термохимических измерений. Теплоемкость в достаточно широком ин-
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тервале температур, особенно выше обычной, измерена для 4KBH  [185], 

3AlH [46], а также для некоторых гидридов тяжелых металлов [46, 186]. Энталь-

пия образования измерена для большого числа гидридных соединений. Для ряда 

гидридов известны приближенные величины термодинамических характеристик, 

которые приведены в многочисленных работах и справочниках [9, 133, 142, 187-

192].  

Измеренные и вычисленные термодинамические константы комплексных 

гидридов элементов сведены в таблицах 2.1-2.5. 

2.4. Энтальпия образования гидридов 

Методом сравнительного расчета [193-195] нами получены значения 
0

298H  

и 
0

298G  для боро- и алюмогидридов щелочноземельных металлов и магния (таб-

лица 2.3), а также алюмогидрида рубидия (таблица 2.2). 

Изменение стандартной энтальпии образования бинарных гидридов, галоге-

нидов, алюмо- и борогидридов I- и IIА групп с изменением радиусов этих элемен-

тов показано графически на рисунке 2.3. 

Рассмотрение таблиц и графиков останавливает внимание на следующем: 

- энтальпия образования бинарных гидридов I- и IIА групп очень невелика 

по абсолютному значению и гораздо меньше энтальпии образования соответ-

ствующих галогенидов. 

- теплота образования водородных соединений элементов IА группы 

уменьшается в рядах МН и МHal с ростом атомного номера и ионного радиуса М. 

- для элементов IIА группы теплота образования 2MH  и 2MHal  примерно 

вдвое больше тех же величин для соответствующих соединений IА группы, что 

согласуется с двойным зарядом и заметным уменьшением радиуса М.  

- теплота образования 2MH  и 2MHal  растет от Be к Sr симбатно возрастанию 

радиусов М и только при переходе от Sr к Ва несколько падает.  

- стандартная энтальпия борогидридов для обеих групп, 4MBH  и 24 )(BHM  в 

2-4 раза превышает энтальпию образования бинарных гидридов. Это справедливо 
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и для MH  и 4MAlH , но переход от 2MH  к 24 )(AlHM  для Мg, Са и Sr связан лишь с 

очень небольшим выигрышем энергии. 

- стандартная энтальпия образования боро- и алюмогидридов n

n BHM )( 4  и 

n

n AlHM )( 4 , боро- и алюмогалогенидов (таблица 2.2) элементов I- и IIА групп с 

увеличением ионного радиуса М возрастает.  

Характер изменения теплоты образования солеобразных соединений M
n
Hn, 

n

n HalM  с увеличивающимся радиусом М обычно качественно связывают с изме-

нением потенциала иона nM , и эффективного заряда ne/rM, где n – валентность, е 

– заряд электрона, Mr  - радиус М. С увеличением Mr  потенциал разно заряженных 

ионов уменьшается, что должно приводить к уменьшению энергии связей М с Н, 

и в итоге – к уменьшению энергии кристаллической решетки соединения и его 

прочности, к распаду на простые вещества. 

Нанесенное на рисунке 2.3 значение энтальпии образования 24 )(BHBe  выпа-

дает из общего ряда. В таблице 2.3 имеется значение 

молькДжBHBeH /25])([ 24

0

298  , которое лучше укладывается на кривую. По своим 

свойствам (легкоплавкость, летучесть, растворимость в диэтиловом эфире) боро-

гидрид бериллия подходит к ковалентной модели структуры с водородными мо-

стиками, что связывают с высокой поляризующей и (или) значительной акцеп-

торной способностью малого атома ])[( BerBe =1,10 Å; ][ 2Ber =0,31 Å, для которого 

характерна тетраэдрическая координация. 

ИК-спектроскопические и электронографические исследования подтвер-

ждают присутствие искаженных мостиков с приближением атомов водорода к 

атомам бора. 

Из числа водородных соединений элементов IIIА группы с термодинамиче-

ской стороны охарактеризованы только гидриды бора, гидрид и частично боро-

гидрид алюминия. Эти соединения, а также галогениды бора и алюминия (кроме 

3AlF  ) резко отличаются от гидридов I- и IIА группы (в табл.2.4 из гидридов бора



 

Таблица 2.1 

Термодинамические функции твердых борогидридов и борогалогенидов  

щелочных металлов 

 

№ Гидрид 
0

298H , кДж/моль 0

298G , кДж/моль 0

298S , Дж/моль·град. Галогенид 
0

298H , 

кДж/моль 

1. 4LiBH  

 128,7 [133, 188-190] 
76,7  

[187-190] 
  

186,6 [186]     

184,15 [187]     

194,0 [133]     

2. 4NaBH  
179,9  

[136, 187, 188] 
126,4 [7, 133] 

101,3  

[133, 188] 4NaBF  
1774,0 

[142, 187, 190] 

190,9 [133] 119,7 [188]    

3. 4KBH  
242,7  

[142, 187, 189] 
161,9 [133, 189] 106,3 [187] 4KBF  

1889,5  

[187, 190] 

225,9 [7, 133]     

4. 4RbBH  
246,86* [7142, 187] 184,1* [134, 190] 121,3* (табл.2.5)   

234,3 [188]     

5. 4CsBH  263,6* [142, 187] 200,8* [134, 191] 129,7* (табл.2.5)   

* Результат приближенного расчета.  
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Таблица 2.2 

Термодинамические функции твердых алюмогидридов и алюмогалогенидов  

щелочных металлов 

 

№ Гидрид 
0

298H , 

кДж/моль 

0

298G , кДж/моль 
0

298S , 

Дж/моль·град. 
Галогенид 

0

298H , 

кДж/моль 

0

298G , 

кДж/моль 

0

298S , 

Дж/моль·град. 

1 4LiAlH  

119,2  

[133, 188, 189] 
54,0 [133, 190] 87,7 [187, 190]     

103,2 [188]       

107,7  

[136, 189] 
      

2 4NaAlH  
113,0  

[133, 189] 
48,5 [133, 190] 

123,8   

[133, 190] 4NaAlCl  1142,2 [190] 1041,6 [190] 188,30 [190] 

3 4KAlH  
166,5  

[133, 190] 
99,6 [133, 188] 

128,9*  

[133, 188] 4KAlCl  21196,6 [190] 1094,6 [190] 196,60 [190] 

4 4RbAlH  178,2  111,7  142,3 (табл.2.5)     

5 4CsAlH  
165,1  

[133, 189] 

98,35  

[133, 188, 189] 

150,6*  

[133, 190] 
    

6     63 AlFNa  3283,6 [190] 3015,8 [190] 238,5 [190] 

7 63 AlHK     63 AlClK  2092,0 [190] 1938,4 [190] 380,3 [191] 

* Результат приближенного расчета.  
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Таблица 2.3 

Термодинамические функции твердых боро- и алюмогидридов элементов IIА группы 

 

№ Гидрид 0

298H , кДж/моль 0

298G , кДж/моль 

0

298S , Дж/моль·град. 

по Дымовой [177] 
вычисленная по способу Ла-

тимера 

1 24 )(BHBe  

410,0 [191,192]    

-259,4 [194]    

104,6 -25,1 100,4   

2 24 )(BHMg  211,7* [134] 86,2 [134] 144,8 125,5 

3 24 )(BHCa  351,5 [134] 225,9 [134] 154,0 133,9 

4 24 )(BHSr  364,0* [134] 238,5 [134] 170,3 146,4 

5 24 )(BHBa  482,0* [134] 356,5 [134] 173,2 159,0 

6 24 )(AlHMg  
96,7 [134]    

44,4* [134] -81,2 [134] 190,0 163,2 

7 24 )(AlHCa  184,1* [134] 58,6 [134] 198,7 171,5 

8 24 )(AlHSr  196,6* [134] 71,1 [134] 210,5 184, 1 

9 24 )(AlHBa  314,6* [134] 189,1 [134] 218,0 192,5 

* Результат приближенного расчета.  
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Таблица 2.4 

Физико-химические и термодинамические свойства гидридов и галогенидов IIIА группы 

 

Гидрид 

Точка 

плавле-

ния, 
0
С 

Точка 

кипения,
 

0
С 

0

298H , 

кДж/моль 

0

298G , 

кДж/моль 

0

298S , 

Дж/моль·град. 
Галогенид 

Точка 

плавления, 

0
С 

Точка ки-

пения,
 0
С 

0

298H , 

кДж/моль 

0

298G , 

кДж/моль 

0

298S , 

Дж/моль·град. 

62HB  

  
31,5 

[190] 
  3BF  

-531,4 

[188] 

-414,2 

[169] 

-1130,1 

[163] 
- 

254,0  

[163] 

-692,5 -387,1   975,2 [189] 91,9 [189] 3BCl  
-447,7 

[188] 
54,4 [189] 

-406,3 

[163] 
- 

290,0  

[163] 

xAlH )( 3  разл. -  

-11,4± 

±0,8 

[190] 

  3AlF  54,0 [190] 
5401,5 

ввг. [190] 

-1497,9 

[189] 
-1418,4 [190] 

66,5  

[190] 

-12,6,0* 

[134] 
125,5 [190] 46,5 [190] 

3AlCl   
753,1/возг. 

[189] 

-705,3 

[189] 
- 

108,8  

[163] 
-11,5± 

±0,5 

[163] 

  

34 )(BHAl  
-270,0 

[190] 

186,2 

[163] 

-301,7 

[163] 
700,4* [163] - 3AlBr  

410,0 

[189] 

1067,0 

[190] 

-516,3 

[190] 

-488,3  

[19] 

205,0*  

[190] 

   

-102,1± 

±67 

[163] 

        

* Приближенный расчет.  
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Таблица 2.5 

Значения энтропии, приходящейся на 4BH и 4AlH -группы в боро- и алюмогидридах щелочных металлов  

и расчет энтропии соответствующих соединений элементов IIА группы, Rb , 4CsBH и 4RbAlH  

4BHM I  
0

298S  э.е. 4BHM I  0

298S  э.е. IM  

0

298G э.с. расч.группы 

4BH  

)( 4BHM II  

4BHM I  

0

298S  э.е. 

IIIиМM  

0

298S  э.е. 

 4BH  

0

298S  э.е. расчет 

24 )(BHM II  

1 2 3 4 5 6 7 8 

4LiBH  18,13 6,75 11,38 
24 )(BHMg  7,78 22,2 30 

4NaBH  24,21 12,21 12,00 
24 )(BHCa  9,86 22,2 32 

4KBH  25,40 15,46 9,90 
24 )(BHSr  12,59 22,2 35 

  среднее 11,1     

    
24 )(BHBa  14,50 22,2 37 

    
4RbBH  18,22 11,1 29 

    
4CsBH  20,16 11,1 31 

 

4AlHM I  

0

298S  э.e. 

4AlHM I  

0

298S  э.e. IM  

0

298G э.e. расч.группы 

4AlH  

24 )(AlHM II  

4AlHM I  

0

298S  э.e. 

IIIиМM  

0

298S  э.e. 

 4AlH  

0

298S  э.e. расчет 

)( 4AlHM I

24 )(AlHM II  

9 10 11 12 13 14 15 16 

4LiAlH  21,0 6,75 14,25 
24 )(AlHMg  7,78 31,4 39 

4NaAlH  29,6 12,21 17,39 
24 )(AlHCa  9,86 - 41 

4KAlH  30,8 15,46 15,34 
24 )(AlHSr  12,59 - 44 

24 )(AlHCs

 

36,0 20,16 15,84 
24 )(AlHBa  14,50 - 46 

  среднее 15,7     

    
4RbAlH  18,22 15,7 34 

 



 

Рис. 2.3. Радиусы М и теплота образования бинарных гидридов и  

галогенидов, боро- и алюмогидридов I- и IIА групп. 

И диборан, и гидрид алюминия термодинамически неустойчивы, на что ука-

зывает довольно высокое положительное значение изобарно-изотерми-ческого 

потенциала и реально наблюдаемое постепенное разложение с выделением водо-

рода. 34 )(BHAl  - также неустойчивое и чрезвычайно реакционноспособное веще-

ство. Бор и алюминий, будучи сильными акцепторами, не вполне насыщают свое 

сродство за счет трех центровых водородных связей в диборате и полимерной 

сетке аналогичных водородных мостиков в гидриде алюминия (рисунок 2.4а, б) и 

склонны к образованию связей AlAl   (начало образования металла) и )( BB   (в 

конденсированных бороводородах - продуктах распада). 

Молекула 34 )(BHAl  представляет напряженную структуру, у которой в цен-

тре равностороннего треугольника расположен атом алюминия, а у вершин – ато-

мы бора, тетраэдрически окруженные атомами водорода. В итоге вокруг атома 

алюминия имеется 6 атомов водорода (рисунок 2.4).  
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Рисунок 2.4. Структура молекул 24 )(BHBe  и 34 )(BHAl . 

Проявляемая атомом алюминия значительная акцепторная сила, очевидно, 

является конкурентно способной для атомов бора и, при повышении температу-

ры, - достаточной для разрушения тетраэдров - 4BH  (2.5a). Хотя атом алюминия 

(r=1,43 Å) крупнее атома бора (r=0,88 Å), он стремится к достижению октаэдриче-

ской координации, что обусловлено энергетической близостью 3d-орбиталей. Об-

разование диметров галогенидов алюминия (рисунок 2.5б) тоже связано со стрем-

лением алюминия к завершению секстета [178]. 

Для бора – использование d-орбиталей энергетически невыгодно, для него 

характерна тетраэдрическая координация. 

Структура xAlH )( 3  представлена на рисунке 2.6. 

2.5. Энтропия и свободная энергия в процессе образования 

гидридов из простых веществ 

При непосредственном взаимодействии металлов с водородом (уравнения 

(2.2), (2.3)), величина и знак изменения изобарно-изотермического потенциала, 

т.е. ответ на вопрос о направлении и параметрах процесса, будут в значительной 

степени определяться величиной изменения энтропии. 
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Рис. 2.5. а) Структура молекулы 62HB ; б) Структура димера 62ClAl . 

 

 

Рис. 2.6. Структура xAlH )( 3 . 
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Область гидридов небогата данными по значениям энтропии. В таблице 2.2 

(графа 5) приведены значения стандартной энтропии для ряда гидридов, из них 

более половины - получены в результате приближенного расчета. То же касается 

примерно 1/3 значений свободной энергии Гиббса (графа 4, таблица 2.2). 

На основании теплового закона Нернста 

PP
T T

G

T

H




























)(
lim

)(
lim

0
                             (2.29) 

и постулата Планка lim S=0 (T     0), для конденсированных систем имеем: 
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Абсолютное значение энтропии твердого вещества в широком интервале 

температур равно: 
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Значения )(Tfc p   для гидридов (и то далеко не для всех) известны только 

для отдельных температур; энтропия для этих температур может быть вычислена 

экстраполяцией на основании уравнения Дебая.  

При отсутствии даже единичных значений теплоемкости, что для класса 

гидридов является обычным, прибегают к приближенной оценке энтропии по Ла-

тимеру [196] или методом сравнительного расчета [193-195]. 

Нами рассчитана стандартная энтропия боро- и алюмогидридов щелочнозе-

мельных металлов и магния из отношения (таблица 2.3, графа 5): 
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Одновременно энтропия 4BH - и 4AlH -групп и боро- и алюмогидридов ще-

лочноземельных металлов, - магния, а также 4RbBH и 4SrBH  вычислена из предпо-

ложения аддитивности – по способу Латимера (таблица 5, графа 6). 

Полученные значения различаются на 10-15% и являются лишь известным 

приближением, поскольку правило аддитивности энтропии ограничивается ти-

пично ионными соединениями. Наибольших отклонений от истинных значений 

следует ожидать для имеющего наиболее ковалентный характер 24 )(BHMg . Вы-

численные значения энтропии Rb - и 4CsBH , а также 4RbAlH  очень хорошо укла-

дываются в ряд (таблицы 2.1, 2.2, 2.5). 
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ГЛАВА 3. СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ И 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК БОРОГИДРИДОВ  

ЛАНТАНОИДОВ (III) 

Важной проблемой современной химии является установление природы 

химических связей, еѐ долевое участие в химических соединениях различных ви-

дов. Известно, что физико-химические, электрические, механические и другие ха-

рактеристики координационных кристаллических соединений определяются не 

только индивидуальными особенностями свойств составляющих компонентов си-

стемы, а также коллигативной природой их взаимодействия и интенсивностью 

сил ближнего и дальнего порядка во всем объеме кристалла [197-201]. 

Обычно в качестве критериев термодинамической устойчивости кристалли-

ческих соединений используются термодинамические характеристики – энталь-

пия (
0

298Нf ) и/или энергия Гиббса (
0

298Gf ) образования веществ. Указанные 

величины являются суммарными составляющими энергетических характеристик 

многих промежуточных стадий процесса получения соеди-нения. Часто эти 

промежуточные стадии имеют большие энергитические характеристики по 

сравнению с конечными, суммирующими величинами. В таких случаях трудно 

определить достоверно критерии прочности кристалли-ческих структур. Такой 

сравнительный анализ можно провести при состав-лении энергетического баланса 

по циклу Борна-Габера. 

Наглядным примером могут являться энергетические характеристики 

процесса образования карборунда (CSi), карбидов титана и вольфрама [199, 201, 

202]. Малое значение энтальпии образования карборунда (
0

298Нf  = -51,9 

кДж·моль
-1

) связано с большими энергетическими затратами на разрыв атомных 

связей в простых веществах - твердых углероде и кремнии, а не со слабой связью 

атомов в карборунде (Есв=-1255,2 кДж·моль
-1

). Аналогичные энергетические ха-

рактеристики наблюдаются для карбидов титана и воль-фрама (таблица 3.1).Из 

данных таблицы 3.1 видно, что величина энергии связи обратно пропорциональна 

значениям термодинамических характеристик и прямо пропорциональна значени-

ям энергии сублимации соединений (Есубл). 
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Таблица 3.1 

Термодинамические и энергетические характеристики карбидов  

титана и вольфрама 
 

Соединения 0

298Hf , 

кДж∙моль
-1

 

0

298Gf , 

кДж∙моль
-1

 

Есв,      

  кДж∙моль
-1

 

ЕСУБЛ., 

кДж∙моль
-1

 

TiC -183.3 -180.7 -137.23 474.5 

WC -16.3 -14.2 -1573.2 843.5 

Основным критерием термодинамической прочности кристаллических со-

единений являются энергия кристаллической решетки ( KU ) для ионных- и энер-

гия сублимации (Есубл) для ковалентных веществ. 

Для ионных соединений, которые составляют малую долю кристаллических 

веществ, разработаны достоверные теоретические и полуэмпирические методы 

расчета [196, 200-202]. Теоретические квантомеханические расчеты производятся 

двумя независимыми методами: Гайтлера-Лондона и Гунда-Малликена-Блоха. 

Полуэмпирические методы расчета KU  производятся на основе термодинамиче-

ских величин по циклу Борна-Габера, а также по уравнениям Борна-Майера и Ка-

пустинского. При наличии данных по энтальпии растворения и сольватации ком-

понентов системы возможен расчет KU  по уравнению Фаянса [198]. 

Большая часть кристаллических соединений имеет ионно-ковалентную или 

часто ковалентную связь. Наличие ковалентной связи в ионных соединениях 

можно качественно оценить по аномально большой величине энергии кристалли-

ческой энергии, а также по сильному расхождению между значениями энергий, 

полученных на основе термодинамических величин по циклу Борна-Габера, и 

теоретически рассчитанных по уравнению Капустинского, исходя из чисто ион-

ной модели. 

Уравнение Капустинского для расчета KU  (кДж/моль) имеет вид: 
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5,1200
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где: V - число ионов в одной формульной единице; Z - заряд катиона и аниона, а, r 

- их радиусы. 

Для количественной оценки вклада ковалентности в ионных соединениях 

применяются следующие модели:  

- модель Сандерсона, предполагающая координационную полимерную 

структуру [203]; 

- диаграммы ионности Музера-Пирсона [204]. 

Многочисленными работами по изучению строения и физико-химических 

свойств установлен ионный характер химической связи в комплексных боро- и 

алюмогидридах щелочных металлов, а также доминирующая роль ионной связи с 

частично ковалентным характером для борогидридов лантаноидов [6, 104, 134, 

167, 205].  

В немногих работах рассчитаны Uк комплексных боро- и алюмогидридов 

щелочных и щелочноземельных металлов [173, 178] по уравнению Капустинского 

и циклу Борна-Габера [135, 173, 177].  

В работе [173] с помощью метода разностей Киреева [194] по разности 

энергий кристаллической решетки сходных соединений с одинаковым анионом, а 

именно тетрагидридов алюминатов и борогидридов щелочных металлов, рассчи-

тано значение термохимического радиуса сложного иона 

4BH  ( 
4BH

r ), равное 2,3 Å. 

В работах [173, 177] приведено значение энтальпии образования газообразного 



4BH  ( 
4,298 BHf H ), равное -96,2±20 кДж/моль. 

Отличия в значениях Uк, рассчитанных по циклу Борна-Габера и опреде-

ленных по уравнению Капустинского, свидетельствуют о заметной доли кова-

лентного характера химической связи в молекулах рассмотренных комплексных 

гидридных соединений. При сравнении KU  сходных борогидридов и алюмогид-

ридов соответствующих металлов IА и IIА групп наблюдается почти двукратное 

превышение KU  для борогидридов относительно алюмогидридных соединений, 

что также указывает на усиление ковалентной природы химической связи в боро-

гидридах по сравнению с аналогичными алюмогидридными соединениями. 
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3.1. Системный анализ энтальпии образования газообразных  

ионов лантаноидов (III) 

Для расчета термохимических и термодинамических характеристик хими-

ческих соединений, в частности борогидридов лантаноидов, по циклу Борна-

Габера, необходимо наличие значений всех компонентов отдельных ступеней 

цикла. 

Анализ литературных сведений по величине энтальпии образования ( 0Hf ) 

газообразных ионов лантаноидов ( 3Ln ) [188-190] показывает, что эти данные но-

сят отрывочный характер. При этом значение энтальпии образования газообраз-

ного иона 3Pr  имеет явное отклонение от общей закономерности. 

Для уточнения и расчета значения энтальпии образования газообразных 

ионов 3Ln  нами использован полуэмпирический метод Полуэктова [206]. Этот 

метод успешно применѐн для расчета термодинамических характеристик оксидов, 

галогенидов и гидридов лантаноидов [206-214]. Расчет проведен по корреляцион-

ному уравнению 

0
3

Laf H  = 0
3

Laf H
+

 +αNf+ βS + γ'L( Ce -Eu ) (γ''L(Tb - Yb )),       (3.2) 

где: Nf - число f-электронов, S - спиновое и L - орбитальные моменты движения 

ионов лантаноидов, влияющие на величину энтальпии образования газообразных 

ионов. Коэффициенты уравнения (3.2) показывают долевое участие каждого ком-

понента системы и равны: α = 32,36;  β = -9,00;  γ' = 9,83 и γ'' = 4,04. Рассчитанные 

и литературные значения энтальпии образования газообразных ионов 3Ln  приве-

дены в таблице 3.2 и на рисунке 3.1. Из таблицы 3.2 видно, что наибольшее рас-

хождение результатов наблюдается в цериевой подгруппе, особенно для Pr
3+

. Из 

рисунка 3.1 видно, что зависимость изменения 0Hf  газообразных ионов 3Ln от 

порядкового номера этих металлов имеет сложный характер с чѐтким разделени-

ем по группам. В цериевой подгруппе наблюдается нарастание величины 0Hf  с 

максимумом в середине подгруппы у иона Pr
3+

.         

 В иттриевой подгруппе наблюдается почти линейное симбатное повыше-

ние значения зависимости 0Hf  с увеличением порядкового номера лантаноида.  
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                                                                                                            Таблица 3.2 

Энтальпия образования )( 0Hf газообразных ионов лантаноидов 
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Отклонение рассматриваемой характеристики для ионов 3Eu  и 3Yb  обу-

словлено их особым строением с частичным или полным заполнением орбиталей 

f-электронами. О доминирующей роли 4f-электронов на значения 0Hf  ионов 

лантаноидов указывает большое значение коэффициента   в корреляционном 

уравнении. В значениях энтальпии образования газообразных ионов 3Ln , рассчи-

танных нами и литературных, заметное расхождение наблюдается для лантанои-

дов цериевой подгруппы. 

 

Рисунок 3.1. Зависимость изменения энтальпии образования газообразных ионов 

( 3Ln ) от природы лантаноидов. ( -расчетные, - литературные данные). 
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3.2. Энергия кристаллической решетки алюмогидридов  

лантаноидов 

По результатам ИК-спектрометрии, ЯМР, рентгеноструктурного анализа и 

других физико-химических методов исследования сделан фундаментальный вы-

вод об ионном строении комплексных алюмогидридных соединений металлов. 

Однако сведения по получению и физико-химическим свойствам алюмогидридов 

лантаноидов в литературе очень малочисленны. Отсутствуют данные о термиче-

ской устойчивости и термодинамическим свойствам этих соединений.  

Энергия кристаллической решетки представляет собой суммарную потен-

циальную энергию взаимодействия зарядов, составляющих структуру. Она равна 

энтальпии образования одного моля твердого алюмогидрида лантаноидов из газо-

образных ионов лантаноида и алюмогидрида по уравнению: 

)(34)(4

3

)( )()(3 твгазгаз AlHLnAlHLn  

. 

Использование уравнений Борна-Ланде, Борна-Майера, Хаггинса и других 

для расчета U требует наличия многих трудноопределимых величин, которые 

ограничивают возможности применения этих уравнений, особенно для сложных 

комплексных соединений.  

Наиболее универсальное, полуэмпирическое уравнение для приближенного 

расчета энергии кристаллической решетки любых известных или гипотетических 

ионных соединений предложено А.Ф. Капустинским (3.1). Неизвестное в литера-

туре значение термохимического радиуса иона 


4AlH  найдено нами по разности 

энергий сходных кристаллических решеток соединений с одинаковым анионом, а 

именно алюмогидридов и борогидридов щелочных металлов. Оно оказалось рав-

ным 
4AlH

r  =2,9 Å = 0,29 нм, близким к величине, определѐнной по графическому 

методу К.Б. Яцимирского [177]. 

Вычисленные по уравнению Капустинского (3.1) значения энергии кри-

сталлической решетки (U) алюмогидридов лантаноидов приведены в таблице 3.3. 

На рисунке 3.2 представлена зависимость изменения энергии кристаллической 

решетки алюмогидридов от порядкового номера лантаноидов. 
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Из рисунка 3.2 видно, что кривая зависимости изменения энергии кристалличе-

ской решѐтки алюмогидридов лантаноидов состоит из двух  участков, соответ-

ствующих лантаноидам цериевой и иттриевой подгруппы. Для алюмогидридов 

лантаноидов цериевой подгруппы наблюдается заметное повышение U от PrLa  

(с шагом U =16 кДж/моль) и далее от EuNd  почти линейное повышение U 

( U =8 кДж/моль). Для алюмогидридов лантаноидов иттриевой подгруппы также 

наблюдается заметное повышение U от Gd  к Tb  ( U =16 кДж/моль) и далее ли-

нейное увеличение U от Tb  до Lu ( U =8 кДж/моль). Наблюдается явное отклоне-

ние U для алюмогидрида иттербия от общей закономерности в связи с полным за-

полнением 4f-орбитали электронам. 

3.3 Системный анализ энтальпии образования  

борогидридов лантаноидов 

Малочисленные литературные сведения по величине стандартной энталь-

пии образования некоторых борогидридов лантаноидов не позволяют составить 

цикл Борна-Габера и провести системный анализ термодинамических характери-

стик борогидридов всего ряда лантаноидов методом тензиметрии с мембранным 

нуль-манометром [207, 215, 216]. 

Проведенные нами системные исследования по изучению термодинамиче-

ских характеристик многих борогидридов лантаноидов позволили с помощью по-

луэмпирического метода [205, 206] рассчитать термодинамические характеристи-

ки всего ряда этих соединений. Это позволило установить зависимость изменения 

термодинамических характеристик борогидридов от природы лантаноидов в пре-

делах всего ряда лантаноидов. 

Расчѐт произведен с помощью корреляционного уравнения (3.1). Значения 

коэффициентов корреляционного уравнения, рассчитанные по методике [205, 

206], равны:   = -8,26;  =3,20; ' = -15,3 и '' =0,30. При расчѐтах использованы 

значения энтальпий образования борогидридов некоторых лантаноидов (La, Nd, 

Sm, Gd и Lu), которые являлись базовыми для расчѐта [217-223]. С помощью 

уравнения (3.1) определены значения величины энтальпии образования всего ряда 

борогидридов лантаноидов, которые приведены в таблице 3.4. Стандартные эн-
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тальпии образования борогидридов определены с учѐтом изменения теплоѐмкости 

компонентов системы. 

Таблица 3.3 

Вычисленные по уравнению (3.1) значения энергии кристаллической  

решетки (U) алюмогидридов лантаноидов 
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
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Рисунок 3.2. Изменения U алюмогидридов от порядкового  

номера лантаноидов. 

На рисунке 3.3 представлена зависимость энтальпии образования борогид-

ридов лантаноидов от порядкового номера. Из рисунка 3.3 видно, что график за-

висимости энтальпии образования борогидридов лантаноидов от порядкового но-
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мера носит сложный характер с проявлением «тетрад-эффекта» и состоит из двух 

частей. Для элементов цериевой 

Таблица 3.4 

Стандартные значения энтальпии образования борогидридов  

лантаноидов ( 0

298Н , кДж/моль) 
 

а) цериевая подгруппа 34 )(BHLn  

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu 

505,9±30 566,7 603,9 604,6±40 632,5 641,1±40 

623,9 

547,7 

б) иттриевая подгруппа 

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

552,6±30 571,0 578,1 585,1 598,4±40 

598,0 

606,5 632,9 621,5±40 

 
Рис. 3.3. Зависимость энтальпии образования борогидридов от  

порядкового номера. 

 группы наблюдается резкое возрастание величины энтальпии образования боро-

гидридов по мере заполнения кайносимметричной 4f-орбитали электронами (от f
2
 

до f
6
). Резкое уменьшение значения энтальпии образования для борогидрида ев-

ропия связано с частичным заполнением 4f
7
- орбиталей по одному электрону и 

значительным влиянием орбитальных моментов движения ионов лантаноидов. Об 
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этом свидетельствует абсолютно большое значение коэффициента '  в уравнении 

(3.1).Для борогидридов иттриевой подгруппы, начиная с гадолиния, наблюдается 

симбатное, почти линейное повышение значения энтальпии образования боро-

гидридов лантаноидов с увеличением числа 4f-электронов. Для борогидрида ит-

тербия наблюдается резкое уменьшение величины энтальпии образования. Это 

связано с завершением заполнения 4f-орбиталей электронами у атома иттербия. 

3.4. Системный анализ энергии кристаллической решетки  

борогидридов лантаноидов 

Полученные наиболее полные сведения для всех компонентов по циклу 

Борна-Габера для комплексных борогидридов лантаноидов позволили составить 

термохимический баланс и рассчитать величины энергий кристаллических решѐ-

ток этих соединений.  

Термохимический баланс образования борогидридов лантаноидов может 

быть описан следующим циклом Борна-Габера: 

 

 
 

где: Ln – лантаноиды; круглые скобки – газообразное, квадратные скобки – твѐр-

дое состояние веществ; S - энтальпия сублимации, D – энтальпия диссоциации, δ – 

энтальпия образования и Е - сродство к электрону компонентов системы. 

Из этого цикла определено значение UK по следующему уравнению: 

UK [Ln(BH4)3] = -Δf H
0
[Ln(BH4)3] +S[Ln] + 6D[H2]+3S[B]+  

+ I [Ln]+ 3E[B]-3δ[BH4] = -Δf H
0
 [Ln(BH4)3]+{S[Ln]+  

+I(Ln)}+ +6{(1/2)D[H2]+ E[H]}+3S[B]-3δ[BH4]
-
 =  

=-Δf H
0
 [Ln(BH4)3]+ Δf H(Ln

3+
)+3ΔH(H

-
)-3δ[BH4]

-
 =  

= -Δf H
0
 [Ln(BH4)3]+ Δf H(Ln

3+
)+3Δf H

0
 (BH4)

-
                      (3.3а) 
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Результаты расчѐта энергии кристаллической решетки (UK) борогидридов 

лантаноидов по циклу Борна-Габера приведены в таблице 3.5. 

При расчетах по уравнению Капустинского (3.1), где V=4 - число ионов в 

одной формульной единице, использованы значения радиуса катионов лантанои-

дов ( 3Ln ) [190] с координационным числом 8, характерные для рассматриваемых 

соединений и установленные по результатам рентгено-структурных исследований 

борогидридов лантаноидов [166-168]. 

Для сравнения результатов произведен расчет KU  по полуэмпирическому ме-

тоду [205, 206] с помощью уравнения 

)''(' )()(33 YbTbEuCefLaLn
LLSNAA               (3.4) 

где: fN  – число 4f-электронов, S - спиновые - и L - орбитальные моменты движе-

ния ионов лантаноидов, влияющие на величину ALn
3+.  

Рассчитанные значения коэффициентов уравнения (3.4) равны: 

α = 23,91; β = -5,81; γ' = 15,7 и γ' '= 7,04. Результаты расчетов KU  по трѐм незави-

симым методам приведены в табл. 3.5. 

На рисунке 3.4 наглядно видны характерные особенности изменения термо-

химических свойств борогидридов лантаноидов в пределах группы. Отметим по-

чти прямолинейный характер этой зависимости, полученной по уравнению Капу-

стинского, которое предполагает чисто ионную природу связи и учитывает только 

изменение размера катиона ионов лантаноидов. Взаимосогласованные результа-

ты, полученные другими методами, указывают на сложный характер изменения 

термохимических свойств борогидридов лантаноидов [220].  

Таким образом, полученные результаты позволили выявить следующие 

особенности в изменениях термохимических характеристик борогидридов: 

а) с увеличением заряда ядра атома лантаноидов: 

- наблюдается симбатное изменение и увеличение величин энтальпии обра-

зования и энергии кристаллической решетки борогидридов лантаноидов; 

- кривые этих зависимостей имеют идентичный характер с проявлением 

тетрад-эффекта и с четким разделением подгрупп лантаноидов;    
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Таблица 3.5 

Энтальпия образования (
0

298Hf ,кДж/моль) и энергия кристаллической 

решетки ( KU ), кДж/моль борогидридов  лантаноидов 

Ланта-

ноиды 
r, Å 

0

298Hf  
KU  

(3.3) (3.4) Δ, % (3.1) 

La 1,16 506 3664,1 3811,09 7,5 3664,1 

Ce 1,14 567 3747,5 3788,56 3,7 3751,6 

Pt 1,13 604 3794,4 3840,22 3,1 3814,3 

Nd 1,12 615 3843,9 3850,02 1,5 3845,2 

Pm 1,09 632 3840,0 3879,75 1,9 3866,5 

Sm 1,08 632 3849,6 3889,76 2,0 3871,5 

Eu 1,07 548 3905,1 3899,82 0,8 3901,5 

Gd 1,05 553 3811,1 3920,10 3,6 3811,1 

Tb 1,04 571 3875,0 3930,32 2,3 3883,0 

Dy 1,03 578 3913,3 3940,59 1,8 3923,9 

Ho 1,02 585 3947,5 3950,92 1,8 3957,7 

Er 1,00 598 3971,4 3971,73 1,1 3984,5 

Tm 0,99 606 3996,2 3982,22 0,7 4004,3 

Yb 0,99 533 4047,8 3982,22 0,4 4057,0 

Lu 0,97 622 3998,8 4003,37 0,7 3998,8 

 

- отклонение характеристик для соединений европия и иттербия от общей 

закономерности, связанное с их частичным или полным заполнением электронами 

4f-орбиталей атомов этих элементов, экстрастабилизацией в кристаллическом по-

ле и спин-орбитальным взаимодействием 4-f-электронов; 

б) отличие значений KU , рассчитанных по термохимическому циклу и фор-

муле Капустинского указывает на определѐнную долю ковалентной природы хи-

мической связи в борогидридах, при доминирующем характере ионной связи;  
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в) совпадение значений KU , рассчитанных разными методами для борогид-

ридов европия и иттербия, указывает на чисто ионный характер связи в соедине-

ниях этих металлов. 

 

Рисунок 3.4. Зависимость KU  (а) и 
0Hf (б) борогидридов от  

порядкового номера лантаноидов. 
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ГЛАВА 4. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ БОРО- И АЛЮМОГИДРИДОВ  

МЕТАЛЛОВ МЕХАНОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ И ИХ  

МОДЕЛЬНЫЙ СИНТЕЗ 

4.1. Техника работы с боро- и алюмогидридами металлов 

Всю экспериментальную работу по сборке аппаратов, введению реагентов, 

разделению фаз, сушке и др. проводили в токе инертного газа, а при отборе проб 

для анализа пользовались изолирующими перчаточными боксами. Пробы для 

анализа разлагали сначала спиртом, а затем водой и кислотой, что необходимо не 

только из соображений безопасности, но и из-за того, что при несоблюдении это-

го порядка часть анализируемого вещества может быть потеряна. Аппаратура пе-

ред началом работ всегда проверялась на герметичность. 

 Все реагенты были высушены и подвергнуты химическому анализу. Орга-

нические растворители, с целью их очистки от перекисей и влаги кипятили над 

щелочью ( KOH  или NaOH ) в течение 3-4 часов с обратным холодильником и пе-

регоняли над 2CaH . 

4.2. Исходные вещества 

Безводные хлориды лантаноидов получали растворением металла или его 

оксида в растворе соляной кислоты с последующим упариванием раствора. Кри-

сталлизационную воду удаляли высушиванием кристаллогидратов OnHLnCl 23   

при повышенных температурах в вакууме или прокаливанием с аммонийной со-

лью. Кроме того, по методике экстракции OnHLnCl 23   из водных растворов орга-

ническим растворителем с последующим его удалением в вакууме при повышен-

ной температуре [36]. 

Полученные безводные хлориды лантаноидов в виде порошков подвергали 

элементному анализу [163]. Термограммы полученных безводных хлоридов РЗМ 

(рисунок 4.1) однотипны и фиксируют только плавление при нагревании и за-

твердение вещества при охлаждении и не имеют эффекта отщепления воды. 

Технический 4NaBH  с содержанием 70-80% основного вещества очищался 

комбинированным способом. Сначала, с целью очистки от примесей, его очищали 

перекристаллизацией из 1н водно-щелочного раствора NaOH, а затем с целью 



 

 

69 

очистки от NaOH  – перекристаллизацией из диглимового (ДГ) раствора. Полу-

ченный продукт анализировали на гидридный водород, натрий и бор. Содержание 

4NaBH  обычно было выше 99 мас%. ИК-спектры, рентгенограмма и термограмма 

(рисунок 4.2) хорошо согласуются с литературными данными [8, 16]. 

 

 

Рисунок 4.1. Термограмма обезвоженного 3LaCl . 

 

Рисунок 4.2. Термограмма 4NaBH . 
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4.3. Методы анализа 

Бор определяли потенциометрическим титрованием маннитоборной кисло-

ты щелочью ( NaOH ) [223]. Лантаноиды определяли комплексонометрическим 

титрованием трилоном-Б.  

Алюминий определяли комплексонометрически, учитывая способность Al  к 

образованию прочных комплексных соединений с производными ЭДТА. 

Натрий и литий  определяли  методом пламенной  фотометрии. В качестве 

стандартов использовали растворы хлоридов [223]. 

Гидридный водород определяли волюмометрически при разложении пря-

мой навески слабым раствором соляной кислоты. Расчеты производили исходя из 

гидролиза гидрид-содержащего вещества в соответствии со схемой: 

2HHH   . Углерод и водород определяли сжиганием навески в токе кислоро-

да по стандартным методикам. Хлор определяли аргентометрическим методом по 

Фольгарду. 

4.4. Синтез борогидридов лантаноидов механохимическими  

методами
1
 

В литературе [8, 16, 56] описан ряд методов синтеза борогидридов лантано-

идов. Нами интенсифицированы процессы синтеза 34 )(BHLn  по ключевому урав-

нению  

NaClBHLnNaBHLnCl 3)(3 3443  ,            (4.1) 

где Ln = лантаноиды, с использованием планетарной и центробежной мельниц.  В 

среде органических растворителей реакция (4.1) тормозится образующимся не-

растворимым NaCl , который капсулирует частицы исходного 4NaBH . Барьер ге-

терогенности преодолевают введением 10-15% готового 34 )(BHLn . 

Нами установлено, что при интенсивном перемешивании реагентов в цен-

тробежной и планетарной мельницах реакция (4.1) протекает с близким к количе-

ственному выходу, с высокой скоростью за 20-30 мин. 

Использованная в работе планетарная мельница представляет собой герме-

                                                 
1
 Работа выполнена совместно с Саидовым В.Я. 
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тичную цилиндрическую емкость объемом 300 мл, вращающуюся со скоростью 

3000 об./мин вокруг диска и своей оси. В мельницу вводят стальные шары диа-

метром 10-15 мм для улучшения контакта реагентов. 

Схема центробежной мельницы конструкции ИХТТИМС СО АН СССР 

представлена на рисунке 4.3. Шары здесь находятся в непрерывном и интенсив-

ном движении при вращении крестообразной мешалки. 

 

Рисунок 4.3. Схема центробежной мельницы. 

В таблице 4.1 приведены результаты синтеза борогидридов лантаноидов в 

центробежной мельнице. 

Загрузку реакторов, механическую обработку реакционных смесей на цен-

тробежной мельнице и подготовку образцов для исследования проводили в 

инертной атмосфере. Механическую обработку смеси 34 LiClNaBH   проводили в 

течение 20-30 мин. Мольное отношение 43 : NaBHLiCl =1:(3,75÷4,0). 

Оказалось, что реакция 3LnCl  с 4NaBH  (где Ln = La, Ce, Pr, Nd) при доста-

точно интенсивном перемешивании в избытке 4NaBH  20-30%  протекает в течение 

10-30 мин и дает количественный выход борогидридов лантаноидов. После синте-

за борогидридов La, Ce, Pr и Nd, продукт растворяли в толуоле и из осветленного 

раствора выделяли 34 )(BHLn . Для борогидридов гадолиния и лютеция продукт 
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растворяли в тетрагидрофуране и из прозрачного раствора получали сольватиро-

ванные борогидриды гадолиния и лютеция, так как указанные борогидриды в бен-

золе и толуоле нерастворимы. 

Таблица 4.1 

Взаимодействие хлоридов лантаноидов с 4NaBH  в центробежной мельнице 

№
 о

п
ы

та
 Масса, г Соотно-

шение 

реагентов 

Продолжи-

тельность 

процесса, 

мин 

Элементный ана-

лиз продукта, % 
Вы-

ход,  

% 

Соединение 

3LnCl

 

4NaBH

 

Ln  B H 

1 15,0 9.0 1 : 3.85 10 74.7 17.2 6.3 48 
34 )(BHLa  

2 15,0 9/3 1 : 4.0 15 74.2 17.3 6.4 56 
34 )(BHCe  

3 15,0 9.3 1 : 4.0 20 75.5 17.1 6.3 43 
34 )Pr(BH  

4 15,0 8.5 1 : 3.75 30 76.0 16.7 6.0 37 
34 )(BHNd  

5 9,0 5,8 1 : 4,6 30 37,5 7,6 2,8 83,5 ТГФBHGd 3)( 34   

6 12,0 9,7 1 : 6,0 30 47,8 8,8 3,2 89,0 ТГФBHLu 2)( 34   

В таблице 4.2 представлены результаты синтеза 34 )(BHLn  с использованием 

планетарной мельницы. После синтеза продукт растворяли в бензоле или толуоле 

и из осветленного раствора выделяли продукт испарением растворителя. Анализ 

продукта приведен в таблице 4.2. Таким образом, получены индивидуальные не-

сольватированные борогидриды лантана, церия, неодима и празеодима. 

Физико-химические свойства полученных борогидридов лантаноидов иссле-

довались методом рентгенофазового анализа и ИК-спектры регистрировали на 

спектрофотометре ИС-20 в области 400-4000 см
-1

. Свойства полученных 34 )(BHLn  

совпадают с данными, которые приведены в литературе. 

Термоволюмограмма 34 )(BHLa  отличается значительной термической устой-

чивостью и разлагается в одну стадию при 265°С при скорости нагрева образца 

10-15 градусов в минуту.  

Таким образом, разработан способ синтеза борогидридов лантаноидов (La, 

Ce, Pr, Nd, Gd, Lu) механохимическими методами с получением   несольватиро-

ванного и сольватированного продуктов.  
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Таблица 4.2 

Взаимодействие хлоридов лантаноидов с 4NaBH   

в планетарной мельнице 

№ 

опыта 

Взято, г 
Соотно-

шение ре-

агентов 

Продолжи-

тельность 

процесса, 

мин 

Анализ 

продукта по 

водороду, % 

Выход, 

% 
Соединение 

3LnCl  4NaBH  

1 30 18,0 1 : 3.85 10 6,2 44 34 )(BHLa  

2 30 18,5 1 : 4.0 15 6,3 46 34 )(BHCe  

3 30 18,5 1 : 4.0 20 6,2 33 34 )Pr(BH  

4 30 17,8 1 : 3.75 30 6,1 27 34 )(BHNd  

4.5. Получение алюмогидридов щелочных металлов и их модельный синтез 

4.5.1. Краткая характеристика исходных веществ 

NaAlH4 - свыше 99%, перекристаллизован из прозрачного раствора тетра-

гидрофурана. 

AlH3 - кристаллический (более 98% основного вещества). 

MCl (где M-K,Rb,Cs) – с содержанием основного вещества более 99%. 

4.5.2. Условия и результаты опытов получения алюмогидридов 

калия, рубидия и цезия 

Исследования проводили в зависимости выхода от соотношения реагентов 

KClNaAlH :4  в соответствии с реакцией  

NaClKAlHKClNaAlH  44                                      (4.2) 

в планетарной мельнице в отсутствии органических растворителей. 

Исходными веществами служили перекристаллизованный 4NaAlH  и плавле-

ный KCl  высокой чистоты. Однако синтезы, проведенные с техническим 4NaAlH  

показали, что для реакции вполне пригоден технический плавленый 

4NaAlH .Извлеченный из мельницы продукт представляет собой смесь 4KAlH , KCl  

и следы 4NaAlH . На рисунке 4.4 изображена зависимость выхода 4KAlH  от соот-

ношения исходных 4NaAlH  и KCl  за 1 час. 



 

 

74 

 

Рисунок 4.4. Зависимость выхода 4КAlH  от соотношения реагентов 4: NaAlHKCl . 

В таблицы 4.3 приведены условия проведения и результаты опытов синтеза 

алюмогидрида калия. Затем, исходя из опытов по синтезу алюмогидридов калия, 

аналогично проводили синтезы алюмогидридов рубидия и цезия. В таблице 4.4 

приведены результаты опытов получения алюмогидридов рубидия и цезия.  

Продукт после синтеза обрабатывали тетрагидрофураном для полного уда-

ления остатков не прореагировавшего 4NaAlH . По содержанию 4NaAlH  в тетра-

гидрофурановом растворе определяли количество не вошедшего в реакцию 

4NaAlH . По этим данным и по количеству взятого в реакцию 4NaAlH  рассчитывали 

конверсию 4NaAlH  в алюмогидридах калия, рубидия и цезия. 

4.5.3. Синтез алюмогидрида лития с аутоинициированием 

Как известно, первый представитель алюмогидридов металлов 4LiAlH  был 

получен Шлезингером с сотр. [15] по реакции гидрида лития и хлористого алю-

миния в среде диэтилового эфира: 

LiClLiAlHAlClLiH 34 43  .                             (4.3) 

Протеканию реакции способствует тонкое измельчение LiH  и введение в 

реакционную смесь небольшого количества 4LiAlH  в качестве инициатора [15, 16]. 

Алюмогидрид лития, очевидно, действует автокаталитически, и промежу-

точным продуктом реакции является гидрид алюминия: 
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          LiClAlHLiAlHAlCl 343 343                                        (4.4) 

43 LiAlHLiHAlH  .                                               (4.5) 

Программированный синтез 4LiAlH  с аутоинициированием можно осу-

ществлять таким образом: вначале выбирается реагент 3AlCl  в количестве 1а  

моль. Тогда  

1a 3AlCl  + )
100

1(31

b
а  4LiAlH   1a  34AlH  + 1a  LiCl3        (4.6) 

1a  4 3AlCl   + 1a  LiH4    1a  4 4LiAlH .                               (4.7) 

В I шаге надо брать 4LiAlH  в количестве )
100

1(3
b

а  . Здесь 
100

3
b

а   из-

быток 4LiAlH , который обеспечивает аутоинициирование. 

Реагент  LiH  берется в количестве 4a. 

В результате двухступенчатой реакции образуется 4LiAlH  в количестве: 

A1 = )
1003

4
(3

100
34

b
a

b
аа  . 

Запишем данную реакцию во II шаге:  

2a 3AlCl  + )
100

1(32

b
а   4LiAlH    2a  34AlH  + 2a  LiCl3  

2a  34AlH   + 2a  LiH4    2a  44LiAlH .                                                             (4.8) 

 Во II шаге 4LiAlH  входит в реакцию в количестве A1. Поэтому надо записать 

равенство: 

)
100

1(32

b
а   = )

1003

4
(3

b
a  . 

Отсюда находим 2a : 

100
1

1003

4

2 b

b

aa





 .                                                     (4.9) 

Во II шаге образуется 4LiAlH   в количестве: 

)
1003

4
(3 2

b
a  , 



 

 

76 

или с учетом (4.9): 

100
1

)
1003

4
(

3

2

2 b

b

aA





 .                                            (4.10) 

Количество реагента LiH  во II шаге следующее: 

100
1

1003

4

44 2 b

b

aa





  .                                              (4.11) 

Аналогично в III шаге будем иметь: 

3a 3AlCl  + )
100

1(33

b
а   4LiAlH   3a  34AlH   + 3a  LiCl3  

3a  34AlH   + 3a  LiH4    3a  44LiAlH  , 

2

2

3

100
1

1003

4






















b

b

aа .                                      (4.12) 

 

Продукция 4LiAlH  в III шаге будет 

2

3

3

100
1

1003

4






















b

b

aA .                                        (4.13) 

Реагент LiH  в III шаге: 

2

2

3

100
1

1003

4

44






















b

b

aa . 

Анализируя формулы (4.9), (4.10), (4.12) и (4.13), можем записать эти фор-

мулы для n шага: 

2

1

100
1

1003

4


























n

n

n

b

b

aа , (4.14) 
2

1

100
1

1003

4


























n

n

n

b

b

aа ,  (4.14) 
1

100
1

1003

4
























n

n

n

b

b

aA ,(4.15) 
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Полученные результаты представлены в таблице 4.5. 

Выбирая а=1 моль, b =10% и составляя программу вычислений по приве-

денным формулам, вычисляем количество получаемого продукта 4LiAlH   в 20 ша-

гах (таблица 4.6). 

4.6. Программированный синтез 3AlH  с аутоинициированием 

Гидрид алюминия получают по реакции (4.16) в среде диэтилового эфира: 

LiClAlHAlClLiAlH
OEt

343 334
2  .                         (4.16) 

 

При программированном синтезе 3AlH  можно получить непосредственно 

через LiH и 3AlCl  по реакции: 

 

LiClAlHAlClLiH 33 33                    (4.17) 

 

с аутоинициированием реакции гидридом алюминия. 

Взятый для синтеза LiH  взаимодействует с инициатором 3AlH  с образова-

нием алюмогидрида лития, затем 3AlCl  расщепляется с получением 3AlH . Такой 

«шагающий» процесс повторяется до накопления в реакционной массе заданного 

количества гидрида алюминия. 

Вычисленное количество дозируемых реагентов 3AlCl  и 3AlH на каждом ша-

ге подчиняется стехиометрии процесса и закономерно связано с полиномами 

(таблице 4.7). Продукция, полученная на каждом шаге, служит инициатором в по-

следующем шаге реакции (рисунке 4.5).  

На основании опорных данных (таблица 4.7), составляющих обобщенную 

модель синтеза, составлена программа и рассчитаны количества дозируемых реа-

гентов LiH  и 3AlCl  для 20 шагов (таблица 4.8). Представлен вариант, в котором 

процесс начинается от а =3 моль бинарного гидрида LiH  при избытке 3AlH  

b=10% во время инициирования. 



 

 

Таблица 4.3 

Синтез 4КAlH  из обменной реакции 4NaAlH  с KCl  в планетарной мельнице 

 

№ 

Исходные вещества 

Время ре-

акции, ч 

Выход продукта 

Примечание 
4NaAlH , г 

(пересчет  

на 100%) 

KCl , г (пе-

ресчет  

на 100%) 

мольное от-

ношение 

KClNaAlH :4  

непрореаги-

рованный 

4NaAlH , % 

 

выход 4KAlH  

по 4NaAlH , 

% 

1. 27,26 57,40 1:1,52 1,0 2,55 97,45 
Использован технический  

4NaAlH - 91,45% 

2. 32,43 58,22 1:1,30 1,0 6,76 93,24 
Перекристаллизованный  

4NaAlH  - 99,7% 

3. 20,52 35,43 1:1,25 1,0 6,73 93,27 Технический 4NaAlH  - 79% 

4. 24,78 35,80 1:1,05 1,0 23,87 76,13 Перекристаллизованный  

5. 27,24 36,40 1:0,97 1,0 33,20 66,80 4NaAlH  - 97,7% 
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Таблица 4.4 

Синтез 4RbAlH и 4CsAlH  по обменной реакции 4NaAlH  с хлоридами рубидия  

и цезия в планетарной мельнице 

 

№ 

Исходные вещества Выход продукта 

Примечание 
4NaAlH , г 

(пересчет  

на 100%) 

RbCl , г 

(пересчет  

на 100%) 

CsCl , г 

(пересчет  

на 100%) 

мольное от-

ношение 

MClNaAlH :4  

( CsRbM , ) 

непрореаги-

рованный 

4NaAlH , % 

 

выход 

4RbAlH  по 

4NaAlH , % 

выход 

4CsAlH  по 

4NaAlH , % 

1. 31,69 100,8 - 1:1,42 12,2 87,8 -  

2. 27,20 89,1 - 1:1,46 6,7 93,3 -  

3. 23,15 - 70,3 1:0,98 29,8 - 70,2 
Небольшой избыток 

4NaAlH  

4. 26,52 - 105,5 1:1,28 8,1 - 91,9  

 

 



Таблица 4.5 

Полиномы для программирования синтеза 4LiAlH  с аутоинициированием 

 

№ шага,  

реагенты 
1 2 3 4 … n 

Реагент  

3AlCl  
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Таблица 4.6 

Программированный обобщенный расчет количества дозируемых реагентов в синтезе 4LiAlH  

с аутоициированием. Для инициирования: 3.3 моль 4LiAlH  (12% к шагу 8; 1% к шагу 17) 

№ Реагент 3AlCl  

на данном  

шаге (моль) 

Сумма  

3AlCl  (моль) 

LiH на данном 

шаге (моль) 

Сумма LiH  

(моль) 

Инициатор 

4LiAlH  

 (моль) 

Продукт 

4LiAlH   

(моль) 

Затраты на ини-

цииро- 

вание, % 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 1,00 1,00 4,00 4,00 3,30 4,29 76,92 

2 1,30 2,30 5,20 9,20 4,29 5,58 59,17 

3 1,69 3,99 6,76 15,96 5,58 7,25 45,52 

4 2,20 6,19 8,79 24,75 7,25 9,43 35,01 

5 2,86 9,04 11,42 36,17 9,43 12,25 26,93 

6 3,71 12,76 14,85 51,02 12,25 15,93 20,72 

7 4,83 17,58 19,31 70,33 15,93 20,71 15,94 

8 6,28 23,86 25,10 95,43 20,71 26,92 12,26 

9 8,16 32,02 32,63 128,06 26,92 35,00 9,43 

10 10,60 42,62 42,42 170,48 35,00 45,49 7,25 

11 13,76 56,41 55,14 225,62 45,49 59,14 5,58 

12 17,92 74,33 71,69 297,31 59,14 76,88 4,29 

13 23,30 97,63 93,19 390,50 76,88 99,95 3,30 

14 30,30 127,91 121,15 511,65 99,95 129,93 2,54 

15 39,37 167,29 157,50 669,15 129,93 168,91 1,95 

16 51,19 218,47 204,74 873,90 168,91 219,59 1,50 

17 66,54 285,01 266,17 1140,06 219,59 285,46 1,16 

18 86,50 371,52 346,02 1486,07 285,46 371,10 0,89 

19 112,46 483,97 449,82 1935,89 371,10 482,43 0,68 

20 146,19 630,17 584,77 2520,66 482,43 627,16 0,53 



 

Рисунок 4.5. Диаграмма получения конечной продукции методом аутоиницииро-

вания, где ( а  - количество начального реагента в молях, x=1+b/100, b - избыток 

инициирующего реагента по отношению к а  в процентах). 

Таблица 4.7 

Полиномы для программирования синтеза 3AlH  c аутоинициированием  

(обобщѐнная модель синтеза)  

Реагенты 
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Для подбора режима дозирования реагентов необходимо, кроме того, задать 

граничные условия синтеза: объем растворителя, количество и концентрацию 

синтезируемого 3AlH , концентрацию и избыток  3AlH  при аутоинициировании. 

На первом шаге (стадия инициирования) для каждых 3 моль LiH  необходи-

мо использовать 3.3 моля 3AlH  (10% избыток). Достижение каждого очередного 

шага ограничено временем и возможностями аппаратуры. Так, например, на 17 

шаге запрограммировано получение около 300 моль продукта. В этом случае ко-

личество 3AlH , взятое для инициирования, составляет всего чуть больше 1% по-

лученной продукции на этом шаге (см. на 8-ой столбец таблицы 4.8), однако реа-

лизация такого процесса будет продолжительной. На втором шаге выход продук-

ции составляет 5,6 моль, что превышает затраты на инициирование всего на 2,3 

моль (или 70%) и поэтому неэкономично. Более подходящими являются средние 

шаги. Так, на 5-м шаге возврат продукта превышает первоначальное инициирова-

ние 3,76 раз (или первоначальное инициирование составляет 26% полученной 

продукции). На 8-м шаге запрограммировано получение 27,43 молей продукта, и 

первоначальное затрата на инициирование составляет всего 12%. 

В зависимости от объема реактора и заданной концентрации 3AlH  может 

быть использовано больше или меньше реагентов, но обязательно кратное дан-

ным, приведенным в таблице 4.8. 

На основе составленного нами модельного синтеза разработана принципи-

альная технологическая схема синтеза AlH3 через LiH и AlCl3 (рисунок 4.6). 

Для получения AlH3 на основе модельного синтеза и принципиальной схе-

мы собрана лабораторная установка (рисунок 4.7) и осуществлен синтез гидрида 

алюминия. 
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Таблица 4.8 

Программированный обобщенный расчет количества дозируемых реагентов в 

синтезе 3AlH  с аутоициированием. Для инициирования: 3.3 моль 3AlH  (12% к 

шагу 8; 1% к шагу 17) 

№  

шага  

LiH на  

данном 

шаге, 

моль 

Сумма 

LiH , 

моль 

3AlCl  

на 

данном 

шаге, 

моль 

Сумма 

3AlCl , 

моль 

Инициатор 

3AlH , моль 

Продукт 

3AlH , 

моль 

Затраты 

на ини-

ции-

рование, 

% 

1 3.00 3.00 1.00 1.00 3.30 4.30 76.74 

2 3.91 6.91 1.30 2.30 4.30 5.60 58.90 

3 5.09 12.00 1.70 4.00 5.60 7.30 45.20 

4 6.64 18.64 2.21 6.21 7.30 9.51 34.69 

5 8.65 27.29 2.88 9.10 9.51 12.40 26.62 

6 11.27 38.56 3.76 12.85 12.40 16.15 20.43 

7 14.68 53.24 4.89 17.75 16.15 21.05 15.68 

8 19.13 72.38 6.38 24.13 21.05 27.43 12.03 

9 24.93 97.31 8.31 32.44 27.43 35.74 9.23 

10 32.49 129.9 10.83 43.26 35.74 46.56 7.09 

11 42.33 172.3 14.11 57.38 46.56 60.68 5.44 

12 55.16 227.9 18.39 75.76 60.68 79.06 4.17 

13 71.87 299.16 23.96 99.72 79.06 103.02 3.20 

14 93.65 392.82 31.22 130.94 103.02 134.24 2.46 

15 122.04 514.85 40.68 171.62 134.24 174.92 1.89 

16 159.02 673.87 53.01 224.62 174.92 227.92 1.45 

17 207.20 881.07 69.07 293.69 227.92 296.99 1.11 

18 269.99 1151.06 90.00 383.69 296.99 386.99 0.85 

19 351.81 1502.86 117.27 500.95 386.99 504.25 0.65 

20 458.41 1961.28 152.80 653.76 504.25 657.06 0.50 
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                     Рисунок 4.6. Принципиальная технологическая схема  

                       модельного синтеза гидрида алюминия. 
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Рисунок 4.7 Лабораторная установка для получения 

AlH3 на основе модельного синтеза. 

1 - реактор синтеза, 2 - рубашка, 3 - термометр сопротивления, 4 - капельная во-

ронка, 5 - перемешивающее устройство, 6 - регулятор оборотов, 7 - самопишущий 

мост, 8 - прямой холодильник, 9 - термостат, 10 - терморегулятор, 11 - приемная 

колба. 

4.7. Программированный синтез борогидридов лантаноидов  

с аутоинициированием 

Комплексные борогидриды металлов M
n
(BH4)n находят широкое примене-

ние во многих областях современной химии и химической технологии. Они ис-

пользуются как источники водорода, активные восстановители и катализаторы в 

процессах полимеризации, превращения функциональных групп органических 

соединений. Значительная энергоемкость обуславливает возможность примене-

ния борогидридов металлов в качестве компонентов твердого ракетного топлива 

[1]. 
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При построении изотермы растворимости систем ТГФBHLnMBH  344 )(  (где 

LnNaLiM ,,  - лантаноиды иттриевой подгруппы, ТГФ – тетрагидрофуран) было 

установлено образование двойного комплексного борогидрида типа 44 )(BHMLn [6]. 

Основной способ синтеза борогидридов лантаноидов осуществляется об-

менной реакцией хлоридов лантаноидов (III) с 4NaBH  в среде ТГФ по уравнению: 

NaClBHLnLnClNaBH ТГФ 3)(3 3434  .                (4.18) 

При этом обнаружено образование двойного комплекса 44 )(BHNaLn  при из-

бытке 4NaBH  по сравнению со стехиометрическими соотношениями по уравне-

нию 

44434 )()( BHNaLnNaBHBHLn  .                  (4.19) 

Исследования показали, что процесс (4.18) протекает по более сложному 

механизму при разделительном поочередном дозировании реагентов хлорида лан-

таноида и борогидрида натрия в среде реакции в стехиометрических количествах, 

с аутоинициированием реакции борогидридом лантаноида. Механизм процесса 

(4.18) можно изобразить таким образом. Первая стадия протекает по схеме: 

NaClClBHLnBHLnNaBHLnCl 2)(
2

1)(
2

12 243443          (4.20) 

с образованием инициатора борогидрида лантаноида и удалением хлорида натрия.  

Образующийся 34 )(BHLn  взаимодействует с 4NaBH  с образованием двойно-

го комплексного гидрида 44 )(BHNaLn  по реакции (4.19) и по сути является иници-

атором последующей реакции.  

2434344 )()()( ClBHLnNaClBHLnLnClBHNaLn  .               (4.21) 

Образующийся 24 )( ClBHLn  по реакциям (4.20) и (4.21) взаимодействует с 

последующей порцией 4NaBH  по схеме: 

 NaClClBHLnNaBHClBHLn 24424 )()( .                     (4.22) 

Образующийся в реакционной среде ClBHLn 24 )(  вступает в обменную реак-

цию с 4NaBH  по схеме: 

NaClBHLnNaBHClBHLn  34424 )()( .             (4.23) 
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Такой ступенчатый процесс можно повторять до накопления в реакционной 

среде необходимой массы борогидрида лантаноида и может быть остановлен на 

любой стадии. При этом на первой стадии лишь часть исходных веществ (10%) 

вступают в реакцию (4.20), а основная – в ходе аутоинициирования. 

Вычисление количеств дозируемых реагентов 3LnCl  и 4NaBH  на каждом ша-

гу подчиняется стехиометрии процесса (4.18) и закономерно связанным полино-

мами, составленными нами, которые приведены в таблице 4.9.  

 

Рисунок 4.8. Диаграмма получения конечной продукции  

методом аутоинициирования. 

На основании опорных данных, составляющих обобщенную математическую мо-

дель синтеза (рисунок 4.8), создана программа и рассчитано количество дозируе-

мых реагентов до 20-и шагов (таблица 4.10). Представлен вариант, в котором 

процесс начинается от трех молей хлорида  лантаноида при 10%-ном избытке 

4NaBH  во время инициирования. 

Для подбора режима дозирования реагентов необходимо также задать 

граничные условия синтеза: объем растворителя, количество и концентрацию 

синтезируемого 34 )(BHLn , концентрацию и избыток 34 )(BHLn  при 

аутоинициировании. Количество реагентов может измеряться только кратными 

соотношениями, приведенными в табл. 4.10. 



Таблица 4.9 

Полиномы моделирования синтеза 34 )(BHLn  с аутоинициированием  

(обобщенная математическая модель синтеза) 
 

№ шага, реагенты 1 2 3 4 … n 

I реагент 4NaBH  а 
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Таблица 4.10 

Программированный обобщенный расчет количества реагентов в синтезе 

34 )(BHLn  с аутоинициированием (для инициирования: 3.30 моль) 

№ 

4NaBH  

на дан-

ном шаге 

(моль) 

Сумма 

4NaBH  

(моль) 

3LnCl   

на дан-

ном шаге 

(моль) 

Сумма  

3LnCl  

(моль) 

Инициатор 

34 )(BHLn  

(моль) 

Продукт 

34 )(BHLn  

(моль) 

Затраты  

на ини-

ции- ро-

вание, 

% 

1. 3.00
 

9.00 3.00 3.00 3.30 6.30 52.38 

2. 5.73 26.18 5.73 8.73 6.30 12.03 27.44 

3. 10.93 58.98 10.93 19.66 12.03 22.96 14.37 

4. 20.87 79.86 20.87 40.54 22.96 43.84 7.53 

5. 39.85 199.41 39.85 80.39 43.84 83.69 3.94 

6. 76.08 275.48 76.08 156.46 83.69 159.76 2.07 

7. 145.24 711.20 145.24 301.70 159.76 305.00 1.08 

8. 277.27 1543.02 277.27 578.97 305.00 582.27 0.57 

9. 529.34 3131.04 529.34 1108.31 582.27 1111.61 0.30 

10. 1010.56 6162.71 1010.56 2118.87 1111.61 2122.17 0.16 

11. 1929.25 11950.44 1929.25 4048.11 2122.17 4051.41 0.08 

12. 3683.10 22999.75 3683.10 77.31.22 4051.41 7734.52 0.04 

13. 7031.38 44093.89 7031.38 14762.60 7734.52 14765.90 0.02 

14. 28189.44 128662.22 28189.44 42952.04 14765.90 28189.44 0.01 

15. 25626.76 205542.51 25626.77 51494.30 28189.44 53816.201 0.01 

16. 48923.82 352313.99 48923.82 100418.12 53816.21 102740.03 0.003 

17. 93400.02 632514.07 93400.03 193818.15 102740.03 196140.06 0.002 

18. 178309.10 1167441.51 178309.15 372127.29 196140.06 374449.20 0.001 

19. 340408.40 2188666.61 340408.37 712535.66 374449.20 714857.57 0.000 

20. 649870.50 4138278.17 649870.52 1362406.18 714857.57 1364728.09 0.000 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании анализа литературных сведений, посвященных синтезу, 

физико-химическим, термическим и термодинамическим свойствам ком-

плексных боро- и алюмогидридов IА, IIА и IIIА подгрупп, в частности, 

лантаноидов, были составлены цель и задачи настоящей диссертационной работы.  

Разработаны оптимальные способы синтеза простых и комплексных боро- и 

алюмогидридов металлов. Эти соединения являются ключевыми для синтеза 

разнообразных классов гидридных соединений. Подробно изучены термические и 

энергетические характеристики этих соединений. Однако до настоящего времени 

в литературе отсутствуют взаимосогласованные сведе-ния о характере процесса 

термического разложения алюмогидридов лития и тяжѐлых щелочных металлов – 

Rb и Cs . 

Борогидриды большинства металлов, в частности переходных, синтези-

рованы в сольватированном виде в среде органических растворителей донорного 

типа. Мало сведений о возможности получения несольватирован-ных 

борогидридов лантаноидов. За исключением некоторых работ [157-159], очень 

мало сведений по синтезу алюмогидридов лантаноидов и их термо-динамическим 

свойствам. 

Проведен термодинамический анализ процесса получения и термичес-кого 

разложения бинарных гидридов. Обобщены термодинамические харак-теристики 

борогидридов, борогалогенидов, тетрагидридо-, гексагидридо- и 

тетрагалогенидов элементов IА и IIА подгрупп, также бинарных гидридов бора и 

алюминии. Проведѐн сравнительный анализ этих соединений, а также 

борогидридов бериллия и алюминия.  

Анализ литературных сведений показывает, что в качестве критерия 

термодинамической устойчивости кристаллических соединений часто при-

меняются величины их энтальпии или энергии Гиббса образования. В работах 

[197, 199, 200] на примере карборунда, карбидов титана и вольфрама показано, 

что величина энергии связи в этих соединениях обратно пропор-циональна 

значениям вышеуказанных термодинамических характеристик. Показано, что 
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величина энергии связи в этих соединениях симбатно измен-яется с изменениями 

их энергии сублимации.  

В данной работе по уравнению Капустинского (3.1) рассчитаны неиз-

вестные в литературе величины энергии кристаллической решетки алюмо-

гидридов лантаноидов, при допущении чисто полной модели связи в них.  

По методу разностей между сходными соединениями, а именно боро- и 

алюмогидридами щелочных металлов, нами оценен термохимический радиус 

комплексного иона ][ 4AlH , равный 0,29 нм. 

Установлены закономерности изменения кристаллической решетки 

алюмогидридов лантаноидов от порядкового номера лантаноидных металлов. 

Полуэмпирическим методом [205, 206] определены и/или уточнены 

величины энтальпии образования газообразных ионов лантаноидов и боро-

гидридов лантаноидов, которые нужны для составления термохимического цикла 

Борна-Габера и расчета энергии кристаллической решетки боро-гидридов 

лантаноидов.  

Расчѐт энергии кристаллической решетки ( KPU ) борогидридов ланта-ноидов 

произведѐн по составленному нами термохимическому циклу Борна-Габера: 
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Для сравнения результатов произведен расчет KU  борогидридов 

лантаноидов по полуэмпирическому методу Н.С.Полуэктова [207, 208] и 

уравнению Капустинского (3.1). 

Подобраны оптимальные условия проведения синтеза борогидридов 

лантаноидов механохимическим методом, в центробежной и планетарной 

мельницах взаимодействием хлорида лантаноида (III) с борогидридом натрия в 

органическом растворителе. Физико-химическими и элементным методами 

анализа идентифицированы полученные борогидриды лантаноидов. 
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ВЫВОДЫ 

1. Проведено термодинамическое обоснование процесса синтеза бинар-ных 

и комплексных гидридов металлов IА, IIA и IIIА подгрупп. Выявлены роли 

энтальпийного и энтропийного факторов на величину энергии Гиббса 

образования гидридных соединений. 

2. Получены более полные сведения об энтальпии образования газо-

образных ионов лантаноидов (III). Установлено, что закономерности изме-нения 

этой величины от порядкового номера лантаноидов имеют сложный характер с 

чѐтким разделением по подгруппам и изломом у гадолиния. Уста-новлено 

доминирующее значение числа 4f-электронов в значениях энтальпии образования 

газообразных ионов лантаноидов (III). 

3. По методу разностей В.А. Киреева оценен термохимический радиус иона 

][ 4AlH  и по уравнению А.Ф.Капустинского рассчитана энергия кристаллической 

решетки ( KU ) алюмогидридов лантаноидов. Установлено, что зависимость KU  

алюмогидридов от порядкового номера лантаноидов делится на два участка, 

соответствующие естественным лантаноидным под-группам. При этом 

наблюдается явное отклонение KU  для алюмогидрида иттербия от общей 

закономерности.  

4. По составленному термохимическому циклу Борна-Габера и двум 

независимым полуэмпирическим методам рассчитаны KU  борогидридов 

лантаноидов. Установлено, что: 

- с увеличением заряда ядра атома лантаноида наблюдается симбатное 

возрастание величин энтальпии образования и энергии кристаллической решетки 

борогидридов лантаноидов. Зависимости этих характеристик от порядкового 

номера лантаноидов имеют идентичный характер с проявлением «тетрад-

эффекта» и с чѐтким разделением по подгруппам лантаноидов; 

- отличия значений KU , рассчитанных по термохимическому циклу Борна-

Габера и по уравнению Капустинского, указывают на определенную долю 

ковалентной связи в борогидридах, при доминирующем характере ионной связи в 

борогидридах лантаноидов. 
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5. Найдены оптимальные условия синтеза алюмогидридов щелочных метал-

лов и борогидридов лантаноидов механохимическим методом с последующим 

процесса очистки с содержанием вещества более 99%. 

6. Разработан и осуществлен программированный синтез алюмогидрида 

лития, гидрида алюминия и борогидридов лантаноидов. Программированный 

синтез с аутоинициированием позволяет расширить сырьевую базу, обеспечивая 

возможность в синтезе гидридов металлов осуществить управления процесса.  
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