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Заметный интерес к практическому использованию процесса окисления дисперсного алюминия
водой как к источнику газообразного водорода для нужд водородной энергетики обусловливает необхо-
димость не только понимания механизма процесса, но и возможность его математического моделиро-
вания. Такое моделирование выполнено в настоящей работе благодаря проведенному ранее авторами
экспериментальному изучению кинетики и механизма процесса окисления дисперсного алюминия во-
дой. Предложена модель процесса окисления, найдены эффективные энергии активации процессов,
протекающих при окислении алюминия. Полученная модель позволила не только предсказывать ско-
рости окисления алюминия водой в диапазоне температур 50–100°C, но и уточнить механизм процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс окисления металлического алюми-
ния водой привлекает внимание исследователей во
многом как перспективный источник газообразно-
го водорода для нужд водородной энергетики [1].
Изучению различных аспектов этого процесса по-
священо заметное количество работ, выполняе-
мых в ведущих научных центрах многих стран ми-
ра [2–6]. В опубликованной авторами работе [6]
был изучен механизм процесса низкотемператур-
ного (до 100°С) окисления дисперсного Al водой.
Такое низкотемпературное окисление Al пред-
ставляется наиболее безопасным для потребите-
ля, легко реализуемым и может быть рекомендо-
вано для использования при конструировании
энергетических устройств широкого профиля.

Цель данной работы – проведение математи-
ческого моделирования процесса низкотемпера-
турного окисления алюминия водой для оценки
возможности расчетов при планировании экспе-
риментов и конструировании экспериментально-
го оборудования. Моделирование проводили с
использованием полученных в работе [6] экспе-
риментальных данных и установленного меха-
низма процесса окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовалось окисление дистилли-

рованной водой дисперсного алюминиевого по-
рошка марки АСД-4 (ТУ 48-5-226-87) со средним
размером сферических частиц около 4 мкм, серийно
производимого российской промышленностью.
Для моделирования процесса низкотемпературного
окисления использовали полученные нами в рабо-
те [6] экспериментальные данные, а оборудова-
ние и методика эксперимента описаны в работах
[6, 7]. Кинетические кривые скорости выделения
водорода снимались при постоянной температу-
ре (в изотермическом режиме). В ходе экспери-
мента температура в реакторе поддерживалась
постоянной за счет системы термостатирования.

Скорость процесса окисления металлического
алюминия определяли путем измерения скорости
образования водорода, поток которого, вытекаю-
щий из реактора, измеряли с помощью расходоме-
ров фирмы Aalborg (США). Полученные кинетиче-
ские зависимости скорости образования водорода
интегрировались в программе ORIGIN. Степень
окисления алюминия определяли как отношение
объема суммарно выделившегося на данный момент
водорода к количеству водорода, соответствующее
полному окислению алюминия. Численное модели-
рование процесса окисления проводили с использо-
ванием программы Thermokinetics 3 фирмы Netzch
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(Германия), предназначенной для кинетического
расчета тепловых измерений. Программа позво-
ляет обрабатывать различного рода данные, в том
числе полученные при измерениях методами тер-
могравиметрии, дифференциального термиче-
ского анализа, дифференциальной сканирующей
калориметрии, масс-спектрометрии, дилатомет-
рии или реометрии.

МОДЕЛИРОВАНИЕ
Как было установлено ранее [1] из анализа

кривых скорости образования водорода, процесс
окисления дисперсного алюминия можно разде-
лить на несколько последовательных стадий: ста-
дию начального окисления, стадию индукции,
стадию интенсивного окисления и стадию затуха-
ния реакции. Подробно процессы, протекающие
на каждой из этих стадий, изучены в работе [6]. В
отсутствие активации, т.е. при использовании
для окисления дистиллированной воды, скорость
окисления алюминия на стадии начального окис-
ления очень низкая и, как правило, сравнима с
чувствительностью используемого для измерения
скорости образования водорода оборудования;
при протекании этой стадии окисляется, как пра-
вило, меньше нескольких процентов металла. По
этой причине при моделировании процесса окис-
ления стадия начального окисления в отсутствие
активации не учитывалась, и моделирование про-
водили, начиная со стадии индукции, во время
которой протекает гидролиз оксидного покрытия
на частицах алюминия. Как показано нами в ра-
боте [6], процесс гидролиза начинается локально
в наиболее дефектных местах оксидного покры-
тия, затем наблюдается рост гидролизованной
поверхности. Гетерогенные процессы, которые
идут по механизму образования, роста и столкно-
вения зародышей, обычно описываются уравне-
нием Аврами–Ерофеева [8], которое в дифферен-
циальной форме имеет вид

(1)

где A – предэкспоненциальный фактор, EА –
энергия активации, e – концентрация исходного
реагента, n – кинетический параметр, T – темпе-
ратура, R – универсальная газовая постоянная.

После окончания периода индукции (оконча-
ния гидролиза пассивирующего покрытия) гид-
ролизованное оксидное покрытие становится
проницаемым для молекул воды, что делает воз-
можной химическую реакцию металлического
алюминия с водой. В качестве твердого продукта
реакции образуется гидроксид алюминия, кото-
рый накапливается на окисляемой поверхности
алюминия в виде золь-геля. В зависимости от
условий проведения процесса, в частности от
температуры реакционной среды, возможны ва-
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рианты: образующаяся оболочка хорошо прони-
цаема для воды и тогда процесс окисления
протекает в кинетическом режиме, т.е. может
быть описан реакцией n-го порядка; образующа-
яся оболочка слабо проницаема для воды и тогда
процесс протекает в диффузионном режиме, т.е.
может быть описан с помощью диффузионной
модели. Изменение условий протекания окисле-
ния может приводить к смене режима процесса
(кинетический переходит в диффузионный или
наоборот). Таким образом, в реакционной среде
могут протекать два параллельных процесса. Мо-
дель процесса окисления приведена ниже:

(2)

где a – доля алюминиевых частиц “в состоянии
поставки”, вступающих во взаимодействие с во-
дой (за единицу принята начальная концентра-
ция алюминиевых частиц в реакционной смеси);
b – доля алюминиевых частиц с полностью гидра-
тированным оксидным покрытием, но еще не-
окисленным алюминием; c – доля окисленных в
кинетическом режиме алюминиевых частиц; d –
доля окисленных в диффузионном режиме алю-
миниевых частиц.

Необходимо отметить, что, поскольку алюми-
ниевый порошок в исходном состоянии имеет
распределение частиц по размерам и по толщине
пассивирующего покрытия, то разные частицы
вступают в реакцию неодновременно. Процесс
гидролиза, а также процесс окисления металла –
гетерогенные процессы, идущие на поверхности
частицы. Это означает, что для каждой частицы
доля прореагировавшей поверхности может не-
сколько отличаться от среднего значения a; на-
пример, на одной частице может гидролизоваться
половина ее поверхности, а на другой – всего не-
сколько процентов.

Этой модели соответствует система диффе-
ренциальных уравнений

где A1, A2, A3 – предэкспоненциальные множите-
ли, E1, E2, E3 – энергии активации, n1 – кинетиче-
ский параметр в уравнении Аврами–Ерофеева,
n2 – порядок реакции (2), T – температура, R –
универсальная газовая постоянная,  f3 – функция,
соответствующая одной из диффузионных моде-
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лей. Индекс “1” соответствует реакции a → b, ин-
декс “2” – b → c, индекс “3” – b → d.

Для кинетического анализа в литературе ши-
роко используются как безмодельные, так и ис-
пользующие конкретные математические модели
методы. Безмодельные методы не могут быть ис-
пользованы для параллельных реакций [9], по-
этому был выбран метод, позволяющий сочетать
различные модели процесса, реализованный в
программе Thermokinetics 3, и способный выпол-
нять анализ для параллельных процессов. Кине-
тический анализ может быть основан на моделях,
описывающих процессы с одной, двумя, тремя
или четырьмя стадиями и для каждого индивиду-
ального шага связан с независимыми, параллель-
ными, конкурирующими или последовательны-
ми реакциями.

Начальные условия (согласно программе
Thermokinetics 3) были заданы следующим образом:

0 0

0 0

0.99990, 0.00008,
0.00001, 0.00001.

a b
c d

= =
= =

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты моделирования показаны на рис. 1, а

найденные параметры приведены в табл. 1. В
данном случае для описания диффузии исполь-
зовали алгоритм расчета, предложенный в рабо-
те [10], основанный на первом законе Фика.
Следует отметить, что использование для обра-
ботки наших экспериментальных данных моде-
лей Яндера (W.Z. Yander) и Гинслинга–Броун-
штейна (A.M. Ginstling, B.I. Brounstein) также
позволяет достичь хорошего приближения к экс-
периментальным данным (коэффициенты корре-
ляции для всех трех моделей лежат в диапазоне
0.9949–0.9963). На рис. 1 исходные эксперимен-
тальные зависимости обозначены пересеченными
линиями, а смоделированные с помощью про-
граммы Thermokinetics 3 при различных темпера-
турах, в том числе при температурах, совпадающих
с температурами экспериментов – сплошными
линиями.

В настоящей работе стандартное отклонение
от экспериментальных данных для энергии акти-

Рис. 1. Экспериментальные кинетические кривые образования H2 при различных температурах (обозначены пересе-
ченными линиями) и результаты математического моделирования процесса окисления с использованием предложен-
ной модели (сплошные линии); цифрами у кривых показана температура в °C, при которой с помощью программы
Thermokinetics 3 проводился (моделировался) процесс.
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Таблица 1. Значения кинетических параметров, полученные в результате моделирования

1/logA1 E1, кДж/моль n1 1/logA2 E2, кДж/моль n2 1/logA3 E1, кДж/моль

11.1091 91.08 17.64 269.964 1743.15 24.14 19.777 166.77
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вации гидролиза оксидного покрытия при ис-
пользовании предложенной нами модели состав-
ляет 0.09 кДж/моль (0.1%); для энергии актива-
ции реакции, протекающей в кинетическом

режиме – 10.5 кДж/моль (0.7%); для энергии ак-
тивации реакции, протекающей в диффузионном
режиме – 0.768 кДж/моль (0.4%). Поскольку экс-
периментальные результаты измерения скорости
выделения водорода и температуры реакционной
среды также имеют свои погрешности [7], то най-
денные при моделировании этих данных энер-
гии активации имеют большую погрешность,
чем отклонение модельных параметров от экс-
периментальных. По нашим оценкам, проведен-
ным в работе [7], погрешность для энергии акти-
вации (с учетом экспериментальной погрешно-
сти определения скорости выделения водорода)
составляет 15%.

В работе [7] методом формальной кинетики
были рассчитаны эффективные энергии актива-
ции гидролиза оксидного покрытия и суммарных
процессов, протекающих во время периода ак-
тивного окисления (который начинается с момен-
та фиксируемого газовыделения и заканчивается,
когда скорость газовыделения падала в 10 раз по
сравнению с максимальной). Для их оценки ис-
пользовались те же экспериментальные данные
(см. рис. 1), что и для разработки модели окисле-
ния в настоящей работе. Значение энергии акти-
вации гидролиза оксидного покрытия, получен-
ное в работе [7], составило (121 ± 21) кДж/моль, а
эффективная энергия активации за период ак-
тивного окисления – (126 ± 21) кДж/моль. Таким
образом, в пределах погрешностей найденные
энергии активации гидролиза оксидного покры-
тия в работе [7] и в настоящей работе совпадают
друг с другом. Согласно предложенной в данной
работе модели, за период активного газовыделе-
ния могут протекать две параллельные реакции.
Поскольку энергия активации реакции, протека-
ющей в кинетическом режиме, значительно боль-
ше энергии активации, протекающей в диффузи-
онном режиме, то последней можно пренебречь.
Следовательно, суммарная энергия активации за
период активного газовыделения, найденная по на-
стоящей модели, составляет (166 ± 25) кДж/моль,
что согласуется в пределах погрешностей со зна-
чением (126 ± 21) кДж/моль, полученным нами в
работе [7].

Полученная математическая модель позволяет
не только предсказывать кинетические особен-
ности выделения водорода в диапазоне темпера-
тур 50–100°C без проведения соответствующих
измерений, но и дает возможность лучше понимать
изменение режима окисления в зависимости от тем-
пературы. На рис. 2 приведены зависимости относи-
тельных концентраций исходных реагентов и про-
дуктов от времени в процессе окисления алюминия
водой, полученные в результате моделирования.
Из рис. 2 видно, что максимум кривой концен-
трации b совпадает по времени с полным расхо-
дованием концентрации a, время этого максиму-
ма коррелирует с временем стадии индукции (см.

Рис. 2. Изменение относительных концентраций ис-
ходных реагентов и продуктов реакции во времени в
процессе окисления алюминия водой: a + b + c + d =
= 100%; a – T = 55°C, б – T = 60°C, в – T = 100°C. По-
лучено с помощью программы Thermokinetics 3.
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рис. 1). Очевидно, что максимум на кривой b
определяет время, за которое протекает гидролиз
оксидного покрытия. В предложенной модели
гидролиз покрытия описывается уравнением Ав-
рами–Ерофеева. Полученное значение парамет-
ра n1 больше единицы (табл. 1), что свидетель-
ствует о том, что гидролиз протекает в кинетиче-
ской области [8].

Относительное количество частиц Al c и d
определяет режим, в котором протекает процесс
окисления. Рисунок 2 показывает, что при повыше-
нии температуры диффузионный режим окисления
переходит в кинетический. Так, при 55°C (рис. 2а)
алюминий окисляется в основном в диффузионном
режиме. При температуре 60°C (рис. 2б) процесс
начинается преимущественно в кинетическом
режиме, а затем кинетический режим постепенно
переходит в диффузионный. При повышении
температуры (вплоть до 100°C, рис. 2в) доля окис-
лившегося в кинетическом режиме алюминия
увеличивается.

Следует отметить, что попытка применить
разработанную модель для процесса окисления,
протекающего с использованием активации (на-
пример, химической или ультразвуковой актива-
ции, используемых нами в работе [6]), не оказалась
успешной. Возможно, использование активации
приводит к изменению механизма процесса окисле-
ния и для моделирования окисления, протекающего
в присутствии активации, необходимо использо-
вать другую модель.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено моделирование процесса

низкотемпературного окисления дисперсного алю-
миния водой. Это позволило не только предсказать

кинетические особенности процесса окисления в
диапазоне температур 50–100°C, но и сделать за-
ключение о переходе диффузионного режима
окисления в кинетический с ростом температуры.

Авторы выражают благодарность разработчи-
ку программы Thermokinetics 3 Е. Мухиной за
конструктивное обсуждение.
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