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Аннотация. В рамках разработки технологии латентного хранения водорода проведено моде-
лирование процесса генерации водорода при инфильтрации воды в слой дисперсного алюминия.
Процесс инфильтрации описывается уравнением движения жидкости под действием капилляр-
ных сил с учетом силы трения. Расчетная зависимость полноты реакции от времени удовлетвори-
тельно согласуется с результатами эксперимента при предположении, что диаметр алюминиевой
частицы уменьшается на 15% без потери скорости реакции. https://doi.org/10.33849/2021102

1. ВВЕДЕНИЕ

Алюмоводная технология производства водорода
рассматривается как система хранения и транспорти-
ровки водорода в латентной форме в виде алюми-
ния и воды и его генерации «на месте, по требова-
нию». Ее преимущества проявляются прежде всего в
рамках распределенной энергетики. Если принять за
основу стоимость перевозки грузов по железной до-
роге 0.05 USD/т/км (по данным официального сай-
та РЖД: rzd.ru), то перевозка сжатого водорода бу-
дет стоить 1.5Ö10−4 USD/кВтч/км (при 1% собствен-
но водорода по массе). Транспортировка сжиженного
водорода более эффективна, поскольку содержание во-
дорода при таком способе транспортировки достигает
6% масс. — 0.24Ö10−4 USD/кВтч/км. Стоимость транс-
портировки алюминиевого порошка железнодорожным
транспортом при сопоставимой энергоемкости составля-
ет 0.125Ö10−4 USD/кВтч/км. Устройство для транспор-
тировки и хранения водорода в латентной форме пред-
ставляет собой набор небольших цилиндрических кап-
сул объемом 20–40 см3, заполненных дисперсным алю-
минием или его композицией (Al + СаО). Водород гене-
рируется внутри капсулы в результате взаимодействия
металла с водой. Моделирование процесса инфильтра-
ции воды в толщу дисперсного алюминия и выхода во-
дорода на поверхность пористой среды является пред-
метом настоящего исследования.

2. МОДЕЛЬ ПОРИСТОЙ СРЕДЫ

В случае простой кубической упаковки вдоль реб-
ра куба объемом 1 м3 помещается 1/𝑑 частиц, где 𝑑 —
диаметр частицы, а во всем кубе содержится 𝑛𝑝 = 1/𝑑3

частиц. Объемная доля твердой фазы определяется как
произведение объема одной частицы на число частиц в
единице объема:

𝛼 =
𝜋𝑑3

6
𝑛𝑝 =

𝜋

6
. (1)

Пористость 1− 𝛼 = 0.4764.
Разреженную упаковку можно представить в виде

структуры, в которой каждый шарик вложен в сферу
большего диаметра 𝛾𝑑, а эти сферы уложены плотно.
При этом пористость, естественно, будет больше, а объ-
емная доля твердой фазы — меньше:

𝛼 =
𝜋

6𝛾3
, 𝛾 = 3

√︂
𝜋

6𝛼
.

Рассматриваемый алюминиевый порошок пред-
ставляет собой пористую среду с эффективной плотно-
стью 1000 кг/м3 (в то время как плотность чистого алю-
миния равна 2700 кг/м3). Эти цифры дают объемную
долю твердой фазы 𝛼 = 0.37 и величину коэффициен-
та эффективного диаметра 𝛾 = 1.12.

А формулу (1) следует преобразовать для опреде-
ления числа частиц в единице объема при известных
значениях 𝛼 и 𝑑:

𝑛𝑝 =
6𝛼

𝜋𝑑3
. (2)

Фильтрация через пористую среду описывается
с помощью представления об эффективных поровых
трубках с гидравлическим диаметром [1]:

𝛿 =
𝜔

𝜒
,

где 𝜔 и 𝜒 — площадь и периметр поперечного сечения
одной трубки. В плоскости, перпендикулярной направ-
лению фильтрации, проекции частиц занимают пло-
щадь

𝜋𝑑2

4
𝑛2/3
𝑝 ,

а площадь поперечного сечения отдельной поры состав-
ляет

𝜔 =
𝜋𝑑2

4

1− 𝜋𝑑2

4 𝑛
2/3
𝑝

𝜋𝑑2

4 𝑛
2/3
𝑝

= 𝑑2(
1

𝑑2𝑛
2/3
𝑝

− 𝜋

4
),

и периметр поперечного сечения одной поры очевидно
равен 𝜒 = 𝜋𝑑.

Для рассматриваемого алюминиевого порошка с
диаметром частицы 𝑑 = 4 мкм гидравлический диаметр
поры составляет 𝛿 = 2.4 мкм.

В ходе процесса частица покрывается слоем про-
дукта (гидроксида) (см. рисунок 1). Слой рыхлый, что
позволяет воде проникать к поверхности уменьшающе-
гося алюминиевого ядра частицы вплоть до его исчез-
новения. Используем ту же модель пористого тела, ко-
торая была представлена выше для порошка алюминия.
Только размер сферических частиц гидроксида придет-
ся брать много меньше диаметра частиц алюминия; если
меньше в 10 раз, то гидравлический диаметр пор меж-
ду частицами гидроксида будет 𝛿0 = 10.8Ö10−8 м, если
меньше в 100 раз — то 𝛿0 = 10.8Ö10−9 м.
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Рисунок 1. Схема сферической алюминиевой частицы, на
которой образовался рыхлый слой продукта реакции с водой.

Плотность у гидроксида меньше, чем у алюминия,
2350 вместо 2700 кг/м3. С учетом пор между сфера-
ми эффективная плотность еще меньше. В результа-
те полного окисления алюминиевый шарик диаметром
4 мкм превращается в рыхлый шар гидроксида диамет-
ром 7.4 мкм. Естественно, при этом нарисованная вы-
ше регулярная картина расположения сфер разрушает-
ся. Пористые частицы по мере роста в объеме дефор-
мируются и начинают заполнять поровое пространство
между ними. И при снижении диаметра алюминиевого
ядра с 4 до 3.75 мкм поры между исходными алюмини-
евыми частицами исчезают полностью. Образуется од-
нородная пористая среда из плотно уложенных шари-
ков гидроксида, в которой с регулярностью исходных
алюминиевых частиц расположены их еще не вступив-
шие в реакцию ядра. Большая часть реакции происхо-
дит именно в этой конфигурации. Внутренних ресурсов
для поглощения растущего объема гидроксида уже нет,
поэтому растет толщина порошка. После полного окис-
ления алюминия в порошке его толщина увеличивается
в 6.35 раз.

3. ОЦЕНКА ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА

Процесс реакции алюминия с поступающей в поро-
шок водой происходит по формуле:

𝐴𝑙 + 3𝐻2𝑂 = 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 + 3/2𝐻2. (3)

В соответствии с этой формулой реакции на 1 кг
алюминия в изотермическом процессе, когда тепло ре-
акции уходит на испарение воды, при давлении 4 атм
𝑚1 = 9.77 кг воды, в результате образуется 2.89 кг гид-
роксида и 𝑚2 = 7.88 кг газообразного продукта (паро-
водородная смесь).

Характерную скорость поступления реакционной
воды к алюминиевой частице можно оценить по фор-
муле:

𝜔1 = 𝑚1𝜌𝐴𝑙
𝜋𝑑3

6
/[𝜌𝜋𝑑2Δ𝑡], (4)

где в числителе стоит масса воды, необходимая для
окисления частицы алюминия диаметром 𝑑, а в знаме-
нателе — произведение плотности воды 𝜌 на площадь
поверхности частицы, что при умножении на скорость
дает расход воды, и Δ𝑡 = 500 секунд, характерное время
реакции из эксперимента. При приведенных выше циф-
рах характерная скорость равна 𝜔1 = 3.8Ö10−8 м/с.

В рассматриваемой здесь ситуации фильтрация во-
ды вглубь слоя порошка сопровождается выходом газа

(пароводородной смеси). Появление межфазных границ
требует учета капиллярных сил. Их роль в рассматрива-
емой ситуации оказывается определяющей. Это связано
с малостью размеров пор. Так, относительная роль сил
тяжести и вязкого сопротивления по отношению к ка-
пиллярным силам определяется капиллярными числа-
ми [2]:

𝐶𝑎𝑔 =
𝜌𝑔𝑑2

𝜎𝑐
, 𝐶𝑎 =

𝜇𝑤

𝜎𝑐
, (5)

где 𝜎𝑐 — сила поверхностного натяжения (для воды
около 0.050 Н/м). Оценивая скорость поступления во-
ды для окисления частицы алюминия диаметром 𝑑 за
500 секунд по формуле (4), плотность и вязкость во-
ды как 𝜌 = 927 кг/м3 и 𝜇 = 0.0002 Па·с, получим:
𝐶𝑎𝑔 = 2.9Ö10−6 и 𝐶𝑎 = 1.5Ö10−10. Это значит, доми-
нирование капиллярных сил полное.

4. ОПИСАНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ
МОДЕЛИ

При построении математической модели процесса
будем опираться на уравнение движения жидкости по
горизонтальному (т.е. без учета гравитации) цилиндри-
ческому капилляру из работы [3]:

𝑑(𝜌𝜋𝑅2𝑍𝑉𝑀 )

𝑑𝑡
=

2𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝑅
𝜋𝑅2 − 𝜇𝜃

𝑉𝑀

𝑅
2𝜋𝑅𝑍, (6)

где 𝑅 — радиус капилляра (здесь половина гидравличе-
ского диаметра), 𝑍 — продольная координата мениска
жидкости в капилляре, 𝑉𝑀 — скорость мениска жидко-
сти, 𝜎 — коэффициент поверхностного натяжения жид-
кости, 𝜙 — краевой угол, 𝜇 — коэффициент динамиче-
ской вязкости жидкости, 𝜃 = 8/3 (для пуазейлевского
течения [3]).

В той же работе показано, что всегда, кроме самых
первых моментов начала затекания жидкости в капил-
ляр, левой частью уравнения (6) можно пренебречь и
преобразовать правую часть в уравнение относительно
𝑍2 с помощью определения 𝑉𝑀 = 𝑑𝑍/𝑑𝑡:

0 =
2𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝑅
𝜋𝑅2 − 2𝜋𝜇𝜃𝑍

𝑑𝑍

𝑑𝑡
. (7)

Физический смысл правой части уравнения (6)
прост: первый член — это капиллярная сила, возникаю-
щая на мениске, второй — сила трения.

Первое, что нужно сделать для того, чтобы ис-
пользовать уравнение (6) в условиях настоящей рабо-
ты, — это учесть возможность растекания жидкости че-
рез стенки капилляра. Плотность жидкости постоянна,
расход вдоль капилляра пропорционален скорости жид-
кости, поэтому эта задача решается введением перемен-
ной вдоль капилляра скорости 𝑉𝑍 :

0 =
2𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝑅
𝜋𝑅2−𝜇𝜃

𝑉𝑀

𝑅
2𝜋𝑅𝑍−2𝜋𝜇𝜃

∫︁
(𝑉𝑍−𝑉𝑀 )𝑑𝑧. (8)

Дальнейшее расширение уравнения (8) — учет тре-
ния в параллельных капиллярах для выхода газа. Эту
силу нужно включить в уравнение (8), чтобы она вместе
с силой трения жидкости уравновешивала капиллярную
силу.
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В [2] высказывается предположение, что в услови-
ях преобладания капиллярных сил жидкость и газ за-
нимают строго определенное положение в порах в со-
ответствии с насыщенностью 𝜎1. При этом предположе-
нии отношение (1−𝜎1)/𝜎1 можно интерпретировать как
число газовых пор на одну жидкостную.

Кнудсеновское течение газа в капиллярах описыва-
ется уравнением [4]:

𝑑𝑝

𝑑𝑧
= −3𝑣𝑇

8𝑅
𝐽𝑍
2 , (9)

где 𝑝 — давление, 𝑣𝑇 — тепловая скорость газа
(𝑣𝑇 =

√︀
2𝜋𝑅𝑔𝑇/𝑀 , 𝑅𝑔 — газовая постоянная, 𝑀 —

молекулярный вес газа), 𝐽𝑍
2 — поток газа, отрицатель-

ный, так что давление растет в направлении 𝑧 в глуби-
ну слоя порошка. С учетом массовых соотношений из
предыдущего раздела и интерпретации понятия насы-
щенности величина потока газа связана с потоком воды
по капилляру 𝜌𝑉𝑍 формулой:

𝐽𝑍
2 = 𝜌𝑉𝑍

𝑚2

𝑚1

𝜎1

1− 𝜎1
. (10)

Влияние трения в газовых капиллярах вводится в
уравнение (8) как интеграл уравнения (9), умноженный
на площадь поперечного сечения капилляра с поправкой
на насыщенность:

2𝜋𝜇𝜃𝑍𝑉𝑀 =
2𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝑅
𝜋𝑅2 − 2𝜋𝜇𝜃

∫︁
(𝑉𝑍 − 𝑉𝑀 )𝑑𝑧

−𝜋𝑅2 𝜎1

1− 𝜎1

∫︁
3𝑣𝑇
8𝑅

𝜌𝑉𝑍
𝑚2

𝑚1

𝜎1

1− 𝜎1
𝑑𝑧. (11)

Разделив (11) на 𝜋𝜇𝜃, преобразуем его к канониче-
скому виду:

𝑑(𝑍2)

𝑑𝑡
=

2𝑅𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝜇𝜃
− 2

∫︁
(𝑉𝑍 − 𝑉𝑀 )𝑑𝑧

−3𝑣𝑇 𝜌𝑅
2

8𝜇𝜃

𝑚2

𝑚1
(

𝜎1

1− 𝜎1
)2

∫︁
𝑉𝑍

𝑅
𝑑𝑧. (12)

Здесь в подынтегральном выражении 𝑅 может
быть функцией 𝑧, в остальных двух случаях — это ра-
диус капилляра при координате мениска.

Уравнение (12) в приложении к затеканию воды по
порам между частицами гидроксида к алюминиевому
ядру упрощается из-за отсутствия утекания через стен-
ки капилляра, благодаря чему скорость в капилляре по-
стоянна 𝑉𝑍 = 𝑉𝑀 .

𝑑(𝑍2)

𝑑𝑡
=

2𝑅𝜎𝑐𝑜𝑠𝜙

𝜇𝜃(1 + 3𝑅𝜌𝑣𝑇𝑚2

16𝜇𝜃𝑚1
( 𝜎1

1−𝜎1
)2)

. (13)

Коэффициент 3𝑅𝜌𝑣𝑇𝑚2

16𝜇𝜃𝑚1
перед ( 𝜎1

1−𝜎1
)2 в знаменате-

ле при уже использованных выше числовых значени-
ях равен 1.7. Значение 𝜎1 определяется из соображения,
что второй член в скобках знаменателя — это отноше-
ние силы трения в газовых и жидкостных порах, и оно
должно быть порядка 1. Для оценок порядка величи-
ны достаточно принять сумму в скобках равной 2, и то-

гда величина всей дроби в правой части будет равна
4.4Ö10−5 м2/с. Это значит, что в центр пористой ча-
стицы диаметром 4 мкм вода затечет за время порядка
микросекунды. Похоже, что затекание воды по порам
между частицами гидроксида к алюминиевому ядру не
является лимитирующим процессом.

5. ЭКСПЕРИМЕНТ

Рисунок 2 представляет собой рисунок 2.3а из отче-
та ОИВТРАН [5]. Он иллюстрирует процесс гидротер-
мального окисления около 70% алюминия, содержаще-
гося в капсуле в виде насыпки весом 10 г. По оси абс-
цисс — время в секундах. Какую информацию можно
получить из этого рисунка? Прежде всего о стабильно-
сти процесса в среднем для диапазона полноты реакции
от 20 до 70% (пересчитывается по зеленой шкале по дав-
лению в буферном объеме).

Кривая давления имеет пилообразный вид с макси-
мумами 9 атм. Температура внутри капсулы определя-
ется давлением и условием, что все тепло реакции ухо-
дит на фазовый переход в пар воды, дополнительной
поверх реакционной. Если предположить, что кривую
давления можно приближенно заменить средним значе-
нием 7.5 атм, то и температура процесса будет постоян-
ной.

В отличие от рассмотренной выше при давлении
4 атм реакции (3) с производством гидроксида при дав-
лении 7.5 атм производится бемит согласно реакции:

𝐴𝑙 + 2𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻 + 3/2𝐻2 (14)

Количество реакционной воды равно приблизи-
тельно 4/3 по отношению к массе алюминия. Нульмер-
ное моделирование процесса дает температуру постоян-
ного режима 435.5 К при массе воды 8.9 относительно
массы алюминия. Этот эксперимент проводился с мас-
сой алюминия 10 г. Тогда суммарная масса воды должна
быть 89 г. Суммарная масса пара и водорода, уходящих
из капсулы, равна 75 г. В этой смеси на водород прихо-
дится лишь 1.12 г.

Рисунок 2. Зависимость от времени (в секундах) темпера-
туры (∘C) и давления в зоне реакции (атм) и давления в
буфферной емкости (ати). (Рисунок 2.3а из [5]).

Суммарная масса пара и водорода попадает в бу-
ферную емкость 15 литров, где она остывает до темпе-
ратуры окружающей среды 22 ∘C, и там после конденса-
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Таблица 1. Зависимость полноты реакции от времени со-
гласно рисунку 2.

Время Давление Полнота
𝑡, c 𝑝𝐻2

, ати реакции

1 2 3

0 0 0
60 0.2 0.22
80 0.255 0.28
100 0.3 0.33
120 0.315 0.35
200 0.35 0.38
500 0.45 0.49
1000 0.55 0.60
1350 0.61 0.67

ции 73.68 г воды устанавливается избыточное давление
0.91 ати при весовой доле водорода 0.8889.

Из рисунка 2 можно получить зависимость давле-
ния в буфере от времени (колонки 1 и 2 таблицы 1).
Зная избыточное давление в буфере при полном окис-
лении 10 г алюминия (0.91 ати) можно пересчитать в
колонку 3 полноту реакции через массу вступившего в
реакцию алюминия.

На рисунке 3 проведено сравнение полноты реак-
ции в зависимости от времени процесса согласно табли-
це 1 и в результате моделирования. Для приближения
расчета к эксперименту здесь использовано наблюдение
из работы [6] о том, что скорость реакции остается по-
стоянной в начале процесса, до образования некоторой
толщины слоя продукта реакции. Количественной оцен-
ки толщины слоя в [6] нет, здесь сделано предположение,
что диаметр алюминиевой частицы уменьшается на 15%
без потери скорости реакции.

Рисунок 3. Зависимость полноты реакции от времени.
Сравнение расчета с экспериментом.

На рисунке 4 проиллюстрировано уменьшение диа-
метра алюминиевых ядер по глубине слоя порошка для
указанных на рисунке моментов времени. Глубина слоя
объемом 10 см3 и диаметром 2 см разделена на 10 ша-
гов. Ожидаемо быстрее происходит расход алюминия в
верхних слоях порошка.

Аналогичным образом на рисунке 5 построены за-
висимости эффективного радиуса пор по глубине слоя
порошка для указанных моментов времени. В начале

Рисунок 4. Уменьшение диаметра алюминиевых ядер по
глубине слоя порошка для указанных моментов времени.

процесса эффективный радиус пор между частицами
алюминия составляет 1.2 мкм равномерно по глубине.
Но уже через 63 секунды на половине глубины эти поры
забиваются продуктом реакции, который, хотя и пори-
стый, но с радиусом пор настолько маленьким, что он
на рисунке близок к нулю.

Рисунок 5. Зависимость эффективного радиуса пор по глу-
бине слоя порошка для указанных моментов времени.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрена фильтрация воды вглубь слоя порош-
ка, сопровождающаяся выходом газа (пароводородной
смеси), при полном доминировании капиллярных сил.
Математическая модель процесса построена с использо-
ванием уравнения движения жидкости по горизонталь-
ному (т.е. без учета гравитации) цилиндрическому ка-
пилляру. Она позволяет проследить уменьшение диа-
метра алюминиевых ядер и эффективного радиуса пор
по глубине слоя порошка для указанных моментов вре-
мени.

Результаты моделирования полноты реакции от
времени не противоречат данным эксперимента.

Работу можно рассматривать как дополнение к ин-
струментарию обработки экспериментов по различным
аспектам алюмоводной технологии.
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