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Рассмотрены результаты исследований кинетики генерации водорода гид�
рокомпозициями с алюминием, химическими активаторами (кристаллогид�
рат метасиликата натрия, оксид и гидроксид кальция) и борной кислотой.
Алюминий защищен от прямого контакта с водой и паром поверхностным
слоем оксида алюминия Аl2O3, обладающим высокой коррозионной стой�
костью по отношению к воздействию воды и пара при высоких температу�
рах и в мощных радиационных полях. После удаления или при нарушении
сплошности оксидного слоя алюминий эффективно разлагает воду на во�
дород. Установлено, что закономерности процесса образования водорода
в алюминийсодержащих гидрокомпозициях зависят от концентрации бор�
ной кислоты.  Наличие борной кислоты необходимо учитывать при рас�
смотрении химических процессов образования водорода, протекающих с
участием реакторных материалов, корректирующих добавок и активирую�
щих примесей в водном теплоносителе реакторов типа ВВЭР.
Согласно проведенным исследованиям, кинетика генерации водорода алю�
минийсодержащими композициями зависит от концентрации кристалло�
гидрата метасиликата натрия, а именно, при уменьшении концентрации
активатора увеличивается индукционный участок на кривых накопления
водорода, что свидетельствует о снижении скорости удаления оксидного
слоя. Результаты экспериментальных данных показали, что кальцийсодер�
жащие химические активаторы при взаимодействии с борной кислотой не
влияют на предельный выход генерации водорода, но снижают скорость
накопления водорода. Полученные результаты свидетельствуют о сложном
характере взаимодействия реакторных материалов с водным теплоносите�
лем в присутствии корректирующих добавок и примесных молекул, что
необходимо принимать во внимание при рассмотрении водно�химическо�
го режима реакторов типа ВВЭР. Если в водной среде находятся химичес�
кие вещества, например, кремний� или кальцийсодержащие соединения,
придающие водной среде щелочной характер, то в такой системе протека�
ют физико�химические процессы с образованием водорода, которые мож�
но разбить на три стадии: активация алюминия, окисление алюминия кис�
лородом, взаимодействие алюминия и воды с образованием водорода.

Ключевые слова: водород, алюминий, вода, борная кислота, водный теплоно�
ситель, оксидный слой, кристаллогидрат метасиликат натрия, оксид и гидроксид
кальция.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование образования водорода при взаимодействии водного теплоносителя

с реакторными материалами является важной стадией при разработке научно�техничес�
ких мероприятий по обеспечению водородной взрывозащиты АЭС [1, 2]. В этой проблеме
недостаточно исследованы закономерности процесса образования водорода при взаи�
модействии реакторных материалов с корректирующими добавками и примесными мо�
лекулами водного теплоносителя. Прежде всего это относится к выяснению влияния
принципиально важной для водно�химического режима реакторов ВВЭР борной кисло�
ты, которая используется при мягком регулировании реактивности реактора [3 – 5].

Установлено, что в водном теплоносителе в присутствии химических соединений,
придающих водной среде щелочной характер, алюминий эффективно разлагает воду
на водород [6 – 16]. Процесс разложения воды на водород протекает с высокой
скоростью при температурах до 100°C. Например, в композиции состава 1 г алюми�
ния, 1 г кристаллогидрата метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O и 10 мл дистиллиро�
ванной воды при 60°C образуется водород с предельным выходом 1200 мл на 1 г
прореагировавшего алюминия. Это обусловлено тем, что если в водной среде на�
ходятся химические вещества, например, кремний� или кальцийсодержащие соеди�
нения, придающие водной среде щелочной характер, то в такой системе протекают
физико�химические процессы с образованием водорода, которые можно разбить на
три стадии [8 – 13]. Так в композиции, содержащей в качестве химического акти�
ватора соли метасиликата натрия, на первой стадии в результате гидролиза мета�
силиката натрия образуются химически активные соединения:

Na2SiO3 + H2O = NaHSiO3 + NaOH,   NaHSiO3 + H2O = H2SiO3 + NaOH.          (1)
Продукт гидролиза – гидроксид натрия NaOH взаимодействует с оксидным покры�

тием Al2O3 по реакциям
(Al + Al2O3) + 2NaOH = Alакт + 2NaAlO2 + H2O,                           (2)

(Al + Al2O3) + 2NaOH + 3H2O = Alакт + 2Na[Al(OH)4].                      (3)
В результате с поверхности алюминия удаляется оксидная пленка и образуется алю�

миний в активированном состоянии (без оксидного покрытия). Образующийся активи�
рованный алюминий эффективно разлагает воду на водород, например, по реакциям

2Al + 6H2O (ж) = 2Al(OH)3 + 3H2   или   2Al + 3H2O (ж) =Al2O3 + 3H2,
о чем свидетельствуют высокие стандартные термодинамические потенциалы взаимо�
действия алюминия с водой

ΔНо = – 272.8 Дж/моль,    ΔGо = – 287.8 кДж/моль.                      (4)

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Накопление водорода исследовали на гетерогенных гидрореакционных компози�

циях следующих составов: алюминиевая пудра – 1.0 г (ГОСТ 5494�95, марка ПАП�2,
поверхность 1.6 м2/г); химические активаторы – кристаллогидрат метасиликата
натрия состава Na2SiO3⋅5H2O, оксид кальция CaO, диоксид кальция Ca(OH)2 – в ко�
личестве от 0.2 до 1.0 г; борная кислота – в количестве 0.16 – 0.48 г; дистиллиро�
ванная вода – 10 г.

Процесс получения водорода включает в себя следующие процедуры: алюмини�
евую пудру, химические активаторы и воду, взятые в определенных пропорциях,
загружают в стеклянную колбу объемом 250 мл и перемешивают. Реакционную колбу
помещают в термостат, снабженный термометром, нагретый до необходимой темпе�
ратуры, при которой процесс идет в управляемом режиме и с удовлетворительной
скоростью, и в дальнейшем поддерживают эту температуру до окончания процесса
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выделения водорода. Стеклянная реакционная колба снабжена стеклянной трубкой
для отвода через воду в измерительный сосуд образующегося водорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рис. 1. Кривые накопления водорода при t = 60°C в композициях, содержащих 1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата
метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O и 10 мл дистиллированной воды (кривая 1); 1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата
метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O и 10 мл (0.16 г) борной кислоты (кривая 2),

Все исследованные композиции имеют щелочной характер, и, как видно на рис. 1,
кривые накопления водорода имеют близкие по форме кинетические кривые накопле�
ния водорода, характеризующиеся близкими начальными скоростями образования во�
дорода и одинаковыми предельными величинами количества водорода. В композициях
без химического активатора образование водорода не происходит. Таким образом, не�
пременным условием генерации водорода гидрокомпозициями является щелочной ха�
рактер водной среды композиции, что согласуется с представлениями о механизме об�
разования водорода с участием химических активаторов, предложенном в [5 – 7]:

– растворение оксида алюминия по реакциям
(Al + Al2O3) + 2NaOH + 3H2O = Alак 2Na[Al(OH)4],

(Al + Al2O3) + 2NaOH = Alак + 2NaAlO2;
– взаимодействие активированного алюминия с водой с образованием водорода  по

одной из следующих реакций:
2Alак + 6H2O = 2Al(OH)3 + 3H2,

2Alак +2NaOH + 6H2O = 2Na[Al(OH)4]  + 3H2,
2Alак +6NaOH + 6H2O =  2Na3[Al(OH)4] + 3H2,

2Alак +2(NaOH)· =    2NaAlO2  + 3H2;
– взаимодействие Al(OH)3 с избытком NaOH: Al(OH)3 + 3NaOH = Na3[Al(OH)6].
В композициях с борной кислотой заметно изменяется процесс накопления

водорода.
На рисунке 2 приведены кривые накопления водорода при температуре 60°C в ком�

позициях, содержащих 1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата метасиликата натрия
Na2SiO3⋅5H2O, 10 г дистиллированной воды (кривая 1, pH = 13.26) и водный раствор с
содержанием борной кислоты 0.16 г (кривая 2, pH = 13.02), 0.24 г (кривая 3, pH = 13.02),
0.32 г (кривая 4, pH = 13.02) и 0.48 г (кривая 5, pH = 13.02). Видно, что предельные
концентрации водорода зависят от количества борной кислоты в композиции. При низ�
кой концентрации борной кислоты предельные концентрации водорода такие же, как и
в композиции с дистиллированной водой – около 1.2 л / 1 г Al. При концентрации бор�
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ной кислоты около 0.2 г предельная концентрация водорода снижается примерно на
30%. При увеличении концентрации борной кислоты до 0.3 г и выше предельные кон�
центрации водорода снижается в пять и более раз. При концентрации борной кислоты
более 1.0 г генерация водорода в композиции полностью прекращается.

Рис. 2. Кривые накопления водорода при t = 60°C в композициях, содержащих 1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата
метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O, 10 мл дистиллированной воды (кривая 1); 1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата
метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O и водный раствор с содержанием борной кислоты 0.16 г (кривая 2); 0.24 г
(кривая 3); 0.32 г (кривая 4) и 0.48 г (кривая 5)

Рис. 3. Зависимость предельного выхода водорода от содержания борной кислоты (г) в алюминийсодежащих
композициях с кристаллогидратом метасиликата натрия

На рисунке 3 видно, что предельный выход водорода нелинейно зависит от концен�
трации борной кислоты в композиции. При увеличении концентрации борной кислоты
от 0.24 до 0.32 г скачкообразно многократно снижается предельный выход водорода.
Этот результат свидетельствует о том, что борная кислота в гетерогенных композициях
активно участвует в процессах, которые приводят к подавлению процесса образования
водорода с участием алюминия и воды.

Известно, что кислотные свойства борной кислоты обусловлены не отщеплением
протона Н+, а присоединением гидроксильного аниона: В(ОН)3 + Н2О → Н[В(ОН)4].
Образующийся при гидролизе метасиликата натрия гидроксид натрия NaOH реагиру�
ет с борной кислотой 4Н3ВО3 + 2NaOH → Na2B4O7 + 7H2O c образованием тетрабора�
та натрия. Избытком щелочи тетраборат переводится в метаборат Na2B4O7 +2NaOH →
4NaBO2 + H2O. Мета� и тетрабораты также, но в меньшей степени, могут гидролизо�
ваться. Надо отметить, что борная кислота может непосредственно взаимодейство�
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вать с алюминием с образованием водорода, например, Al + Н3ВО3 → AlBO3 + 1.5 H2.
Можно предположить следующий схему механизма влияния борной кислоты на об�

разование водорода в композициях, содержащих алюминий и активаторы алюминия. Во�
первых, борная кислота уменьшает скорость взаимодействия алюминия с активатором
путем снижения скорости гидролиза кристаллогидрата метасиликата натрия. Во�вторых,
борная кислота вступает в реакции с продуктами гидролиза активатора, уменьшает кон�
центрацию продуктов гидролиза, снижает скорость и эффективность их взаимодействия
с поверхностным слоем оксида алюминия Al2O3 и тем самым уменьшает скорость обра�
зования и предельную концентрацию водорода. Кроме того, борная кислота может эф�
фективно нейтрализоваться гидроксидом натрия NaOH с образованием плохораствори�
мых в воде полиборатов:

3Н3ВО3 + 3NaOH = (NaBO2)3 + 6H2O,
4Н3ВО3 + 2NaOH = Na2B4O7 + 7H2O.

Рис. 4. Кривые накопления водорода при t = 60°C в композициях, содержащих 1 г алюминия, 10 мл (0.16 г) борной
кислоты и разное количество кристаллогидрата метасиликата натрия Na2SiO3"5H2O: кривая 1 – 1 г; кривая 2 – 0.5 г;
кривая 3 – 0,2 г

Рис. 5. Кривые накопления водорода при t = 60C в композициях, содержащих 1 г алюминия, 1 г Са(ОН)2 10 мл (0.16 г)
борной кислоты (кривая 1); 1 г алюминия, 1 г СаО и 10 мл (0.16 г) борной кислоты (кривая 2)

На рисунке 4 приведены кривые накопления водорода в композициях, содержащих
1 г алюминия, 1 г кристаллогидрата метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O, 5 мл дистилли�
рованной воды и 10 мл (0.16 г) борной кислоты (кривая 1); 1 г алюминия, 0.5 г крис�
таллогидрата метасиликата натрия Na2SiO3⋅5H2O, 5 мл дистиллированной воды и 10 мл
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(0.16 г) борной кислоты; 1 г алюминия, 0.2 г кристаллогидрата метасиликата натрия
Na2SiO3⋅5H2O, 5 мл дистиллированной воды и 10 мл (0.16 г) борной кислоты. В компо�
зициях с борной кислотой заметно изменяется процесс накопления водорода. Видно,
что при большой концентрации активатора наличие в композициях борной кислоты су�
щественно не влияет на характер кривых накопления водорода. При снижении концен�
трации активатора в два раза изменяется форма кривых накопления, а именно, на кри�
вых отчетливо просматриваются индукционные участки. При снижении концентрации
активатора в композиции до 0.2 г образование водорода прекращается.

На рисунке 5 приведены кривые накопления водорода в композициях, содержащих
1 г алюминиевой пудры и 10 мл борной кислоты, в зависимости от вида активатора –
оксида и гидроксида кальция. Видно, что выход водорода достигает ~ 480 мл на 1 г
алюминия в течение ~ 1.5 ч. Таким образом, в гидрогетерогенных композициях, содер�
жащих алюминиевую пудру, оксид или гидроксид кальция и борную кислоту, протекают
химические реакции, результатом которых также является образование водорода. На
форму кривых накопления влияет природа химических активаторов, а именно, скорость
накопления водорода в композициях с гидроксидом кальция выше, чем с оксидом каль�
ция. Это позволяет сделать вывод о том, что кальцийсодержащие химические активато�
ры в композициях с борной кислотой не влияют на предельный выход водорода, но
заметно снижают скорость накопления водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Условием генерации водорода гидрокомпозициями с борной кислотой и химически�

ми активаторами является щелочной характер водной среды, что подтверждает раннее
выдвинутые представления о механизме образования водорода путем химического раз�
ложения воды с участием химических активаторов. Скорость и предельная концентра�
ция водорода, генерируемая композициями с химическими активаторами, нелинейно
зависят от количества борной кислоты, что свидетельствует о взаимодействии   бор�
ной кислоты как с алюминием, так и с химическими активаторами. Кинетика генерации
водорода алюминийсодержащими композициями зависит от концентрации кристалло�
гидрата метасиликата натрия, а именно, при уменьшении концентрации активатора уве�
личивается индукционный участок на кривых накопления водорода, что свидетельству�
ет о снижении скорости удаления оксидного слоя. Установлено, что кальцийсодержа�
щие химические активаторы при взаимодействии с борной кислотой не влияют на пре�
дельный выход генерации водорода, но снижают скорость накопления водорода. По�
лученные результаты свидетельствуют о сложном характере взаимодействия реактор�
ных материалов с водным теплоносителем в присутствии корректирующих добавок и
примесных молекул, что необходимо принимать во внимание при рассмотрении водно�
химического режима реакторов типа ВВЭР.
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EFFECTS OF BORIC ACID ON THE GENERATION OF HYDROGEN
BY ALUMINUM�CONTAINING HYDROCOMPOUNDS
WITH CHEMICAL ACTIVATING AGENTS
Salakhova A.A., Suvorov V.A., Firsova A.I., Belozerov V.I., Milinchuk V.K.
Obninsk Institute for Nuclear Power Engineering NRNU MEPhI
1 Studgorodok, Obninsk, Kaluga region 249040

ABSTRACT
Results of investigation of kinetics of hydrogen generation by chemical

hydrocompounds containing aluminum, chemical activating agents (hydrated sodium
metasilicate, nitric oxide and calcium hydroxide) and boric acid are presented.
Aluminum is protected from direct contact with water and steam by the surface layer
of aluminum oxide Al2O3 possessing high corrosion resistance against exposure to
water and steam at high temperatures in high�intensity radiation fields. After removal
of the oxide layer or violation of its integrity aluminum efficiently decomposes water
with release of hydrogen. It was established that regularities of formation of hydrogen
in aluminum�containing hydrocompounds depend on the concentration of boric acid.
Presence of boric acid must be accounted for in the examination of chemical
processes of hydrogen generation with involvement of reactor materials, corrective
additives and activating impurities in the water coolant of VVER reactors.

According to the implemented studies, kinetics of hydrogen generation by
aluminum�containing compositions depends on the concentration of hydrated sodium
metasilicate, namely, the induction phase on the curves of hydrogen accumulation
increases with decreasing concentration of the activating agent, which is the
indication of the decrease in the rate of destruction of the oxide layer. Experimental
results showed that calcium�containing chemical activating agents do not affect the
limiting hydrogen yield in the interaction with boric acid, but reduce the rate of
accumulation of hydrogen. The obtained results evidence complex nature of
interactions of reactor materials with water coolant in the presence of corrective
additives and impurity molecules that must be accounted for in the examination of
water chemistry of VVER�type reactors. If chemical substances, for example, silicon�
or calcium�containing compounds imparting alkaline properties to water environment
are present in the aqueous medium, then physical and chemical processes of hydrogen
formation take place in such a system, which can be divided into the following three
stages: aluminum activation; aluminum oxidation by oxygen and interaction of
aluminum with water with generation of hydrogen.

Key words: hydrogen, aluminum, boric acid, the oxide layer, hydrated sodium
metasilicate, oxide and calcium hydroxide.
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