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Проводимость газов и плазмы от Спитцера до Займана — для

пользователей
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125412, Россия

E-mail: shum_ac@mail.ru

Статья поступила в редакцию 7 июля 2021 г.

Аннотация. Выполнен критический анализ существующих соотношений, используемых для рас-
чета проводимости газоплазменных сред. Предложена методика расчета электронных переносных
коэффициентов, как говорят, “для пользователей” в продолжение начатого нами аналогичного
подхода для расчета уравнения состояния и состава атомарной плазмы. Рекомендуемые соотно-
шения охватывают достаточно широкий диапазон газоплазменных состояний, а их использование
доступно молодым ученым и аспирантам. Надежность предлагаемых соотношений обусловлена
многолетним опытом работы авторов в этой области, особенно применительно к плотным парам
металлов и инертных газов. https://doi.org/10.33849/2021101

1. ВВЕДЕНИЕ

Для расчета электронных коэффициентов перено-
са газоплазменных смесей используется довольно мно-
го формул и приближений. Упомянем формулу Спит-
цера [1], 𝜏 -приближение [2], формулу Фроста, “аддитив-
ную формулу” [3], приближение Лоренца–Блоха [4] и
формулу Займана [5]. Особенно богат выбор выражений
для расчета “кулоновского логарифма”. При численном
моделировании используются формулы, основанные на
теории линейного отклика и не требующие решения ки-
нетического уравнения Больцмана. Такое многообразие
подходов затрудняет проведение экспресс-оценок при
разработке новых моделей, при планировании экспери-
мента и анализе полученных экспериментальных дан-
ных, тем более что многие методики и полученные ре-
зультаты являются “авторскими”, представлены в виде
таблиц и графиков, и без участия авторов их трудно
повторить.

Целью настоящей работы является критический
анализ существующих соотношений и создание мето-
дики расчета электронных переносных коэффициентов,
как говорят, “для пользователей” в продолжение начато-
го в [6] аналогичного подхода для расчета уравнения со-
стояния и состава атомарной плазмы. Мы надеемся, что
рекомендуемые соотношения охватят достаточно широ-
кий диапазон газоплазменных состояний, а их исполь-
зование не вызовет трудностей у молодых ученых и ас-
пирантов. Надежность предлагаемых соотношений обу-
словлена многолетним опытом работы авторов в этой
области, особенно применительно к плотным парам ме-
таллов и инертным газам.

Итак, ограничимся, как и в [6], рассмотрением ато-
марной плазмы — плазмы, состоящей из электронов,
ионов и атомов. С формальной точки зрения для рас-
чета переносных коэффициентов необходимо, при из-
вестном составе, найти отклик функции распределения
электронов по скоростям на внешнее возмущение, вы-
званное: приложенным электрическим полем (проводи-
мость); градиентом плотности (диффузия); градиентом
температуры (теплопроводность) и т.д. Для этого необ-
ходимо либо решить кинетическое уравнение Больцма-
на, либо воспользоваться соотношениями, следующи-
ми из теории линейного отклика. Оба этих пути тру-
доемки и требуют достаточно высокой квалификации

и больших затрат времени. Получить прямое реше-
ние интегро-дифференциального уравнения Больцмана
непросто и таких работ немного. Существуют, однако,
модели, допускающие аналитическое решение, на кото-
рых основаны практически все приближенные соотно-
шения. К таковым в первую очередь относится реше-
ние уравнения Больцмана для лоренцевского газа: сме-
си небольшого количества легких частиц с тяжелыми.
Малым параметром, допускающим точное решение, яв-
ляется отношение масс.

2. ЛОРЕНЦЕВСКИЙ ГАЗ

Применительно к атомарной плазме это реальный
случай слабой ионизации, когда в атомарном газе при-
сутствует небольшая примесь легких частиц — электро-
нов — и, следовательно, межэлектронными столкнове-
ниями можно пренебречь. Рассчитывается отклонение
функции распределения электронов 𝑓 в газе атомов от
равновесной 𝑓0 [7], вызванное внешним возмущением.
В этом случае интеграл столкновений 𝐷𝑓/𝐷𝑡 упроща-
ется и имеет вид:

𝐷𝑓

𝐷𝑡
= −𝜈ea(𝐸)(𝑓 − 𝑓0). (1)

В (1) 𝜈ea(𝐸) =
√︁

2𝐸
𝑚 𝑛a𝑄

(t)
ea (𝐸) — частота столкновений

электрона с атомами, а 𝑄
(t)
ea (𝐸) — транспортное сече-

ние рассеяния электрона на атоме. Для плазмы паров
металлов, например, весьма удобно выражение сечения
через поляризуемость атома 𝑃a [7]:

𝑄(t)
ea (𝐸) =

𝜋2
√
3

2

√︀
𝑃a𝑎

2
0

√︂
𝑅𝑦

𝐸
. (2)

В (2) 𝑃a — поляризуемость атома в атомных единицах.
Естественно, возможно использование и более точ-

ных соотношений для транспортных сечений (см., на-
пример, [8, 9]). Удобные и простые формулы для расчета
транспортных сечений рассеяния электронов на атомах
инертных газов и на водороде можно найти в [10]. Под-
черкнем, что расчет сечений рассеяния электронов на
атомах, молекулах и т.д. — это отдельный раздел дан-
ной проблемы, да и атомной физики в целом. Задача эта
непростая и здесь постоянно ведутся исследования по
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уточнению существующих выражений для сечений рас-
сеяния. Пользователь должен самостоятельно принять
решение о точности своих оценок, а отсюда и о точности
используемых выражений для сечений.

В результате для проводимости классических,
невырожденных электронов в среде тяжелых нейтраль-
ных рассеивателей мы получаем соотношение для про-
водимости, которое можно считать точным, получен-
ным из решения уравнения Больцмана:

𝜎L =
4

3
√
𝜋

𝑒2𝑛e

𝑚e𝑇 5/2

∫︁ ∞

0

exp

(︂
−𝐸

𝑇

)︂
𝐸3/2 d𝐸

𝜈ea(𝐸)
, (3)

где 𝑒 и 𝑚e — заряд и масса электрона, соответственно.
Заметим, что в лоренцевском приближении часто-

та столкновений (1) возникает при решении уравнения
Больцмана.

3. ПРОВОДИМОСТЬ ПОЛНОСТЬЮ
ИОНИЗОВАННОЙ ПЛАЗМЫ. ФОРМУЛА
СПИТЦЕРА

Методически примыкает к Лоренцевскому газу и
полностью ионизованная плазма с одним важным от-
личием: легких частиц 𝑛e в ней столько же, сколько
тяжелых 𝑛i. Межэлектронными столкновениями прене-
бречь нельзя, а роль их специфическая — они симметри-
зуют функцию распределения по скоростям, нарушен-
ную внешним полем. Учет межэлектронных столкнове-
ний возможен только путем решения уравнения Больц-
мана. Задача эта весьма непростая, поскольку требует
решения интегро-дифференциального уравнения. Впер-
вые для плазмы она была решена Спитцером и Хэр-
мом [11]. Иные решения можно найти в [12]. В [11]
была получена знаменитая константа Спитцера–Хэрма
𝛾S = 0.582. Она показывает во сколько раз электрон-
электронные удары уменьшают проводимость плазмы в
лоренцевском приближении для ионов.

Детали процедуры решения уравнения Больцма-
на для полностью ионизованной плазмы с различной
экранировкой и без упрощения кулоновского логариф-
ма можно найти в [13]. Из этой работы следует, что “вы-
вести” выражение для кулоновского логарифма Λei(Γ)
невозможно. Он является расчетной величиной, тем бо-
лее с учетом электрон–электронных соударений. Един-
ственным результатом решения уравнения Больцмана
для полностью ионизованной плазмы является величи-
на проводимости. Для анализа решения удобно выде-
лить, хотя и не обязательно, множитель Спитцера и
“кулоновский логарифм”. Такая процедура проделана
в [13]. Мы в своих расчетах остановились на достаточно
простой формуле, “вывести” которую невозможно:

Λei(Γ) = ln
(︁
1 + 3

√
2

Γ

)︁
, (4)

Γ = 𝛽𝑒2

𝑅D
, (5)

где 𝑅D = (4𝜋𝛽𝑒2(𝑛e+𝑛i))
−1/2 — дебаевский радиус. Вво-

дя частоту столкновений

𝜈ei(𝐸,Γ) =

√︂
2𝐸

𝑚e

[︃
𝑛i4𝜋

(︂
𝑒2

2𝐸

)︂2

ln

(︃
1 +

3
√
2

Γ

)︃]︃
, (6)

и, учитывая полученный в [11] множитель 𝛾S, можно

представить спитцеровское выражение для проводимо-
сти в виде:

𝜎S = 𝛾S
4

3
√
𝜋

𝑒2𝑛e

𝑚e𝑇 5/2

∫︁ ∞

0

exp

(︂
−𝐸

𝑇

)︂
𝐸3/2 d𝐸

𝜈ei(𝐸,Γ)
. (7)

Конечно, это не “вывод” формулы, а иллюстрация,
поскольку множитель 𝛾S получался в [11] в виде отно-
шения полного решения к Лоренцевскому. Мы акцен-
тируем на этом моменте внимание, поскольку в некото-
рых работах уточнение формулы Спитцера начинают с
выражения (7). Подчеркнем, что в (7) допускается ис-
пользование и иных выражений для кулоновского лога-
рифма. Главное, чтобы они соответствовали аналитиче-
ским решениям [1, 11–13] и эксперименту. Упрощения
(7), приводящие к расчетным соотношениям, рассмот-
рим ниже.

4. 𝜏-ПРИБЛИЖЕНИЕ

Это приближение весьма похоже на лоренцевское,
но тем не менее принципиально отличается от него.
В этом приближении вместо транспортного сечения ис-
пользуется некое эффективное время между столкнове-
ниями 𝜏(𝐸), что позволяет упростить интеграл столк-
новений [7]:

𝐷𝑓

𝐷𝑡
=

𝑓 − 𝑓0
𝜏(𝐸)

. (8)

Для проводимости сразу имеем:

𝜎𝜏 =
4

3
√
𝜋

𝑒2𝑛e

𝑚e𝑇 5/2

∫︁ ∞

0

exp

(︂
−𝐸

𝑇

)︂
𝐸3/2𝜏(𝐸)d𝐸. (9)

С формальной точки зрения выбор 𝜏(𝐸) произво-
лен и к этой процедуре мы вернемся ниже, так как тут
возможны разные варианты.

5. ФОРМУЛА ЗАЙМАНА ДЛЯ МЕТАЛЛОВ

В ее основе лежит расчет частоты столкновений
квантового (холодного) электрона проводимости с ион-
ной решеткой в борновском приближении [5]:

𝜈Z =
1

𝜏Z
=

𝑚

12𝜋3~3𝑍

∫︁ 2𝑘F

0

𝑆(𝑥)|𝑢(𝑥)|2𝑥2d𝑥, (10)

где 𝑆(𝑥) — структурный фактор решетки, 𝑢(𝑥) =
4𝜋e2/(𝑥2+𝑥2

0) — Фурье-образ экранированного кулонов-
ского потенциала, 𝑥, 𝑥0 — текущий волновой вектор и
вектор обрезания, 𝑍 — заряд иона.

Проводимость металла рассчитывается по формуле
Друде:

𝜎Z = 𝑛e
𝑒2

𝑚e
𝜏Z. (11)

Оригинальным в формуле (10) является расчет ча-
стоты столкновений электрона проводимости с решет-
кой в целом, но в борновском приближении, использо-
вание которого уменьшает область применимости (11).
Конечно, есть работы [9, 14, 15], уточняющие результат
Займана, но они сложны “для пользователей” и их ис-
пользование возможно лишь с привлечением авторов.
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Электрон–электронные столкновения не рассматрива-
ются.

6. АДДИТИВНАЯ ФОРМУЛА

Это одна из первых приближенных формул, позво-
лившая оценить проводимость плазмы частично иони-
зованной. Предполагается, что сопротивление плазмы
𝜌ad складывается из сопротивлений атомарной и ион-
ной компонент:

𝜌ad = 𝜌a + 𝜌i. (12)

Эта формула использовалась практически во всех
ранних работах по исследованию проводимости неиде-
альной плазмы. С ее помощью из измеренной экспери-
ментально проводимости частично ионизованной плаз-
мы 𝜎exp извлекалась проводимость “заряженной” ком-
поненты 𝜎i:

𝜎i =
1(︁

1
𝜎exp

− 1
𝜎a

)︁ . (13)

Для расчета 𝜎a использовалась формула Лорен-
ца (3). Точность аддитивной формулы была исследова-
на [16]. Она оказалась весьма небольшой, погрешность
достигала величины 50%. Возможно, этим обстоятель-
ством обусловлен довольно сильный разброс извлечен-
ных значений проводимости “заряженной” плазменной
компоненты [17] из экспериментально измеренной.

7. ФОРМУЛА ФРОСТА

Наличие точных соотношений для полностью (7)
и слабоионизованной (3) плазмы позволило Фросту [3]
предложить интерполяционную формулу, носящую его
имя. Она совпадала с точными решениями для слабо (3)
и полностью ионизованной (7) плазмы. Точность такой
интерполяции была неизвестна. Она была проверена пу-
тем сравнения с численным решением уравнения Больц-
мана [18] для плазмы частично ионизованной. В широ-
ком диапазоне состояний точность интерполяции ока-
залась менее 10% [16, 18], что можно считать вполне
удовлетворительным в варианте “для пользователей”.

Формула Фроста строится с использованием 𝜏 -
приближения с временем пробега 𝜏F:

𝜏F =
1

𝜈ea + 𝛾−1
S 𝜈ei(𝐸,Γ)

. (14)

В частоту столкновений, которая определяет вели-
чину 𝜏 , введен множитель 𝛾S = 0.582, полученный Спит-
цером для полностью ионизованной плазмы и учитыва-
ющий межэлектронные столкновения. Именно поэтому
формула Фроста дает близкие к точным соотношения
для полностью и слабоионизованной плазмы.

𝜎F =
4

3
√
𝜋

𝑒2𝑛e

𝑚e𝑇 5/2

∫︁ ∞

0

exp

(︂
−𝐸

𝑇

)︂
𝐸3/2 d𝐸

𝜈ea + 𝛾−1
S 𝜈ei(𝐸,Γ)

.

(15)

8. ФОРМУЛА ЛОРЕНЦА–БЛОХА

Первоначально это приближение было предложено
для расчета проводимости полупроводников и учиты-

вало столкновения квантового электрона из зоны про-
водимости с ионами и другими примесями [19]. Удачная
модификация этого соотношения была предложена Ста-
ростиным с коллегами [4, 20, 21] для описания проводи-
мости плотной неидеальной плазмы с вырожденными
электронами для ненулевых температур. Эти соотноше-
ния похожи на формулу Фроста и также являются ком-
пиляцией 𝜏 -приближения, формулы Займана и Лоренца
для вырожденных электронов. В [4, 20] предложено на-
зывать эту модель — моделью Лоренца–Блоха.

𝜎LB =
4

3
√
𝜋

𝑒2

𝑚e𝑇 3/2

2

𝜆3
e

∫︁ ∞

0

𝐸3/2𝜏LB(𝐸)

(︂
−𝜕𝑓0
𝜕𝐸

)︂
d𝐸,

(16)
где

𝑓0(𝐸) = 1
1+e(𝐸−𝜇)/𝑇 , (17)

𝑛e =
4√

𝜋𝑇 3/2
1
𝜆3
e

∫︀∞
0

𝐸1/2𝑓0(𝐸)d𝐸. (18)

При расчете сечения столкновения электрона с ион-

ной подсистемой 𝑄
(S)
ei (𝐸) используется формула Займа-

на, что позволяет оценить влияние ионной структуры.

1

𝜏LB(𝐸)
=

√︂
2𝐸

𝑚e
(𝑛a𝑄ea(𝐸) + 𝑛i𝑄

(S)
ei (𝐸)), (19)

где

𝑄
(S)
ei (𝐸) =

𝑍2
i 𝜋𝑒

4

𝐸2
Λ
(S)
ei , (20)

Λ
(S)
ei =

∫︁ 𝑞m

0

𝑘3

(𝑘2 + 𝑘20)
2
𝑆(𝑘)d𝑘. (21)

Кулоновский логарифм упрощается, если допу-
стить 𝑆(𝑘) ≈ 𝑆(0). В этом приближении мы приходим к
выражениям простым и достаточно удобным

Λ
(S)
ei = 𝑆(0)

∫︁ 𝑞m

0

𝑘3

(𝑘2 + 𝑘20)
2
d𝑘 =

𝑆(0)

2

[︂
ln(1 + 𝜒i)−

𝜒i

1 + 𝜒i

]︂
,

(22)
где 𝜒𝑖 = (𝑞m/𝑘0)

2. Смысл констант обрезания 𝑞m и 𝑘0
можно найти в [21], там же анализируется десяток воз-
можных комбинаций для их выбора.

Формула (22) — это тоже своего рода “кулоновский
логарифм”. Конкретный выбор констант мы обсудим ни-
же в разделе, посвященном “кулоновскому логарифму”.

9. КУЛОНОВСКИЙ ЛОГАРИФМ

Ранние эксперименты, посвященные измерению
проводимости неидеальной плазмы, были нацелены на
исследование влияния эффектов неидеальности на про-
водимость полностью ионизованной плазмы, при рас-
чете которой возникал кулоновский логарифм, да и на
первом месте традиционно были эффекты неидеально-
сти, связанные с взаимодействием между зарядами. Од-
нако получить полностью ионизованную плазму с раз-
витой кулоновской неидеальностью сразу, да и впослед-
ствии, практически не удалось. Измеряли проводимость
плазмы частично ионизованной. Извлекаемая из нее
проводимость “полностью ионизованной” плазмы содер-
жала неконтролируемые погрешности, имела сильный
разброс [17] и не выявила заметных эффектов неидеаль-
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ности. Ситуация несколько улучшилась при численном
моделировании свойств неидеальной плазмы, когда уда-
лось рассмотреть ряд моделей полностью ионизованной
плазмы с развитой кулоновской неидеальностью. В се-
рии работ Морозова и Нормана выполнен комплекс ис-
следований динамических свойств модели неидеальной,
полностью ионизованной плазмы и получены значения
проводимости как статической, так и в переменном поле
(cм., например, [22]). В работе Зеленера с сотрудника-
ми [23] моделировалась ультрахолодная плазма на этапе
релаксации. Благодаря законам подобия удалось полу-
чить проводимость полностью ионизованной неидеаль-
ной плазмы. Данные этих работ подробно обсуждаются
в [24].

Кулоновский логарифм возникает при решении
парной задачи — расчете транспортного сечения рас-
сеяния электрона, налетающего со скоростью 𝑣 на ион.
Для кулоновского потенциала оно расходится на боль-
ших прицельных параметрах и требует обрезания [2].
Возникает логарифмический член, в котором 𝑏0 =
𝑒2/(𝑚𝑣2), 𝑏max — максимальный прицельный параметр.
Для транспортного сечения первого порядка имеем:

𝑄
(t)
ei = 4𝜋𝑏20 ln

[︃
1 +

(︂
𝑏max

𝑏0

)︂2
]︃1/2

. (23)

Спитцер получил свои соотношения для плазмы
высокотемпературной, в которой под знаком логарифма
были использованы дополнительные упрощения (𝑏max =
𝑅D и 𝑏0 = 𝛽𝑒2/3), исключившие логарифмическую за-
висимость сечения от скорости.

В результате упрощений получаем:

ln

[︃
1 +

(︂
𝑏max

𝑏0

)︂2
]︃1/2

→ ln

[︃
1 +

(︂
3𝑅D

𝛽𝑒2

)︂2
]︃1/2

→ ln

[︃
1 +

(︂
3

Γ

)︂2
]︃1/2

→ ln

(︂
3

Γ

)︂
. (24)

Именно последний вариант кулоновского логариф-
ма ln

(︀
3
Γ

)︀
мы находим у Спитцера [1] и Ландау [25] с

одной оговоркой — Спитцер рассматривал только элек-
тронную экранировку, и в радиус Дебая входила только
электронная плотность. Поэтому, если быть до конца
точным, то спитцеровскому варианту соответствует ве-

личина ln
(︁

3
√
2

Γ

)︁
.

Именно это выражение часто использовалось в экс-
периментальных, да и в численных работах, в качестве
опорного выражения для проводимости идеальной плаз-
мы, что не совсем верно. Такой выбор идеальной прово-
димости приводил к самой заметной величине эффектов
неидеальности. Но уже простейшая модификация куло-
новского логарифма, связанная с “возвращением едини-
цы” под знак логарифма (24), заметно улучшала согла-
сие с данными экспериментов [22]. Вариантов предлага-
лось достаточно много (см., например, [26, 27]). Следует
признать, что, хотя работы [23, 24] и не выявили суще-
ственных эффектов неидеальности, но они позволили
сделать выбор между десятками рекомендаций, предло-
женных в литературе для расчета “кулоновского лога-
рифма”. Добавим, что при расчете проводимости плаз-

мы паров металлов (см. ниже) мы также использовали
соотношение (5). Возможны, конечно, и иные варианты.

10. РАСЧЕТНАЯ ФОРМУЛА СПИТЦЕРА

Упростим выражение (7):

𝜎S = 𝛾S
𝑛e

𝑛i

4

3
√
𝜋

6

𝜋
√
2

𝑇 3/2

√
𝑚e𝑒2Λ(Γ)

= 𝛾S
𝑛e

𝑛i

𝑇 3/2

√
𝑚e𝑒2Λ(Γ)

1.016

= 0.591
𝑇 3/2

√
𝑚e𝑒2Λ(Γ)

[СГС] = 191𝑇 3/2 1

Λ(Γ)
[(Ω · cm)−1].

(25)

Единая методика выбора кулоновского логарифма
отсутствует и все определяется позицией автора, его
здравым смыслом и, конечно, согласием с эксперимен-
том.

11. КУЛОНОВСКИЙ ЛОГАРИФМ
ДЛЯ ВЫРОЖДЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ
В ФОРМУЛЕ ЗАЙМАНА И
ЛОРЕНЦА–БЛОХА

Кулоновский логарифм в этом случае определяет-
ся соотношениями (21), (22). Для его расчета необходим
расчет структурного фактора для кулоновских остовов
и выбор параметров обрезания 𝜒𝑖 = (𝑞m/𝑘0)

2. В [20, 21]
подробно обсуждается около десятка вариантов выбо-
ра констант и большинство из них связано с много-
численными рекомендациями, следующими из дебаев-
ской теории экранирования и нацеленными на плазму
сверхплотную. Для плазмы паров металлов вблизи ли-
нии плавления мы предлагаем для радиуса экранировки
величину радиуса ячейки Вигнера–Зейтца:

1

𝑘0
= 𝑅i =

(︂
3

4𝜋𝑛i

)︂1/3

, (26)

а для

𝑞m = 2𝑘F = 2(3𝜋2𝑛e)
1/3. (27)

Такой выбор параметров существенно упрощает
расчет кулоновского логарифма. Считая 𝑛e = 𝑍𝑛i, для
𝜒𝑖 из (22) получим весьма простое выражение:

𝜒𝑖 = (18𝜋𝑍)2/3. (28)

Для структурного фактора на уровне оценок мож-
но рекомендовать структурный фактор при нулевом им-
пульсе для модели твердых сфер [28]:

𝑆HS(0) =
(1− 𝜂)4

(1 + 2𝜂)2
, (29)

где 𝜂 — параметр упаковки ионных остовов.

12. ФОРМУЛА РЕГЕЛЯ–ИОФФЕ

Это соотношение было предложено в [29] для оцен-
ки минимальной металлической проводимости и осно-
вано на формуле Друде:

𝜎RI = 𝑛e
𝑒2

𝑚e
𝜏RI. (30)
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Рисунок 1. Зависимость безразмерной проводимости пол-
ностью ионизованной плазмы от параметра неидеально-
сти Γ. Теория: расчет по формуле (25) с тремя значениями

кулоновского логарифма: 1 — ln 3
√

2
Γ
, 2 — ln

[︂
1 +

(︁
3
√
2

Γ

)︁2
]︂1/2

,

3 — ln
(︁
1 + 3

√
2

Γ

)︁
. Данные численного эксперимента: 4 — [23],

5 — [22].

Время 𝜏RI определяется как время пролета межъ-
ячеечного расстояния, равного удвоенному радиусу ато-
марной ячейки Вигнера–Зейтца 2𝑅a с фермиевской ско-
ростью 𝑣F = 𝑝F/𝑚e:

𝜏

𝑚e
=

2𝑅a

𝑝F
, (31)

где 𝑝F = (3𝜋2𝑛j)
1/3~ — импульс Ферми электронов про-

водимости.
В итоге получаем следующее расчетное выраже-

ние для проводимости (все величины в CGCE, ответ
в (Ω · cm)−1):

𝜎RI = 𝑛2/3
e

𝑒2

9 · 1011
2𝑅a

(3𝜋2)1/3~
. (32)

Главной особенностью формулы Регеля–Иоффе,
сделавшей ее востребованной, является ее независи-
мость от выбора сечения электрон-ионного рассеяния, а
стало быть, и от процедур его обрезания (“кулоновского
логарифма”).

13. СРАВНЕНИЕ С ДАННЫМИ
ЧИСЛЕННОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

На рисунке 1, взятом нами из [24], нанесены числен-
ные данные работ [22, 23] и некоторые аналитические
расчеты с разными “кулоновскими логарифмами”. Нам
для анализа и рекомендаций важен общий вид графика.
Рекомендуемое нами выражение (5) неплохо описыва-
ет данные численного моделирования вплоть до Γ < 3,
что вполне достаточно “для пользователей”. Особенно-
сти поведения проводимости при Γ > 3 обсуждаются
в [30]. Вариант под номером 2 тоже неплох при умерен-
ных Γ, но имеет худшие экстраполяционные свойства.

В определенном смысле численные расчеты [22, 23]
решили проблему “кулоновского логарифма” для Γ < 3.

14. НАСЫЩЕННЫЕ ПАРЫ ЩЕЛОЧНЫХ
МЕТАЛЛОВ

Измеренная Хенселем проводимость паров цезия на
газовой ветви бинодали поставила ряд принципиальных
вопросов в физике неидеальной плазмы. Попытки опи-
сать рост проводимости насыщенных паров при сжатии,
используя эффект снижения потенциала ионизации, не
привели к успеху [3]. Ликальтеру [31, 32] удалось каче-
ственно описать рост проводимости паров при сжатии,
использовав для расчета проводимости элементы тео-
рии протекания для связанных электронов. Нами введе-
но понятие электронного желе для газовой фазы. Расчет
проводимости в критической точке паров щелочных ме-
таллов изложен в [33], а для околокритических изотерм
металлов — в [34]. Для проводимости электронов желе
𝑛j мы использовали формулу Регеля–Иоффе:

𝜎j = 𝑛
2/3
j

𝑒2

9 · 1011
2𝑅a

(3𝜋2)1/3~
, (33)

где 𝑛j — концентрация электронов желе, 𝑅a — ради-
ус ячейки Вигнера–Зейтца для атомарной компоненты.
Детали расчета см. в [33, 34].

15. ПРИМЕРЫ КОНКРЕТНЫХ РАСЧЕТОВ

В достаточно широком диапазоне газоплазменных
состояний можно выделить три типа носителей тока.
Это прежде всего термически ионизованные свободные
электроны, возникающие из связанных состояний при
термической ионизации. Их концентрация определяет-
ся хорошо известной формулой Саха, приводящей к сте-
пени термической ионизации 𝛼. На концентрацию сво-
бодных электронов влияют не только температура, но
и давление через эффект снижения потенциала иони-
зации — взаимодействия частиц в непрерывном спек-
тре. Снижение потенциала ионизации в последнее вре-
мя считалось главным эффектом неидеальности и полу-
чило название “ионизация давлением”. Все необходимые
для расчета соотношения приведены в [6]. Возможно ис-
пользование модели “3+” [34]. Термические электроны
присутствуют в плазме уже при температуре в несколь-
ко тысяч градусов. Все определяется отношением по-
тенциала ионизации к температуре. Несколько особня-
ком стоят пары щелочных металлов с самыми низки-
ми потенциалами ионизации. Проводимость термически
ионизованных электронов мы рекомендуем рассчиты-
вать по формуле Фроста (15). Она с приемлемой точ-
ностью (< 10%) описывает плавный переход от прово-
димости полностью ионизованной плазмы к проводимо-
сти плазмы частично ионизованной. Этот переход ил-
люстрируется стрелкой на рисунке 2. По мере прибли-
жения к критической точке начинают проявлять себя
электроны желе.

На рисунке 3 граница этой области показана для
паров алюминия [36]. При температуре больше 18000 К
основной вклад в проводимость вносят термически
ионизованные электроны. Для расчета вклада электро-
нов желе необходимо рассчитать степень “холодной”
ионизации 𝛼j. С многочисленными примерами расчета
этой величины для различных металлов можно озна-
комится в [33, 36]. Зная концентрацию электронов же-
ле 𝑛j = 𝛼j𝑛a и радиус атомарной ячейки Вигнера–
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Рисунок 2. Фазовая диаграмма вещества в координатах
температура–объём. Отмечена нормальная 𝜌0, критическая
плотность 𝜌c и критическая температура 𝑇c. Агрегатные со-
стояния вещества: SS — твердое тело; L — жидкость; GAS —
газ.
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Рисунок 3. Окрестность бинодали алюминия. Сплошная
кривая со звездами соответствует рассчитанной в работе [35]
бинодали. Сплошная и пунктирная кривые с ромбами (1 и 2)
описывают случай, когда степень термической ионизации
равна степени ионизации “холодной”.

Зейтца 𝑅a, вклад электронов желе в общую проводи-
мость рассчитывается по соотношению (33). Для полной
проводимости следует брать сумму проводимостей для
термических электронов (15) и электронов желе (33)
(см. рисунок 4). Обращаем внимание на две характер-
ные для всех металлов особенности поведения проводи-
мости. При низких плотностях она описывается форму-
лой Спитцера. По мере сжатия начинается рост концен-
трации атомов, что усиливает роль столкновений с ни-
ми. Рост концентрации атомов приводит к росту концен-
трации электронов желе и необходимо аддитивно учи-
тывать их вклад в проводимость (33). При дальнейшем
сжатии проводимость перестает зависеть от температу-
ры в соответствии с (33). Проводимость на бинодали яв-
ляется огибающей всех изотерм (см. рисунок 4).

При дальнейшем увеличении плотности и прибли-
жении к нормальной плотности металла появляются за-
чатки структуры решетки и дальний порядок, электро-
ны превращаются в Блоховские. Это самая сложная об-
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Рисунок 4. Проводимость на изотермах плазмы паров алю-
миния.

ласть для расчетов, поскольку простых моделей, опи-
сывающих этот сложный переход в электронной компо-
ненте, не существует. Мы рекомендуем в этой области
формулу Лоренца–Блоха (16), либо непосредственный
расчет по формуле Займана (10). Этой области на фа-
зовой диаграмме рисунка 2 соответствует район пересе-
чения стрелки с кривыми плавления и сублимации (сле-
ва). При околокритических плотностях хорошо зареко-
мендовала себя гипотеза о существовании электронного
желе с использованием формулы Регеля–Иоффе [29].

16. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен краткий обзор существующих фор-
мул, используемых для расчета проводимости газо-
плазменных сред. Рекомендуемая методика расчета про-
водимости атомарной плазмы охватывает большую об-
ласть фазовой диаграммы вещества: разреженный газ,
околокритическую область, вплоть до линии плавления.
Нами показано, что “для пользователей” в этой области
можно ограничиться формулой Фроста (15) с обязатель-
ным расчетом вклада в проводимость электронов же-
ле. Эти две компоненты определяют проводимость па-
ров большинства металлов до тех пор, пока электрон-
ный газ является невырожденным. При приближении к
кривой плавления следует использовать либо формулу
Лоренца–Блоха (16), либо формулу Займана (10).
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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-

13



А. З. Жук и П. П. Иванов

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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Аннотация. Рассмотрена энерготехнологическая установка синтеза метанола из продуктов гази-
фикации водоросли Chlorella vulgaris, состоящая из блока газификации с внутрицикловой сушкой,
двухступенчатого реактора синтеза и газотурбинного утилизационного блока. В качестве альтер-
нативы газификации с воздушным дутьем рассмотрен способ интенсификации процесса с помо-
щью кислорода. В предпочтительном варианте с воздушным дутьем синтезированный метанол
содержит одну треть теплотворной способности исходного топлива, остальное тепло преобразует-
ся в электричество в газотурбинном цикле с к.п.д. 50%. https://doi.org/10.33849/2021103

1. ВВЕДЕНИЕ

Когда-то биотопливо было единственным видом
топлива, в основном это были дрова. А в настоящее
время интерес к биотопливу поддерживается и растет
в рамках острого интереса к возобновляемым источни-
кам энергии в противопоставлении ископаемым видам
топлива с учетом возможности их исчерпания, их сто-
имости и их вовлеченности в политику. Немаловажным
преимуществом биотоплива является тот факт, что про-
цесс его производства сопровождается поглощением уг-
лекислого газа, и это является важным аргументом в
борьбе против глобального потепления.

Прямое использование биомассы как топлива для
энергетики практически невозможно, даже если речь
идет о котельном агрегате паротурбинной установки, а
не о газовой турбине или о топливном элементе. Как
правило, биомасса подается в энергетическую установку
через предварительный этап газификации [1–3]. Полу-
ченный в результате газификации биомассы синтез-газ,
состоящий преимущественно из монооксида углерода и
водорода, является уже не только универсальным топ-
ливом для производства электроэнергии, но и сырьем
для химической технологии, в том числе для произ-
водства синтетического жидкого топлива. Жидкое топ-
ливо может быть получено из биомассы с помощью
других, низкотемпературных процессов, например, гид-
ротермального ожижения (hydrothermal liquefaction)[4]
или ферментации [5], но двухступенчатая высокотемпе-
ратурная технология через газификацию и процесс ти-
па Фишера–Тропша продолжает оставаться самой по-
пулярной [6].

В настоящей работе рассматривается синтез ме-
танола из продуктов газификации микроводоросли
Chlorella vulgaris. В качестве основного варианта про-
цесса газификации рассмотрен автотермический про-
цесс с воздушным дутьем. В поисках оптимума рас-
смотрено также кислородное дутье. При многих поло-
жительных характеристиках хлореллы надо иметь в ви-
ду, что изначально она имеет большую влажность, и во
избежание неприемлемого ухудшения эффективности в
схеме газификации был использован элемент внутри-
цикловой сушки [1]. Отработавший в реакторе синтеза
метанола синтез-газ может обладать значительной теп-
лотворной способностью, и блок утилизации этого по-
тенциала (здесь газовая турбина) должен присутство-

вать обязательно. Таким образом, установка для полу-
чения метанола из хлореллы превращается в энерготех-
нологическую установку, включающую в себя сушку и
газификацию топлива, и вырабатывающую метанол и
электроэнергию.

2. СИНТЕЗ МЕТАНОЛА

Модель синтеза метанола представляет собой одно-
мерную систему уравнений течения газообразной смеси
реагентов через пористый катализатор. Фазовыми коор-
динатами системы являются мольные расходы реаген-
тов:

𝑦𝑖 𝑖 = {𝐻2, 𝐶𝑂,𝐻2𝑂,𝐶𝑂2, 𝐶𝐻3𝑂𝐻} (1)

Парциальные давления, определяющие скорости реак-
ций:

𝑝𝑖 =
𝑝0𝑦𝑖∑︀
𝑦𝑖 + 𝑦0

, (2)

где 𝑝0 — давление в реакторе (здесь 50 атм), 𝑦0 — число
молей нейтральных компонент (не входящих в список
𝑦𝑖).

В упрощенной кинетической модели Ленгмюра–
Хиншельвуда [7] рассматриваются 3 реакции:

𝐶𝑂 + 2𝐻2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻

𝐶𝑂2 + 3𝐻2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +𝐻2𝑂 (3)

𝐶𝑂 +𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 +𝐻2

Этим реакциям соответствуют скорости: 𝑅𝐶𝑂,
𝑅𝐶𝑂2

и 𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 и дифференциальные уравнения отно-
сительно фазовых координат:

𝑑𝑦𝑖
𝐺0𝑑𝑡

= 𝑓𝑖(𝑅𝐶𝑂, 𝑅𝐶𝑂2
, 𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆), (4)

где 𝐺0 — масса катализатора в реакторе (кг),
𝑓𝑖 — правые части дифференциальных уравнений
(моль кг−1 с−1):

𝑓0 = −2𝑅𝐶𝑂 − 3𝑅𝐶𝑂2
+𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 (5)
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𝑓1 = −𝑅𝐶𝑂 −𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 (6)

𝑓2 = 𝑅𝐶𝑂2
−𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 (7)

𝑓3 = −𝑅𝐶𝑂2
+𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 (8)

𝑓4 = 𝑅𝐶𝑂 +𝑅𝐶𝑂2 (9)

Если в левой части уравнения (4) сделать подста-
новки 𝑑𝑡 = 𝑑𝑥/𝑢 и 𝐺0 = 𝑚𝑥𝐿, где 𝑢 — скорость про-
текания синтез-газа через пористый катализатор, 𝐿 —
толщина слоя катализатора, 𝑚𝑥 — масса катализатора
на единицу длины реактора, то уравнение (4) преобра-
зуется к виду:

𝑢

𝐿

𝑑𝑦𝑖
𝑚𝑥𝑑𝑥

=
𝑢

𝐿

𝑑𝑦𝑖
𝑑𝐺

= 𝑓𝑖(𝑅𝐶𝑂, 𝑅𝐶𝑂2 , 𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆) (10)

Скорости реакций 𝑅𝐶𝑂, 𝑅𝐶𝑂2
и 𝑅𝑅𝑊𝐺𝑆 приведены

в [8]. Они удовлетворительно описывают эксперимент
[9] со следующими параметрами: диаметр и длина реак-
тора — 0.016 и 0.15 м, масса катализатора — 0.0348 кг,
диаметр частиц катализатора — 0.0005 м, пористость на-
сыпки — 0.5, расход синтез-газа — 2.8Ö10−5 кг/с, тем-
пература — 493.2 K, давление — 50 бар.

Предположим, что моделируемый процесс будет по-
добен процессу в эксперименте, если использовать те
же параметры катализатора (𝑆𝑉 — удельная поверх-
ность насыпки (м2/м3) и 𝜌𝑆 — поверхностная плотность
катализатора (кг/м2)) и изменять сечение реактора 𝐹
пропорционально расходу синтез-газа (для сохранения
значений скорости). По приведенным выше параметрам
эксперимента удельные параметры катализатора равны:
𝑆𝑉 = 6000 м2/м3 и 𝜌𝑆 = 0.0483 кг/м2. Масса катали-
затора на единицу длины реактора, использованная в
формуле (10), равна 𝑚𝑥 = 𝐹𝑆𝑉 𝜌𝑆 .

3. РАСЧЕТНЫЕ СХЕМЫ

Схема энерготехнологической установки по произ-
водству метанола и электроэнергии представлена ри-
сунками 1 (синтез метанола и утилизация оставшего-
ся в синтез-газе потенциала в газотурбинной установке)
и 2 (газификация влажной биомассы с внутрицикловой
сушкой). Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы приведены в таблице 1. Они соответствуют лучшему
из вариантов, рассмотренных ниже в процессе поиска
оптимума.

В части синтеза метанола (рисунок 1) на схеме на-
рисована двухступенчатая схема (в качестве альтерна-
тивы в поиске оптимума может быть рассмотрена и од-
ноступенчатая). Синтез-газ поступает в реактор (пози-
циия 11). Синтезированный метанол после первой ступе-
ни вымораживается (позиция 14), оставшийся газ подо-
гревается до температуры реакции и подается во вторую
ступень реактора. После второй ступени метанол вымо-
раживается (позиция 19), оставшийся газ (позиция 1)
направляется в камеру сгорания утилизационного газо-
турбинного блока.

Верхнее давление газотурбинного цикла
(5.065 МПа) определяется давлением в реакторе
синтеза. Для газотурбинного цикла это большое давле-

ние, поэтому предусмотрено двухступенчатое сжатие с
промежуточным охлаждением. С точки зрения тепло-
вого баланса в этом цикле источниками тепла являются
горячий воздух на ветви 9–8 и выхлопные газы на
ветви 3–2, а стоком тепла — нагреваемый воздух на
ветвях 7–6 и 7–10. Температура воздуха, уходящего в
газификатор (позиция 10), принята равной 1000 K. Эта
цифра не является результатом оптимизации, это —
допустимый предел для рекуперативных теплообменни-
ков. Температура подогрева воздуха, идущего в камеру
сгорания (позиция 6), определяется в результате при-
ведения минимального температурного напора между
TQ-диаграммами для источников и стоков тепла к
величине 35 K в рамках утилизационного блока.
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Рисунок 1. Схема производства метанола из синтез-газа c
утилизацией тепла в газовой турбине. КС — камера сгора-
ния, К — компрессор, Т — турбина.
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Рисунок 2. Схема автотермического процесса газификации
влажной биомассы с внутрицикловой сушкой. G — газифи-
катор, D — блок сушки, T — турбина.

4. ПОИСКИ И ИССЛЕДОВАНИЯ

Численное моделирование проводилось с помощью
программы расчета равновесного состава и термоди-
намических свойств многокомпонентных гетерогенных
систем с использованием свойств индивидуальных ве-
ществ, взятых из базы данных ИВТАНТЕРМО [10], а
также данных по элементному составу [11] и высшей
теплоте сгорания горючей массы Chlorella vulgaris (таб-
лица 2).
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Таблица 1. Параметры рабочих тел в меченых точках схе-
мы рисунков 1 и 2.

Позиция P, МПа Т, К h, кДж/кг m, г/с
на рисунке

1 5.065 293 -2532 1.419
2 0.1013 493.2 -1257 6.102
3 0.1013 734.3 -972.8 6.102
4 0.1013 288.2 290.6 5.583
5 5.065 1600 98.05 6.102
6 5.065 860.1 894.9 4.683
7 5.065 576.8 586.9 5.583
8 0.7163 300 302.6 5.583
9 0.7163 554.7 563.7 5.583
10 5.065 1000 1054 0.9
11 5.065 493.2 -2286 1.62
12 5.065 493.2 -2591 1.62
13 5.065 293 -2835 1.62
14 5.065 293 -5583 0.1575
15 5.065 293 -2539 1.462
16 5.065 493.2 -2303 1.462
17 5.065 493.2 -2394 1.462
18 5.065 293 -2623 1.462
19 5.065 293 -5583 0.0436
20 5.065 1123 -2179 1.776
21 5.065 1123 0 0
22 5.065 566.7 -3217 0.8757
23 5.065 298.2 -5815 1
24 5.065 566.7 -12197 0.1243
25 0.01013 318.9 -13160 0.1243
26 5.065 300 -2543 1.62
27 5.065 300 -3648 1.776
28 5.065 300 -15147 0.1557

Таблица 2. Элементный состав (% масс.) и высшая теплота
сгорания Chlorella vulgaris (МДж/кг).

A C H O N S HHV
0 50.39 6.01 22.78 14.77 6.05 22.19

4.1. Воздушное и кислородное дутье

В таблице 3 представлены выход и характеристики
синтез-газа для двух вариантов дутья: 1 — воздушного
и 2 — кислородного. Для обоих вариантов расход био-
массы влажностью 40% принят равным 1 г/с. Воздуш-
ный вариант синтез-газа по сравнению с кислородным
имеет меньшую теплотворную способность, но больший
выход, и в результате характеризуется меньшей потерей
первичной теплотворной способности биомассы. В нем
больше соотношение углерода, содержащегося в CO и
CO2, к углероду в метане, нейтральном к процессу син-
теза метанола. Мольное отношение H2/CO больше в
кислородном варианте.

Таблица 3. Выход и характеристики синтез-газа.

№ Низшая Выход, (CO+CO2)/ H2/CO
вари- теплотворная г/с CH4

анта способность,
кДж/кг

1 7072 1.620 4.88 1.091
2 12266 0.928 3.83 1.142

4.2. Вопросы оптимизации процесса синтеза

Течение газа вдоль оси реактора сопровождается
увеличением концентрации метанола, и интенсивность
процесса снижается. Величина 𝜀, показывающая на-
сколько снизилась эта интенсивность, может служить
условием конца интегрирования уравнения (4) по 𝐺.
На рисунке 3 процессы синтеза представлены в виде
кривых Δ𝑄 = 𝑓(𝐺), где Δ𝑄 представляет собой долю
теплотворной способности хлореллы, преобразованной в
теплотворную способность метанола. Кривая 1 до изло-
ма демонстрирует процесс в первом реакторе, останов-
ленный при 𝜀 = 0.001. Видно, что из соображений эконо-
мии катализатора процесс можно было остановить на-
много раньше. После излома кривая 1 показывает про-
должение процесса во втором реакторе. Логично при-
нять критерий остановки 𝜀 одинаковым для обоих реак-
торов и построить кривую 2 по данным после второго
реактора. Эту кривую грубо можно представить как со-
стоящую из двух участков: с большой и малой производ-
ной, с границей между ними около 𝜀 = 0.1. Не вдаваясь
глубоко в экономический анализ, можно принять 𝜀 = 0.1
в качестве условия для оптимума длины реактора.

Рисунок 3. Зависимость доли теплотворной способности
хлореллы, преобразованной в теплотворную способность ме-
танола, от количества катализатора.

4.3. Влияние водяного пара на процесс синтеза

метанола

На схеме рисунка 2 и в таблице 1 показано, что
синтез-газ из газификатора (позиция 20) охлаждается с
1123 K до 300 K и после сепарации конденсированной во-
ды нагревается до температуры реактора 493.2 K. Было
бы проще остановиться при охлаждении на температу-
ре 493.2 K. Но, оказывается, наличие водяного пара на
входе в реактор синтеза сильно ухудшает его характе-
ристики. На рисунке 4 приведены составы синтез-газа с
удалением воды и без удаления. На рисунке 5 показаны
зависимости доли теплотворной способности хлореллы,
преобразованной в теплотворную способность метанола
Δ𝑄, от количества катализатора G для этих двух случа-
ев. Видно, что удаление воды из синтез-газа существен-
но повышает эффективность синтеза.

4.4. Сравнение воздушного и кислородного дутья

с точки зрения процесса синтеза метанола

В этом разделе рассматриваются глобальные ха-
рактеристики установки синтеза метанола из продуктов
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Рисунок 4. Состав синтез-газа после газификатора и после
удаления воды.

Рисунок 5. Кривые Δ𝑄 = 𝑓(𝐺), рассчитанные в интервале
изменения 𝜀 = 0.1–0.5 для состава синтез-газа на выходе из
газификатора и после удаления воды.

газификации хлореллы, рассчитанные для рассмотрен-
ных вариантов схемы газификации. Расчеты проведены
с вымораживанием воды из синтез-газа перед реакто-
ром при ограничении процесса интегрирования услови-
ем 𝜀 = 0.1. Расчет теплообменников проводился с ис-
пользованием TQ-диаграмм для источников и стоков
тепла, минимальный температурный напор между ни-
ми выдерживался равным 35 K.

Характеристики установки сведены в табли-
цы 4 и 5. Данные, приведенные в первых колонках
таблицы 4, от Q0 до Q3, позволяют проследить передачу
теплотворной способности исходного сырья продуктам
его переработки (размерности в кВт получены при
умножении теплотворной способности продукта в
кДж/кг на расход продукта в к/с). Величина Q0 равна
теплотворной способности хлореллы (влажность 40%).
Величина Q𝑖 равна теплотворной способности продукта
(𝑖 = 1 — синтез-газ, 2 — метанол, 3 — газ, направля-
емый в КС газотурбинного блока). Величины 𝜂 и N
(таблица 5) представляют собой к.п.д. утилизации газа,
направляемого в газотурбинный блок, и генерируемую
электрическую мощность. Таким образом, отношение
Q2/Q0 характеризует энергетическую эффективность
рассмотренного процесса производства метанола из
хлореллы. Количество катализатора G является мерой
капиталовложений в установку.

Сравнение двух вариантов газификации по основ-
ному критерию — количеству синтезированного мета-

Таблица 4. Характеристики установки синтеза метанола
из продуктов газификации хлореллы (продолжение в таб-
лице 5)

№ Q0, кВт Q1, кВт Q2, кВт Q3, кВт
1 12.52 11.51 4.106 6.756
2 12.52 11.43 3.694 7.158

Таблица 5. Характеристики установки синтеза метанола
(продолжение)

№ 𝜂 N, кВт Δ𝑄 G, кг
1 0.506 3.42 0.328 0.119
2 0.534 3.82 0.295 0.119

нола (колонка Δ𝑄 = Q2/Q0) — показывает преимуще-
ство воздушного дутья, в то время как по затратам на
катализатор разницы между вариантами нет. Это зна-
чит, что применение кислородного дутья для газифи-
кации не повышает эффективности целевого процесса
рассматриваемой установки — синтеза метанола. Воз-
вращаясь к таблице 3, видим, что второй, кислород-
ный вариант обеспечивает теплотворную способность
в 1.75 раз выше по сравнению с воздушным вариан-
том. Но, по-видимому, преимущество воздушного ва-
рианта объясняется большей долей углерода в CO и
CO2 — в конструкторах метанола. Это видно из колонки
(CO+CO2)/CH4 таблицы 3.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено математическое моделирование установ-
ки синтеза метанола из продуктов газификации водо-
росли Chlorella vulgaris. Установка состоит из блока га-
зификации с внутрицикловой сушкой, двухступенчато-
го реактора синтеза и газотурбинного утилизационного
блока.

Разработанная модель включает в себя термодина-
мически равновесное описание процессов сушки и гази-
фикации. Процесс синтеза метанола моделируется од-
номерной системой обыкновенных дифференциальных
уравнений, описывающих изменение молей H2, H2O,
CO, CO2 и метанола вдоль оси реактора. Замена при-
ращения пространственной координаты приращением
массы катализатора наглядно демонстрирует зависи-
мость выхода полезного продукта (метанола) от массы
катализатора, необходимой для проведения процесса.

Показано, что вымораживание воды из синтез-газа
перед подачей в реактор чрезвычайно благоприятно
сказывается на скорости и глубине реакции синтеза.

Показано, что интенсификация газификации и по-
вышение теплотворной способности синтез-газа с помо-
щью кислорода не повышают выход метанола и не сни-
жают количество необходимого катализатора.
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Аннотация. Проведены расчетные исследования стоимости водорода, полученного электро-
лизом воды и методом гидротермального окисления алюминия. Стоимости оказываются со-
поставимыми, если цена электроэнергии в регионах производства энергоносителей находится
на уровне трех центов за кВт·ч. Рассмотрена возможность повышения эффективности алю-
моводного процесса получения водорода с помощью металлогидридных систем компримирова-
ния с использованием тепла, выделяющегося в реакции гидротермального окисления алюминия.
https://doi.org/10.33849/2021104

1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в большинстве экономически
развитых стран активно реализуются программы ши-
рокого внедрения в экономику водородных энергети-
ческих технологий. При этом одной из наиболее акту-
альных задач является организация экономически эф-
фективного массового производства высококачествен-
ного, химически чистого водорода, не сопровождающе-
гося массированным выбросом в атмосферу парниковых
газов. С этой точки зрения весьма перспективным ока-
зывается технология гидротермального окисления алю-
миния (ГТОА).

В процессе гидротермального окисления алюминий
взаимодействует с водой или паром. При этом выде-
ляется водород без примеси углерода или его соедине-
ний и тепловая энергия. Продуктом окисления алюми-
ния являются гидроокись или окись алюминия (в за-
висимости от температуры процесса). Полученная гид-
роокись алюминия восстанавливается до металла в про-
цессе электролиза и снова возвращается в цикл для вос-
становления водорода из воды в реакции гидротермаль-
ного окисления — рисунок 1.

Рисунок 1. Схема производства водорода на основе реакции
гидротермального окисления «безуглеродного» алюминия.
Тепло, выделяющееся в реакции гидротермального окисле-
ния алюминия, используется для компримирования водоро-
да.

В процессе электролиза алюминия может исполь-
зоваться традиционная технология Холла–Эру с угле-

родными анодами. В этом случае будет иметь место вы-
деление углекислого газа, образующегося при взаимо-
действии кислорода и углеродного анода, что не позво-
ляет считать технологию Холла–Эру экологически чи-
стой. В связи с этим в мире интенсивно разрабатыва-
ются и внедряются технологии электролиза алюминия
с использованием инертных анодов [1, 2]. Инертные ано-
ды с кислородом не взаимодействуют. В этом случае в
процессе электролиза выделяется не углекислый газ, а
кислород. Если при этом для электролиза использовать
электроэнергию, вырабатываемую на ГЭС или АЭС, то
в процессе получения водорода появление парниковых
газов исключено.

Целью данной работы является сравнительная
оценка технико-экономической эффективности техноло-
гии электролиза воды и технологии гидротермального
окисления алюминия. Предполагается, что электроли-
тическое восстановление окиси алюминия производится
с применением инертных анодов, т.е. в процессе электро-
химической реакции выделяется не двуокись углерода,
а кислород.

Оценивается влияние стоимости электроэнергии,
капитальных и текущих затрат на стоимость производи-
мого водорода. Также рассматривается влияние на ко-
нечную стоимость водорода технологии его сжатия до
давления 90 МПа.

2. СТОИМОСТЬ ЭЛЕКТРОЭНЕРГИИ В РФ
И ЗАПАДНОЙ ЕВРОПЕ

2.1. Россия

С амортизированных АЭС электроэнергия отпус-
кается примерно по 0.01–0.015 USD/кВт·ч. Отпускная
цена с новых АЭС может достигать 0.1 USD/кВт·ч [3].

Электроэнергия, вырабатываемая ГЭС в первой и
второй ценовых зонах, отпускается по цене от 0.01 до
0.02 USD кВт·ч (пересчет по курсу 64 руб./USD —
2019 г.) [4].

2.2. Страны Евросоюза

Предполагается, что электролизер подключен к се-
ти и поэтому может производить водород с КИУМ 100%
(соотношение фактической выработки электроэнергии к
максимально возможной выработке электроэнергии).
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2.3. Стоимость электроэнергии, генерируемой на
основе ВИЭ

Поставка электроэнергии осуществляется в рамках
долгосрочных соглашений о закупке электроэнергии,
производимой только с применением ВИЭ. При этих
условиях стоимость электроэнергии оценивается вели-
чинами, лежащими в интервале 0.09–0.22 USD/кВт·ч [5].

2.4. Оптовые цены на электроэнергию
Оптовые цены на электроэнергию (вне зависимости

от типа генератора) в 2015–2019 гг. в странах Евросоюза
колебались в интервале 0.01–0.09 USD/кВт·ч [6].

В дальнейших расчетах будем предполагать, что
электроэнергия поставляется производителям алюми-
ния и/или водорода по цене, лежащей в интервале 0.01–
0.1 USD/кВт·ч.

3. МОДЕЛЬ РАСЧЕТА
При оценке стоимости производства водорода учи-

тываются следующие характеристики технологий:
- капитальные затраты (𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋);
- эксплуатационные затраты (𝑂𝑃𝐸𝑋);
- стоимость вспомогательных систем и дополни-

тельных технологических переделов;
- капитальные затраты на компрессорное оборудо-

вание (промежуточное сжатие до давления 5 МПа);
- ресурс оборудования;
- удельные энергетические затраты на производ-

ство вторичного энергоносителя (водорода или алюми-
ния);

- стоимость электроэнергии в регионе производства
водорода или алюминия;

- затраты на компримирование водорода до давле-
ния 90 МПа (будут рассмотрены в отдельном парагра-
фе).

Стоимость водорода, получаемого методом элек-
тролиза воды и гидротермального окисления алюми-
ния, рассчитана исходя из известной методики, осно-
ванной на использовании коэффициента возврата капи-
тала CRF, учитывающего среднюю стоимость капитала
и номинальную продолжительность жизненного цикла
актива [7].

Для расчета себестоимости C, USD/кг, по обеим
технологиям используется формула (1):

𝐶 = 𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋 * 𝐶𝑅𝐹 +𝑂𝑃𝐸𝑋, (1)

где 𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋 — капитальные затраты, USD/кг/год;
𝐶𝑅𝐹 — коэффициент возврата капитала, безразмер-
ная величина; 𝑂𝑃𝐸𝑋 — эксплуатационные затраты,
USD/кг/год.

Коэффициент возврата капитала принимается рав-
ным 5% [8].

4. ОЦЕНКА СТОИМОСТИ ВОДОРОДА,
ПОЛУЧАЕМОГО МЕТОДОМ
ЭЛЕКТРОЛИЗА ВОДЫ
4.1. Капитальные затраты

Известно весьма значительное число работ, посвя-
щенных оценкам будущей эволюции стоимости устано-
вок для электролиза воды мощностью от сотен кило-
ватт до сотен мегаватт в период 2030–2050 гг. В целом

эти оценки неплохо согласуются межу собой и дают ве-
личины, лежащие в интервале 500–2000 USD/кВт, в за-
висимости от типа электролизеров, объемов их произ-
водства и горизонта прогноза [5, 8–10]. В наших расче-
тах мы будем опираться на известную работу G. Glenk
et al. [11], т.к. эти данные получены на основе прямо-
го опроса производителей электролизеров и относятся
к текущему периоду времени. 𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋 электролизера
оценен величиной 2700 USD/кВт (данные [11] для Гер-
мании).

4.2. Эксплуатационные затраты

Эксплуатационные затраты на электролиз воды
обычно выражаются в долях первоначальных капиталь-
ных затрат. Большинство исследований оценивают это
значение в пределах 1–3% от 𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋 [12]. Мы следуем
методологии моделирования, выбранной в [11], и при-
нимаем фиксированную величину 𝑂𝑃𝐸𝑋 для Европы
50 USD/кВт [11].

4.3. Стоимость вспомогательных систем и
дополнительных технологических переделов

Стоимость вспомогательных систем («balance of
plant» в английской терминологии) учтена в работе [11]
в составе 𝐶𝐴𝑃𝐸𝑋. Стоимость замены стэка (набора
электролитических ячеек) установки для электролиза
воды принимается равной 60% полной стоимости элек-
тролизной установки [12].

4.4. Капитальные затраты на компрессорное
оборудование (промежуточное сжатие до давления
5 МПа)

По данным [13, 14] капитальные затраты на обо-
рудование для сжатия водорода, полученного мето-
дом электролиза воды до давления 5 Мпа, составляют
3 USD/кг Н2/год.

4.5. Ресурс электролизных установок

По данным [5, 8] ресурс ячеек современных элек-
тролизных установок находится в пределах 50000–80000
часов. Выбираем среднее значение — 65000 часов. Об-
щий срок службы электролизера составляет 20 лет.

4.6. Удельные энергетические затраты на
производство водорода

В большинстве источников в качестве удель-
ных энергетических затрат указывается расход энер-
гии непосредственно на электролиз. Это значение
для современных электролизеров лежит в диапазоне
47–66 кВт·ч/кг Н2 [5, 8, 10, 13]. При этом, как правило,
не учитывают расход энергии на систему в целом. Бо-
лее детальное рассмотрение электролизной установки с
учетом вспомогательных систем приводит к диапазону
характеристик 50–83 кВт·ч/кг Н2 [8, 15–17]. Для оценок
примем среднее значение — 66.5 кВт·ч/кг.
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5. ОЦЕНКА СТОИМОСТИ ВОДОРОДА,
ПОЛУЧАЕМОГО МЕТОДОМ
ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО ОКИСЛЕНИЯ
«БЕЗУГЛЕРОДНОГО» АЛЮМИНИЯ

5.1. Производство «безуглеродного» алюминия с
использованием инертных анодов

Для получения «зеленого» водорода целесообразно
организовать производство алюминия с минимальным
«углеродным следом». Этого можно достигнуть, исполь-
зуя технологию инертных анодов и безуглеродные ис-
точники электроэнергии — ГЭС, АЭС. Использование
инертных анодов для электролиза алюминия безуслов-
но не является новой идеей. Впервые она была сфор-
мулирована Чарльзом Мартином Холлом в его знаме-
нитом патенте 1886 года. В текущих условиях основ-
ным преимуществом инертных анодов является их эко-
логичность. Предполагается, что использование в элек-
тролизе алюминия инертных анодов устранит выбро-
сы окиси углерода и перфторуглеродных газов (𝐶𝐹4 и
𝐶2𝐹6). Кроме того, будут исключены выбросы фтора и
пыли во время замены анодов. В идеале исчезают все
затраты, напрямую связанные с производством уголь-
ных анодов. Эта экономия может быть значительной,
достигая 25–30% [18, 19].

ОК РУСАЛ в настоящее время является единствен-
ной в мире компанией, которая имеет опыт промышлен-
ного производства алюминия с использованием инерт-
ных анодов [1]. Предполагается, что затраты на произ-
водство инертных анодов выше, чем затраты на про-
изводство угольных анодов. Расход электроэнергии на
электролиз с использованием инертных анодов также
несколько выше, чем в процессе Холла–Эру. С другой
стороны, ресурс инертных анодов существенно больше,
чем ресурс их угольных аналогов. Расчеты показыва-
ют, что в целом суммарные затраты электроэнергии и
текущие расходы при эксплуатации анодов в обоих про-
цессах могут оказаться примерно одинаковыми. Исхо-
дя из этого утверждения и ввиду отсутствия детальной
информации о технико-экономических характеристиках
электролиза с инертными анодами, в последующих рас-
четах мы будем использовать хорошо известные данные
для процесса Холла–Эру.

5.2. Капитальные затраты

Капитальные затраты для запущенного РУСАЛом
в 2021 г. Тайшетского алюминиевого завода составили
2 USD/кг Al в год [20], что эквивалентно 18 USD/кг Н2

в год.

5.3. Эксплуатационные затраты

Структура эксплуатационных расходов при произ-
водстве алюминия опубликованы в отчетах ОК РУСАЛ
[21] и в работах [18, 22–25]. Эти данные позволяют оце-
нить затраты на производство алюминия с учетом воз-
врата гидроокиси алюминия в производственный цикл.

Зарплата персонала в РФ — 0.068 USD/кг Al
или 0.62 USD/кг Н2 [21]. Расходы на аноды, крио-
лит и фторид алюминия (𝑁𝑎3𝐴𝑙𝐹6 и 𝐴𝑙𝐹3) составляют
0.11 USD/кг Al или 1.02 USD/кг Н2 [18, 23, 24].

5.4. Стоимость вспомогательных систем и
дополнительных технологических переделов

По данным [26–28] суммарные затраты на:
- диспергирование Al (изготовление порошка) оце-

нивается в 0.019 USD/кг Al или 0.18 USD/кг Н2;
- кальцинация гидроокиси алюминия —

0.01 USD/кг Al или 0.09 USD/кг Н2;
- затраты на реактор ГТОА составляют

0.33 USD/кг Н2 для установки производительно-
стью 72 т Н2/год. Капитальные затраты оцениваются
величиной 300 USD/кВт тепловой мощности, срок
эксплуатации около 40 лет. Оценки выполнены на
основе результатов представленных в [29, 30].

Стоимость умягченной воды (12 кг воды на 1 кг во-
дорода) и охлаждающей оборотной воды незначительна,
и поэтому не учтена в расчете.

5.5. Капитальные затраты на компрессорное
оборудование (промежуточное сжатие до давления
5 Мпа)

Реакция гидротермального окисления алюминия в
реакторе ГТОА происходит при давлении 14–16 МПа.
После конденсации пароводородной смеси (разделение
воды и водорода) остаточное давление водорода состав-
ляет 6 МПа [28]. Соответственно, затраты на компрес-
сорное оборудование для промежуточного сжатия водо-
рода до давления 5 МПа отсутствуют.

5.6. Ресурс оборудования
Период эксплуатации алюминиевого завода оцени-

вается величиной не менее 40 лет [18]. Ресурс оборудо-
вания для кальцинации гидроокиси алюминия и дис-
пергирования алюминия учтен в расчетах в параграфе
«Стоимость вспомогательных систем и дополнительных
технологических переделов».

5.7. Удельные энергетические затраты на
производство водорода

Для современных алюминиевых заводов расход
энергии на электролиз составляет 12.5–14 кВт·ч/кг Al
[18, 21, 22] или не более 127 кВт·ч/кг Н2. Установка
ГТОА является энергонезависимой системой. Расходы
электроэнергии на собственные нужды составляют око-
ло 1% от тепловой мощности реактора ГТОА и могут
быть покрыты за счет преобразования теплоты реакции
гидротермального окисления Al (см. ниже).

5.8. Результаты оценок производственных затрат
без учета расходов на компримирования водорода до
давления 90 Мпа

Значения стоимости килограмма водорода, полу-
ченного с помощью электролизера и ГТОА, в зависи-
мости от цены электроэнергии, приведены в таблице 1.
Результаты расчётов показывают, что гидротермальный

Таблица 1. Сравнение стоимости производства

Цена электроэнергии, Электролиз воды, Н2 ГТОА,
USD/кВт USD/кг Н2 USD/кг Н2

0.10 10.82 16.80
0.03 6.16 7.11
0.01 4.83 4.34
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метод получения водорода в экономическом плане более
чувствителен к цене электроэнергии и дает больший вы-
игрыш при использовании дешевой электроэнергии (ме-
нее 0.03 USD/кВтч), что вполне достижимо при исполь-
зовании электроэнергии АЭС или ГЭС.

6. КОМПРИМИРОВАНИЕ ВОДОРОДА
ДО ДАВЛЕНИЯ 90 МПА

Одним из существенных недостатков водорода в ка-
честве энергоносителя является его низкая плотность.
Поэтому в большинстве приложений требуется его ком-
примирование, что позволяет эффективно хранить и
транспортировать водород. Для этой цели традицион-
но используются механические компрессоры, что зна-
чительно увеличивает стоимость водорода. Применяе-
мые в настоящее время в промышленности механиче-
ские компрессоры водорода (поршневые, мембранные)
имеют ряд недостатков: сложность конструкции, недо-
статочная надежность, высокая стоимость обслужива-
ния, вероятность утечки водорода и загрязнения водо-
рода маслом, сильный шум и вибрация при работе.

По данным NREL [31] стоимость компримирова-
ния составляет до 70% общей стоимости доставки, хра-
нения и выдачи («compression, storage and dispensing»,
CSD) водорода на выходе из заправочной станции, как
в сценарии доставки водорода по трубе, так и при рас-
пределенном производстве водорода на месте. При этом
практические значения затрат электроэнергии на сжа-
тие на существующих пилотных водородных заправоч-
ных станциях, например, Linde Engineering, составляют
1.3–4.0 кВт·ч/кг при давлениях до 90.0 МПа [13, 32].

Альтернативой механическим компрессорам явля-
ется металлогидридный термосорбционный компрессор
водорода (ТСКВ), принцип действия которого основан
на обратимом взаимодействии металлов или сплавов с
водородом. Металлогидридный компрессор представля-
ет собой систему компримирования, которая включает
в себя модули с металлогидридом, устройства для их
нагрева и охлаждения, распределительные газопрово-
ды с запорно-регулирующей арматурой, систему кон-
троля и управления. Основным преимуществом данной
системы является использование низкопотенциального
тепла вместо электроэнергии, что существенно удешев-
ляет процесс. Дополнительно можно отметить возмож-
ность создания высокого давления нагнетания (свыше
100 МПа), масштабируемость, модульную конструкцию,
простоту в ремонте и обслуживании, высокую чисто-
ту компримированного водорода. К тому же в метал-
логидридном компрессоре нет движущихся частей, что
упрощает конструкцию, повышает надежность и обес-
печивает снижение шума и вибрации. Использование
ТСКВ наиболее эффективно совместно с гидротермаль-
ной установкой окисления алюминия, поскольку послед-
няя может служить источником низкопотенциального
тепла.

7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ ОБРАЗЕЦ
ТСКВ (90 МПА)

Характеристики двухступенчатого ТСКВ, предна-
значенного для работы совместно с ГТОА, приведены в
таблице 2. Схема состоит из двух ступеней по два реак-
тора, работающих попеременно на сорбцию/десорбцию

водорода [33]. Охлаждение осуществляется хладагентом
с комнатной температурой, а нагрев — теплоносителем
(пропиленгликоль), предварительно подогретым в со-
ответствующем парогазовом теплообменнике ГТОА до
температуры 450 К. Для дополнительной очистки во-
дорода возможна периодическая эвакуация свободно-
го газового объема сорбирующего реактора. Для этого
может быть предусмотрена отдельная сбросная линия,
управляемая электроклапаном. Первая ступень низко-
го давления основана на использовании интерметаллида
семейства 𝐿𝑎𝑁𝑖5 а вторая ступень — на основе сплавов
типа 𝑇𝑖𝐶𝑟1,5𝑀𝑛0,25𝐹𝑒0,25 [33, 34].

Таблица 2. Характеристики ТСКВ, сопряженного с уста-
новкой ГТОА, производительностью 70 тонн/год.

№ Параметр Значение
1 Гидридообразующий материал АВ5 на основе

𝐿𝑎𝑁𝑖5
и АВ2 на основе
TiCr1.5Mn0.25Fe0.25

2 Тепловой эффект реакции
гидрирования, кДж/моль 19–40

3 Массовый расход водорода, кг/с 0.00225
4 Объемный расход водорода, 0.0252

норм. м3/c
5 Давление на входе в I ступень 6.0

ТСКВ, МПа
6 Давление на выходе из I ступени 15.0

ТСКВ, МПа
7 Давление на входе в II ступень 15,0

ТСКВ, МПа
8 Давление на выходе из II ступени 100

ТСКВ, МПа
9 Состав водорода, об. доли 𝐻2𝑂 — 2,401×10−4

𝐻2 — 0.9998
10 Мощность тепловыделения до 45 в I ступени,

при сорбции, кВт до 22 во II
ступени

11 Характерное время единичного 600
цикла сорбции, с

12 Характерное время единичного 600
цикла десорбции, с

13
Максимальное содержание
водорода в металлогидриде

I ступени, масс. доли
0.0135

14
Максимальное содержание
водорода в металлогидриде

II ступени, масс. доли
0.015

15 Масса металлогидрида
I ступени, не менее, кг 200

16 Масса металлогидрида
II ступени, не менее, кг 180

17 Расход теплоносителя 0.6
(450 K, теплоемкость
2.2 кДж/кг·К), кг/c

18 Расход хладагента 0.6
(298 K, теплоемкость
2,2 кДж/кг·К), кг/с

19 Ресурс, ч 65 000

Оценка капитальных затрат на создание ТСКВ, ос-
нованная на опыте создания металлогидридных реак-
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торов, накопленном в ОИВТ РАН, данных о биржевых
ценах на чистые металлы [35], а также ценах на гидри-
дообразующие сплавы представлена в таблице 3.

Таблица 3. Оценка капитальных затрат на создание ТСКВ.

Компонента Кол-во, USD
параметры

1 Гидридообразующий 200 кг 10 000
сплав I ступени

2 Гидридообразующий 180 кг 5 400
сплав II ступени

3 Металлогидридные реакторы 300% от 46 200
п. 1+п. 2

4 Газовая арматура 20% от п. 3 9 240
5 Системы нагрева и охлаждения, 10% от п. 3 4 620
включая парожидкостный
теплообменник

6 Система управления 10% от п. 3 4 620
Итого 80 080

Операционные расходы ТСКВ связаны главным об-
разом с затратами электроэнергии на прокачку теплоно-
сителя/хладагента и энергообеспечение системы управ-
ления. Поскольку необходимо обеспечить два непрерыв-
ных потока, как теплоносителя, так и хладагента, в си-
стеме необходимо установить два циркуляционных на-
соса. Суммарная мощность подобных низконапорных
насосов не превысит 400 Вт, таким образом с учетом
затрат на АСУ ТП принята 1 кВт. В таблице 4 пред-
ставлено сравнение технических и стоимостных харак-
теристик ТСКВ и механического компрессора по дан-
ным [34] с учетом экстраполяции производительности
последнего до параметров ТСКВ.

Таблица 4. Предварительные характеристики ТСКВ,
сопряженного с установкой ГТОА производительностью
70 тонн/год на давление 100 МПа в соответствии с [36].

№ Параметр ТСКВ Механический
компрессор

1 Объемный расход 90.7 норм 90.7 норм
водорода м3/ч м3/ч

2 Давление на входе 60 бар 60 бар
3 Давление на выходе 1 000 бар 1 000 бар
4 Количество ступеней Не менее 2 3
5 Масса металлогидрида, 360 кг -

не менее
6 Общая масса, не более 800 кг 5 760 кг
7 Объем системы 200 л 9 600 л
8 Расход горячего 0.6 кг/c 0.001 кг/с

теплоносителя (450 К)
9 Расход хладагента 0,6 кг/c 0,033 кг/c
10 Требуемая тепловая 67 кВт -

мощность
11 Электрическая мощность 1 кВт 20 кВт
12 Капитальные затраты, 80 080 USD 145 000 USD

оценка (в мелкой серии)
13 Операционные затраты, 1 000 USD 8 000 USD

оценка

8. РАСЧЕТЫ ЗАТРАТ
НА КОМПРИМИРОВАНИЕ

Расчет затрат на компримирование водорода с по-
мощью ТСКВ и механического компрессора аналогич-
ной производительности, в зависимости от цены элек-
троэнергии, приведен в таблице 5.

Таблица 5. Сравнение стоимости компримирования.

Цена Механический ТСКВ,
электроэнергии, компрессор, USD/кг Н2

USD/кВт·ч USD/кг Н2

0.10 0.527 0.166
0.03 0.352 0.158
0.01 0.285 0.156

Стоимость компримирования с помощью тради-
ционного компрессора существенно выше, чем посред-
ством ТСКВ, и в обоих случаях имеет сопоставимую
чувствительность к изменению цены электроэнергии.

9. ИТОГОВЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Значения стоимости водорода, полученного с помо-

щью электролизера и ГТОА с учетом компримирова-
ния, в зависимости от цены электроэнергии, приведены
в таблице 6.

Таблица 6. Сравнение итоговой стоимости производства во-
дорода.

Цена Электролиз воды Н2 ГТОА
электроэнергии + компримирование + компримирование
USD/кВт·ч механическим ТСКВ, USD/кг Н2

компрессором
USD/кг Н2

0.10 11.34 16.97
0.03 6.51 7.27
0.01 5.11 4.49

Расчет показал, что преимущество гидротермаль-
ного способа получения водорода из алюминия по срав-
нению с электролизом воды при низкой стоимости элек-
троэнергии увеличивается при учете затрат на компри-
мирование.

10. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты представленных выше расчетов пока-

зывают, что стоимость водорода, полученного электро-
лизом воды, и стоимость водорода, полученного мето-
дом гидротермального окисления алюминия, оказыва-
ются сопоставимыми, если цена электроэнергии в реги-
онах производства энергоносителей находится на уровне
1–3 цента за кВт·ч. При цене электроэнергии ниже двух
центов за кВт·ч, водород, полученный методом гидро-
термального окисления алюминия, оказывается дешев-
ле, чем водород, полученный методом электролиза во-
ды.

Экономические показатели гидротермального ме-
тода более чувствительны к цене электроэнергии. Дан-
ная ситуация обусловлена тем, что суммарный расход
энергии при производстве водорода методом ГТОА вы-
ше, чем для электролиза воды, а приведенные капиталь-
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ные затраты ниже для технологии ГТОА. Отсюда сле-
дует, что производство водорода по технологии ГТОА
целесообразно в регионах, где имеется или может быть
создано производство алюминия, использующее деше-
вую электроэнергию, получаемую, например, на круп-
ных ГЭС или АЭС. При этом непосредственно на ме-
сте производства водорода наличие развитой энергети-
ческой инфраструктуры не требуется. К месту произ-
водства водорода алюминий может доставляться любым
видом наземного или водного транспорта.

Тепло, выделяющееся в реакции гидротермального
окисления алюминия, целесообразно использовать для
компримирования водорода, что повышает энергоэф-
фективность процесса.

Низкая стоимость реактора ГТОА, его энергонеза-
висимость, а также возможность получения сжатого во-
дорода в едином технологическом цикле делает техно-
логию ГТОА привлекательной при создании локальных
источников водорода в районах со слаборазвитой энер-
гетической инфраструктурой, например, сети станций
для заправки водородного транспорта, а также на объ-
ектах, где необходимо экологически чистое совместное
производство тепловой и электрической энергии.
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