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Â ñòàòüå ïðèâîäèòñÿ òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è. Ïîêàçàíî, ÷òî àëþìèíèé 
è ùåëî÷ü ìîãóò ðàñõîäîâàòüñÿ íå â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ âåùåñòâà, êàê ýòî ñëåäóåò 
èç óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ùåëî÷è, íåîáõîäèìîå 
äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøåíî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäîðîä, ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè, 
êîìïëåêñíûé èîí.

Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñòàëî î÷åâèä-

íûì, ÷òî äàëüíåéøåå èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå 
ñîâðåìåííîé ýíåðãåòèêè âåäåò ÷åëîâå÷åñòâî 
ê êðóïíîìàñøòàáíîìó ýíåðãåòè÷åñêîìó êðè-
çèñó. Ñòðåìèòåëüíîå ñîêðàùåíèå çàïàñîâ èñ-
êîïàåìîãî òîïëèâà âûíóæäàåò ïåðåõîäèòü íà 
àëüòåðíàòèâíûå èñòî÷íèêè ýíåðãèè. Ê òàêèì 
èñòî÷íèêàì ýíåðãèè ìîæíî îòíåñòè âîäîðîä, 
çàïàñû êîòîðîãî â âîäàõ Ìèðîâîãî îêåàíà íå-
èñ÷åðïàåìû. Íåîñïîðèìûì äîñòîèíñòâîì âî-
äîðîäíîãî òîïëèâà ÿâëÿþòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ 
ýêîëîãè÷åñêàÿ áåçîïàñíîñòü è âîçìîæíîñòü åãî 
èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ òåïëîâûõ äâèãàòåëåé áåç ñó-
ùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ èõ êîíñòðóêöèè. 

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ 
âîäîðîäà [1–3]. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì íàèáî-
ëåå ïîäõîäÿùèõ ñïîñîáîâ ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæ-
íîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ íà àâòîíîìíûõ ïåðå-
äâèæíûõ óñòàíîâêàõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàèáîëüøèé 
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âîäîðî-
äà âçàèìîäåéñòâèåì àëþìèíèÿ ñ âîäíûì ðàñòâî-
ðîì ùåëî÷è, òàê êàê ïðîäóêò îêèñëåíèÿ àëþìè-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ïðîìûøëåííûì 
ñïîñîáîì, ò. å. àëþìèíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
âîçîáíîâëÿåìûé èñòî÷íèê ýíåðãèè. Îäíàêî 
äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ýòîãî íàïðàâëåíèÿ 
â ýíåðãåòèêå íåäîñòàòî÷íî äàííûõ äëÿ ïîíè-

ìàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ 
ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëè 
òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäî-
âàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àëþìèíèÿ ñ âîäíûì ðàñ-
òâîðîì ùåëî÷è, à òàêæå ðàçðàáîòêà îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ýòîé ðåàêöèè. 

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ 
àëþìèíèÿ ñ ðàñòâîðîì ùåëî÷è
Âçàèìîäåéñòâèå àëþìèíèÿ ñ âîäíûì ðàñòâî-

ðîì ùåëî÷è ïðèíÿòî çàïèñûâàòü â âèäå óðàâíå-
íèÿ:
  Al + NaOH + 3H

2
O = Na[Al(OH)

4
] + 1,5H 

2
. (1)

Ñîãëàñíî ýòîìó óðàâíåíèþ ðåàêöèè, êàê 
àëþìèíèé, òàê è NaOH äîëæíû ðàñõîäîâàòüñÿ 
â îäèíàêîâûõ êîëè÷åñòâàõ âåùåñòâà. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ ïðîìûø-
ëåííîãî ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäà ïî ðåàêöèè (1) 
íåîáõîäèì áîëüøîé ðàñõîä ùåëî÷è, ÷òî ìîæåò 
ñëóæèòü ñóùåñòâåííûì òîðìîçîì â ðàçâèòèè 
àâòîíîìíîé ïåðåäâèæíîé àëþìîâîäîðîäíîé 
ýíåðãåòèêè. Îäíàêî êîëè÷åñòâî ùåëî÷è â ïðî-
öåññå ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ìîæåò áûòü ñóùå-
ñòâåííî óìåíüøåíî. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
âçàèìîäåéñòâèå àëþìèíèÿ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì 
ùåëî÷è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ïî 

* Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðàêòà ¹16.740.11.0685 Ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû «Íàó÷-
íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè» íà 2009 – 2013 ãã.
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Ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû ïðè ïîëó÷åíèè âîäîðîäà 
âçàèìîäåéñòâèåì àëþìèíèÿ ñ ðàñòâîðîì ùåëî÷è

ðåàêöèÿì:

   Al + 3H
2
O = Al(OH)

3
 + 1,5H

2
,       (2)

   Al(OH)
3
 + OH– � [Al(OH)

4
]–,        (3)

ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâàíèþ ëåãêîðàñòâîðèìîãî 
êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ, äèññîöèèðóþùåãî 
íà êîìïëåêñíûé àíèîí [Al(OH)

4
]–.

Ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè 
îáðàçîâàíèÿ ýòîãî êîìïëåêñíîãî àíèîíà, ñî-
ñòîÿùåãî èç Al3+ è ëèãàíäîâ ÎÍ–

               Al3+ + 4OH– � [Al(OH)
4
]–,            (4)

õàðàêòåðèçóåòñÿ îáùåé êîíñòàíòîé óñòîé÷èâî-
ñòè

                    
 , 

ãäå â ÷èñëèòåëå è çíàìåíàòåëå – êîíöåíòðàöèè 
ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ. 

Êîíñòàíòà β
n
 îïðåäåëÿåò ìåðó îáùåé óñòîé-

÷èâîñòè êîìïëåêñíîãî àíèîíà [Al(OH)
4
]–.

Ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè 
îáðàçîâàíèÿ ýòîãî æå êîìïëåêñíîãî àíèîíà 
[Al(OH)

4
]– (3) èç Al(OH)

3 
 è OH– õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè:

                  
Ê

n 
4

3

[Al(OH) ]
[Al(OH) ][OH ]

−

−= .

Êîíñòàíòà Ê
n
 îïðåäåëÿåò ìåðó óñòîé÷èâîñòè 

êîìïëåêñíîãî àíèîíà [Al(OH)
4
]– ïî ñðàâíåíèþ 

ñ óñòîé÷èâîñòüþ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ 
[Al(OH)

3
].

Êîíñòàíòû Ê
n
 è β

n
 ïðè n >2 (â ðàññìàòðèâàå-

ìîì ñëó÷àå n=4 – ÷èñëî ëèãàíäîâ â êîìïëåêñíîì 
àíèîíå) äëÿ êîìïëåêñíîãî àíèîíà [Al(OH)

4
]–

 

ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåì:

           

,  ,

ãäå β
n–1

 – îáùàÿ êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè êîì-
ïëåêñà  [Al(OH)

3
].

Êîíñòàíòó Ê
n
 ìîæíî îïðåäåëèòü èç âûðàæå-

íèÿ 
                    lg Ê

n
 = lg β

n
 – lg β

n–1
.

Ïîëüçóÿñü òàáëè÷íûìè äàííûìè [4], íàõî-
äèì

            lg Ê
n
 = 32,50 – 26,00 = 6,5, 

                          Ê
n 
= 3,16·106.

Êàê ïðàâèëî, ïîëüçóþòñÿ íå êîíñòàíòîé 
óñòîé÷èâîñòè Ê

n
, à îáðàòíîé âåëè÷èíîé, êîòî-

ðóþ íàçûâàþò êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè êîì-
ïëåêñíîãî èîíà Ê

í
:

                              
.    

Êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè ÿâëÿåòñÿ ìåðîé íå-
ñòîéêîñòè êîìïëåêñíîãî èîíà. ×åì ìåíüøå Ê

í
,
 

òåì áîëåå óñòîé÷èâ êîìïëåêñíûé èîí. Òàêèì 
îáðàçîì, êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè äëÿ îáðàòèìîé 
ðåàêöèè 

            [Al(OH)
4
]– � Al(OH)

3
 + OH–           (5)

èìååò âèä:  

                  
Ê

í
3

4

[Al(OH) ][OH ]
[Al(OH) ]

−

−= .

Òîãäà ïîëó÷èì:

                        Êí 
831,6 10−= ⋅ .

Ïðè ïîëíîì ðàñòâîðåíèè 1 ìîëü ìåòàë-
ëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ â îäíîìîëÿðíîì ðàñ-
òâîðå ùåëî÷è êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùåãîñÿ  
[Al(OH)

4
]– òàêæå áóäåò ðàâíà 1 ìîëü/ë. Ïðè äèñ-

ñîöèàöèè [Al(OH)
4
]– îáðàçóåòñÿ îäèíàêîâîå êî-

ëè÷åñòâî Al(OH)
3
 è OH–, ò.å. [Al(OH)

3
] = [OH–] 

è
                    [Al(OH)

3
]2 = 31,6·10–8.

Òîãäà ïîëó÷èì:

      [Al(OH)
3
] = [OH–]

 
= 5,6·10–4 ìîëü/ë.

Ýòà âåëè÷èíà íà ïÿòü ïîðÿäêîâ áîëüøå 
ðàñòâîðèìîñòè Al(OH)

3
, êîòîðàÿ ðàâíà 

3·109 ìîëü/ë, è Al(OH)
3
 áóäåò âûïàäàòü â îñà-

äîê èç ðàñòâîðà. Âûïàäåíèå îñàäêà ïðèâîäèò 
ê ñäâèãó ðàâíîâåñèÿ â óðàâíåíèè (5) âïðàâî 
è ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè èîíîâ OH– â ðàñ-
òâîðå, êîòîðûå ðåàãèðóþò ñ âíîâü îáðàçîâàí-
íûìè ìîëåêóëàìè Al(OH)

3
 ïðè ðàñòâîðåíèè 

íîâîé ïîðöèè àëþìèíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñäâèã 
ðàâíîâåñèÿ â óðàâíåíèè (5) âïðàâî ðàâíîñèëåí 
äàëüíåéøåìó ðàñòâîðåíèþ ìåòàëëè÷åñêîãî 
àëþìèíèÿ, êîãäà îí ïðèñóòñòâóåò â èçáûòî÷-
íîì êîëè÷åñòâå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì 
ùåëî÷è, çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ 
Al(OH)

3
 íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ â ëåãêîðàñ-

òâîðèìûé êîìïëåêñíûé àíèîí [Al(OH)
4
]–.

Ñëåäîâàòåëüíî, óðàâíåíèå (5) ÿâëÿåòñÿ äèíà-
ìè÷åñêè ðàâíîâåñíûì, è ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ 
àëþìèíèÿ áóäåò ïðîòåêàòü áåñêîíå÷íî äîëãî 
è ïðè ìåíüøåì êîëè÷åñòâå âåùåñòâà ùåëî÷è 
ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì âåùåñòâà ìåòàë-
ëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ. Ïðîöåññ áóäåò îñîáåííî 
ýôôåêòèâíûì, åñëè âûïàäåíèå îñàäêà Al(OH)

3
 

èç ðàñòâîðà ïðîèñõîäèò âíå ðåàêöèîííîé ñôåðû 
èëè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè.

Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ùåëî÷è ðàâíî-
âåñèå â ðåàêöèè (5) ñäâèãàåòñÿ âëåâî, ÷òî ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàñõîäà ùåëî÷è.
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Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî 
èññëåäîâàíèÿ
Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ïðèâåäåííîãî òåîðåòè-

÷åñêîãî âûâîäà áûë ïðîâåäåí ñëåäóþùèé ýêñ-
ïåðèìåíò. Â ðàñòâîðå ñ êîíöåíòðàöèåé ùåëî÷è 
1 ìîëü/ë, ñîäåðæàùåì 0,1 ìîëü NaOH, ðàñòâî-
ðÿëè ïîñëåäîâàòåëüíî ïî 0,1 ìîëü ìåòàëëè÷å-
ñêîãî àëþìèíèÿ. Ïî ìåðå åãî ïîëíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ  äîáàâëÿëè íîâóþ ïîðöèþ àëþìèíèÿ. Âñåãî 
â ðàñòâîð âíåñëè 4 ðàçà ïî 0,1 ìîëü ìåòàëëè-
÷åñêîãî àëþìèíèÿ, êîòîðûé â èòîãå ïîëíîñòüþ 
ðàñòâîðèëñÿ. Ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ óáûâàëà 
ïîñëåäîâàòåëüíî ïðè äîáàâëåíèè êàæäîé íîâîé 
ïîðöèè àëþìèíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì 
îïûòå ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Al : NaOH = 4 : 1. 
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðàñõîä àëþìè-
íèÿ îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì ýòî âûòåêàåò èç 
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (1) èç-çà îáðà-
òèìîñòè ðåàêöèè

          Na [Al(OH)
4
]– � NaOH + Al(OH)

3
.       

Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÎÍ–, 
ðàâíàÿ 5,6·10–4 ìîëü/ë, ñîîòâåòñòâóåò çíà÷å-
íèþ ðÍ = 10,75. Ïî ìåðå âûïàäåíèÿ Al(OH)

3
 èç 

[Al(OH)
4
]– çíà÷åíèå ðÍ óâåëè÷èâàåòñÿ è áóäåò 

ðàñòâîðÿòüñÿ íîâàÿ ïîðöèÿ àëþìèíèÿ. Â ïðîâå-
äåííîì îïûòå ðàñòâîðèëîñü 4 ìîëü Al â ðàñòâî-
ðå, ñîäåðæàùåì 1 ìîëü ùåëî÷è. Ïî ìåðå ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ àëþìèíèÿ 
çàìåäëÿåòñÿ, òàê êàê ïîâåðõíîñòü ìåòàëëè÷å-
ñêîãî àëþìèíèÿ ïîñòåïåííî ïîêðûâàåòñÿ ìàëî-
ðàñòâîðèìûì îñàäêîì Al(OH)

3
.
 
Â ñâÿçè ñ ýòèì 

óìåíüøàåòñÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷å-
ñêîãî àëþìèíèÿ, êîíòàêòèðóþùåãî ñ ðàñòâîðîì 
ùåëî÷è, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè 
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà.

Ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà çàâèñèò íå 
òîëüêî îò ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ðåàãèðóþùå-
ãî àëþìèíèÿ, íî è îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà 
ùåëî÷è, êîòîðàÿ òàêæå óìåíüøàåòñÿ èç-çà îáðà-
çîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî àíèîíà [Al(OH)

4
]–. 

Ðàñõîä àëþìèíèÿ è ùåëî÷è ìîæíî êîìïåí-
ñèðîâàòü ïåðèîäè÷åñêèì âíåñåíèåì â ðåàêòîð 
êàê àëþìèíèÿ, òàê è ùåëî÷è, ïîääåðæèâàÿ åå 
êîíöåíòðàöèþ íà îïòèìàëüíîì óðîâíå. Îñàäîê 
Al(OH)

3
 íåîáõîäèìî ïåðèîäè÷åñêè óäàëÿòü èç 

ñôåðû ðåàêöèîííîé ñðåäû, îòôèëüòðîâûâàÿ 
ðàñòâîð. Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ðàñòâîðå-
íèÿ â òàêîì ðåæèìå óäàëîñü äîñòèãíóòü îòíîñè-
òåëüíî âûñîêîé è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ðàñòâî-
ðåíèÿ  àëþìèíèÿ ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè 
Al : NaOH = 3:1.

Çàêëþ÷åíèå
Áûëî âûÿñíåíî, ÷òî çà ñ÷åò óñòàíîâëåíèÿ 

õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ðåàêöèè ðàñïàäà 
êîìïëåêñíîãî àíèîíà ïåðâîíà÷àëüíî èçðàñ-
õîäîâàííàÿ íà îáðàçîâàíèå ýòîãî êîìïëåêñ-
íîãî àíèîíà ùåëî÷ü ñíîâà âîçâðàùàåòñÿ â ðå-
àêöèîííóþ ñôåðó è àêòèâíî ôóíêöèîíèðóåò. 
Â ñâÿçè ñ ýòèì êîíöåíòðàöèÿ ùåëî÷è â ðàñ-
òâîðå ïîääåðæèâàåòñÿ íà íåîáõîäèìîì óðîâíå 
â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè, ÷òî ïîçâîëÿåò 
îáåñïå÷èòü ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ àëþìèíèÿ 
ñ ðàñòâîðîì ùåëî÷è.

Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ àëþìèíèÿ 
ñ ðàñòâîðîì ùåëî÷è ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ ìåíü-
øèì êîëè÷åñòâîì ùåëî÷è ïî ñðàâíåíèþ ñ óðàâ-
íåíèåì ðåàêöèè.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ëå÷ü â îñíîâó ïî-
ëó÷åíèÿ âîäîðîäà ñ ïîìîùüþ îêèñëåíèÿ àëþ-
ìèíèÿ â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ, à òàêæå ìîãóò áûòü 
èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ãåíåðàòîðîâ 
âîäîðîäà íà èõ îñíîâå. Íà ïðàêòèêå èñïîëüçî-
âàíèå ùåëî÷è ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïî-
çâîëèò óìåíüøèòü ãàáàðèòíûå ðàçìåðû ãåíå-
ðàòîðíîé óñòàíîâêè, èçáåæàòü èñïîëüçîâàíèÿ 
äîðîãîñòîÿùèõ ìàòåðèàëîâ, çàùèùàþùèõ âíó-
òðåííþþ ïîëîñòü óñòàíîâêè îò ðàçúåäàíèÿ, ñíè-
çèòü àãðåññèâíîå âîçäåéñòâèå íà îêðóæàþùóþ 
ñðåäó, à òàêæå ñäåëàåò òàêèå ãåíåðàòîðû áîëåå 
áèîëîãè÷åñêè ñîâìåñòèìûìè.
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