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Аннотация: Изучены особенности фазообразования при совместном алюминотермическом восстановлении титана, ниобия, 

тантала, ванадия из их оксидов с использованием методов термодинамического моделирования, дифференциально-термичес-

кого и рентгенофазового анализов. Применение компьютерного термодинамического моделирования позволило прогнозиро-

вать в металлотермическом процессе оптимальные температурные условия, состав и соотношение реагентов в шихтах, пове-

дение элементов и последовательность формирования фаз. Для выявления кинетической и термохимической составляющих 

процесса термодинамические расчеты были дополнены дифференциально-термическими исследованиями с помощью метода 

совмещенной сканирующей калориметрии. Анализ теоретических и экспериментальных данных позволил установить, что вза-

имодействие алюминия с диоксидом титана протекает через стадию образования монооксида титана и характеризуется, в зави-

симости от соотношения в шихтах Al и TiO2, формированием интерметаллических соединений TixAly различного состава (TiAl3, 

TiAl, Ti2Al). При частичной замене диоксида титана на оксиды ниобия, тантала и ванадия металлотермический процесс при 

взаимодействиях в системах Al–TiO2–Nb2O5, Al–TiO2–Ta2O5 и Al–TiO2–V2O5 имеет аналогичный характер, вступает в активную 

фазу после появления жидкого алюминия, сопровождается экзотермическими эффектами и характеризуется приоритетным 

образованием алюминидов титана и двойных и тройных интерметаллических соединений алюминия с редкими тугоплавкими 

металлами V группы – AlNb3, Al3Nb, Al3Ta, Al3(Ti1–х,Taх), Al3(Ti0,8,V0,2). Совместное превращение диоксида титана и пентаокси-

дов редких тугоплавких металлов в процессе восстановления осуществляется через последовательные и параллельные стадии 

образования простых и сложных оксидов элементов с низкими степенями окисления. 

Ключевые слова: фазообразование, алюминотермическое восстановление, титановые сплавы, редкие металлы, интерметалли-

ческие соединения.

Балакирев В.Ф. – советник РАН, чл.-кор. РАН, докт. хим. наук, гл. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН 

(620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, 101). E-mail: vfbal@mail.ru.

Осинкина Т.В. – аспирант, мл. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН. E-mail: cool-ezhk@yandex.ru.

Красиков С.А. – докт. техн. наук, гл. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН, проф. Уральского гос. горного университета 

(620144, г. Екатеринбург, ул. Куйбышева, 30). E-mail: sankr@mail.ru.

Жилина Е.М. – канд. хим. наук, ст. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН. E-mail: ezhilina@bk.ru.

Ведмидь Л.Б. – канд. хим. наук, ст. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН, ст. науч. сотр. УрФУ (620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19). 

E-mail: elarisa100@mail.ru.

Жидовинова С.В. – канд. хим. наук, ст. науч. сотр. ИМЕТ УрО РАН. E-mail: zhysv@yandex.ru.

Для цитирования: Балакирев В.Ф., Осинкина Т.В., Красиков С.А., Жилина Е.М., Ведмидь Л.Б., Жидовинова С.В. Совместное 

металлотермическое восстановление титана и редких тугоплавких металлов V группы. Известия вузов. Цветная 

металлургия. 2021. Т. 27. No. 1. С. 57–65. DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2021-1-57-65.

Joint metallothermic reduction of titanium and rare refractory metals of V group

V.F. Balakirev, T.V. Osinkina, S.A. Krasikov, E.M. Zhilina, L.B. Vedmid’, S.V. Zhidovinova

Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the RAS, Еkaterinburg, Russia

Ural State Mining University, Еkaterinburg, Russia

Ural Federal University (UrFU), Еkaterinburg, Russia

Received 20.01.2020, revised 23.09.2020, accepted for publication 28.09.2020

Abstract: The features of phase formation during the joint aluminothermic reduction of titanium, niobium, tantalum, vanadium from their 

oxides using methods of thermodynamic modeling, differential thermal and X-ray phase analysis were studied. Computer thermodynamic 



58

Известия вузов. Цветная металлургия  •  Т. 27  •  № 1  •  2021

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  Vol. 27  •  № 1  •  2021 

Введение

Макромеханизм процессов восстановления ме-

таллов из их оксидов газообразными и углеродсо-

держащими восстановителями в свое время был 

представлен в «адсорбционно-каталитической те-

ории восстановления окислов металлов», разрабо-

танной научной школой под руководством чл.-кор. 

АН СССР Г.И. Чуфарова [1, 2]. Использование ме-

таллотермических восстановителей, а также ком-

плексное восстановление сложных полиметалли-

ческих оксидов имеют некоторые особенности, но 

подчиняются закономерностям адсорбционно-ка-

талитической теории, которая остается по-преж-

нему актуальной [3].

Металлические композиции на основе системы 

Al—Ti обладают уникальными теплофизическими 

[4, 5] и структурными [6—13] характеристиками и 

востребованы в качестве конструкционных мате-

риалов для авиа- и ракетной техники (например, 

деталей газотурбинных двигателей), могут исполь-

зоваться как защитные покрытия, характеризу-

modeling made it possible to predict the optimal temperature conditions in the metallothermic process, composition and ratio of reagents in 

the charge, behavior of elements and sequence of phase formation. Thermodynamic calculations were supplemented by differential thermal 

studies using the combined scanning calorimetry method to identify the kinetic and thermochemical components of the process. An analysis 

of theoretical and experimental data allowed us to establish that the interaction of aluminum with titanium dioxide proceeds through the 

stage of titanium monoxide formation and features by the formation of TixAly intermetallic compounds of various compositions (TiAl3, TiAl, 

Ti2Al) depending on the Al and TiO2 ratio in the charge. When titanium dioxide is partially replaced by niobium, tantalum and vanadium 

oxides, the metallothermic process during interactions in the Al–TiO2–Nb2O5, Al–TiO2–Ta2O5 and Al–TiO2–V2O5 systems has a similar 

nature, enters the active phase once liquid aluminum appears, is accompanied by exothermic effects and features by the priority formation of 

titanium aluminides and binary and ternary intermetallic aluminum compounds with Group 5 rare refractory metals – AlNb3, Al3Nb, Al3Ta, 

Al3(Ti1–х, Taх),  Al3(Ti0,8V0,2). The joint conversion of titanium dioxide and rare refractory metal pentoxides during the reduction 

process is carried out through sequential and parallel stages of the formation of simple and complex element oxides with low oxidation 

states.

Keywords: phase formation, aluminothermic reduction, titanium alloys, rare metals, intermetallic compounds.
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ющиеся высокими механическими и антикор-

розионными свойствами, а также как лигатуры 

для производства специальных алюминиевых и 

титановых сплавов. Известны методы металло-

термического восстановления титана [14] и других 

металлов (например, Zr, Nb, Ta, Mo, Ni, V) из ок-

сидных соединений, среди которых применяются 

процессы как с использованием только тепла эк-

зотермических реакций [15, 16], так и с дополни-

тельным подводом электрической энергии [17—21]. 

При получении сплавов с содержанием Ti более 

40 % последний способ представляется перспек-

тивным, так как позволяет исключить применение 

в шихтах необходимых для поддержания теплово-

го режима процесса дорогостоящих и экологичес-

ки вредных тепловых добавок.

Для успешной реализации металлотермическо-

го процесса требуются данные о последовательно-

сти образования металлических и оксидных со-

единений и целесообразности использования того 
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или иного восстановителя. В выполненных ранее 

исследованиях рассмотрены особенности фазо-

образования при алюминотермическом получе-

нии сплавов Al—Ti [18, 19] и Al—Zr [19], Al—Ti—Ni 

и Al—Ti—Ni—Mo [20], Al—Ti—Zr [21] и Al—Nb—Ta 

[22]. Было выявлено, что алюминотермическое вос-

становление титана из его диоксида при темпера-

турах более 1000 °С протекает через стадию обра-

зования монооксида титана [19—21] и характери-

зуется, в зависимости от соотношения Al и TiO2, 

образованием интерметаллидов TixAly (TiAl3, TiAl, 

Ti2Al). 

Совместное восстановление титана с никелем 

и молибденом [20] и цирконием [21] при взаимо-

действии алюминия со смесями TiO2—NiO, TiO2—

MoO2, TiO2—NiO—MoO2, ZrO2—TiO2 характери-

зовалось образованием интерметаллидов Ni3Ti, 

MoNi4, NiAl, TiAl, Al3Ti, Al3Ni2, NiAl3, Al6MoTi, 

ZrAl2, Al3Zr. При этом извлечение Ni, Mo и Ti в 

металлическую фазу составляло более 90 %. В на-

стоящей статье представлены данные физико-хи-

мических исследований фазообразования при 

взаимодействии алюминия с бинарными смесями 

диоксида титана и оксидов редких тугоплавких 

металлов V группы: TiO2—Nb2O5, TiO2—Ta2O5 и 

TiO2—V2O5.

Методика проведения 
исследований

Возможность осуществления совместного алю-

минотермического восстановления металлов из 

оксидов оценивалась при использовании термо-

динамического моделирования (ТМ) с помощью 

программного пакета HSC-8 [23], работа которого 

основана на принципе минимизации свободной 

энергии Гиббса исследуемой замкнутой системы. 

В металлотермических процессах температурные 

изменения в интервале от 100 до 1500 °С не суще-

ственно влияют на вероятность протекания ре-

акций [17—21]. Поэтому выполненное ТМ было 

направлено на выявление зависимостей образова-

ния соединений от изменения расхода алюминия 

по отношению к массе оксидных смесей в диапа-

зоне от 0 до 80 % для t = 1450 °С и общего давле-

ния 1 атм. 

Металлотермический процесс, как правило, 

имеет многостадийный характер. Для определения 

стадий формирования фаз, подбора оптимальных 

условий восстановления термодинамические рас-

четы были дополнены дифференциально-терми-

ческими исследованиями (ДТА) с применением 

метода совмещенной сканирующей калориме-

трии, где учитывались кинетическая и термохими-

ческая составляющие процесса. При проведении 

экспериментов ДТА использовался синхронный 

термоанализатор «STA 449F3 Jupiter» (NETZSCH-

Gerätebau GmbH, Германия), позволяющий про-

водить термогравиметрические (ТГ) и калориме-

трические (ДСК) исследования на одном образце 

в идентичных условиях. Измерения выполнялись 

в тиглях из Al2O3 с крышками в токе аргона, расход 

газа составлял 30 мл/мин. Нагрев шихт от комнат-

ной температуры до 1450 °С осуществлялся со ско-

ростью 5°/мин. В экспериментах применяли наве-

ски с массой 30—50 мг. 

Полученные после ДТА образцы продуктов изу-

чали методом рентгенофазового анализа (РФА). 

Дифракционная картина фиксировалась с помо-

щью дифрактометра XRD 7000 (Shimadzu, Япония) 

с автоматическим программным управлением. 

По относительной интенсивности линий различ-

ных фаз оценивалось их количественное соотноше-

ние. Расшифровка дифрактограмм выполнялась 

с использованием литературных данных, а также 

карточек JCPDS (International Centre for Diffraction 

Data) и ASTM (American Society for Testing and 

Materials). 

Результаты 
и их обсуждение

Термодинамический анализ взаимодействий 

в смеси Al—12,1TiO2—40,2Nb2O5 (мас.%) при из-

менении расхода Al-восстановителя показал, что 

ниобий и титан могут практически полностью пе-

рейти в металлическую фазу в виде металлическо-

го ниобия или алюминидов Al3Ti, Nb2Al, Nb3Al, 

TiAl (рис. 1, а). При расходе алюминия менее 

30 % предпочтительнее образование алюминидов 

ниобия, чем алюминидов титана. Как видно из 

рис. 1, б, восстановление ниобия и титана происхо-

дит через образование их оксидов низшей валент-

ности — NbO2, NbO и TiO соответственно.

Результаты дифференциально-термическо-

го анализа (рис. 2) выявили эндотермический эф-

фект с пиком при температуре 664 °С на кривой 

ДСК, что свидетельствует о плавлении алюминия. 

С ростом температуры на кривой ТГ, видимо за счет 

окисления алюминия кислородом газовой атмос-

феры, зафиксировано увеличение массы образца. 

При температуре 1073 °C начинается образование 
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интерметаллидов, проявляющееся на кривой ДСК 

как сочетание экзотермических эффектов для раз-

ных соединений в диапазоне t = 1070÷1300 °C. По 

результатам РФА (рис. 3), в продуктах экспери-

мента обнаружены алюминиды ниобия и титана: 

AlNb3, Al3Nb, Al3Ti, а также оксиды алюминия, 

титана [24] и ниобия. Вследствие относительно 

низкого содержания в исходной шихте диокси-

да титана, в условиях эксперимента образование 

алюминидов титана происходит в незначитель-

ном количестве. Фиксация на дифрактограммах 

только рефлексов TiO2 и Nb2O5 может свидетель-

ствовать о больших скоростях превращения про-

межуточных оксидов титана и ниобия (например, 

TiO, NbO, NbO2) до металлов с нулевой степенью 

окисления. 

Замена в шихте пентаоксида ниобия на пен-

таоксид тантала в соотношении 22,5TiO2—

34,5Ta2O5—43,0Al, согласно термодинамическим 

расчетам (рис. 4, а), должна приводить к образова-

нию алюминидов титана (Al3Ti) и тантала (Al3Tа). 

Восстановление титана и тантала происходит че-

рез образование их оксидов (рис. 4, б) с низшими 

степенями окисления элементов — TiO и TаO со-

ответственно.

По данным термического анализа (рис. 5), в 

температурном диапазоне 900—1050 °С на кри-

вой ДСК зафиксирован экзотермический эф-

фект с пиком при t = 1010 °С. Вероятно, это свя-

Рис. 2. Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты 

состава 12,1TiO2–40,2Nb2O5–47,7Al (мас.%) 

со скоростью 5°/мин в атмосфере аргона

Fig. 2. TG and DSC curves 

at 12.1TiO2–40.2Nb2O5–47.7Al (wt.%) charge heating 

at a rate of 5°/min in argon atmosphere

Рис. 3. Дифрактограмма продуктов восстановления 

шихты состава 12,1TiO2–40,2Nb2O5–47,7Al (мас.%)

1 – Al3Nb, 2 – AlNb3, 3 – Al2O3, 4 – Nb2O5, 

5 – TiO2, 6 – Al3Ti

Fig. 3. XRD pattern of 12.1TiO2–40.2Nb2O5–47.7Al (wt.%) 

charge reduction products 

1 – Al3Nb, 2 – AlNb3, 3 – Al2O3, 4 – Nb2O5, 

5 – TiO2, 6 – Al3Ti

Рис. 1. Зависимость равновесного состава 

металлической (а) и оксидной (б) фаз 

от расхода восстановителя – алюминия 

при его взаимодействии со смесью 12,1TiO2–40,2Nb2O5 

при t = 1450 °С

Fig. 1. Dependence of equilibrium composition of metal (а) 

and oxide (б) phases on the consumption of aluminum 

as a reducing agent at its interaction with the mixture 

12,1TiO2–40,2Nb2O5  at t = 1450 °С
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зано с формированием обогащенной танталом 

матрицы интерметаллида Al—Ti в виде (рис. 6) 

твердого раствора Al3(Ti1–х, Taх), что согласует-

ся с данными термодинамического моделирова-

ния (см. рис. 4, б). Восстановление тантала, по 

данным РФА, согласуется с результатами тер-

модинамического моделирования и протекает 

через стадию образования его монооксида TaO 

(рис. 6). Существенный рост массы опытного об-

разца с повышением температуры более 850 °С, 

очевидно, объясняется окислением жидкого 

алюминия.

Снижение содержания пентаоксида тантала 

Ta2O5 в шихте с 34,5 до 6 % при термодинамиче-

ской оценке взаимодействия компонентов не от-

разилось на полноте восстановления металлов 

и образовании алюминидов Al3Ti, TiAl и Al3Ta 

(рис. 7, а). Оксидная фаза (рис. 7, б) характеризова-

лась присутствием Al2O3 и оксидов титана и танта-

ла различной валентности.

Экспериментальное изучение взаимодействия 

в смеси 44Al—50TiO2—6Ta2O5 (мас.%) методом ДТА 

(рис. 8) показало, что процесс восстановления 

протекает через ряд стадий восстановления ме-

таллов из их оксидов и характеризуется на кривой 

ДСК несколькими экзотермическими эффектами 

с пиковыми температурами 885,9 и 1312 °C. Значи-

тельный прирост массы при t > 850 °С, очевидно, 

Рис. 4. Зависимость равновесного состава 

металлической (а) оксидной (б) фаз 

от расхода восстановителя – алюминия 

при его взаимодействии со смесью 22,5TiO2–34,5Ta2O5 

при t = 1450 °С

Fig. 4. Dependence of equilibrium composition of metal (а) 

and oxide (б) phases on the consumption of aluminum 

as a reducing agent at its interaction with the mixture 

22,5TiO2–34,5Ta2O5  at t = 1450 °С

Рис. 5. Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты 

состава 22,5TiO2–34,5Ta2O5–43,0Al (мас.%) 

со скоростью 5°/мин в токе аргона

Fig. 5. TG and DSC curves 

at 22.5TiO2–34.5Ta2O5–43.0Al (wt.%) charge heating 

at a rate of 5°/min in argon flow

Рис. 6. Дифрактограмма продуктов после нагрева 

смеси 22,5TiO2–34,5Ta2O5–43,0Al (мас.%) до t = 1450 °C

1 – Al3(Ti1–xTax), 2 – Al2O3, 3 –TaO, 4 – TiO2

Fig. 6. XRD pattern of products 

after 22.5TiO2–34.5Ta2O5–43.0Al (wt.%) mixture heating 

to t = 1450 °C

1 – Al3(Ti1–xTax), 2 – Al2O3, 3 –TaO, 4 – TiO2
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связан с преимущественным окислением алю-

миния. Рентгенофазовый анализ (рис. 9) выявил 

в продуктах ДТА присутствие обогащенного ти-

таном тройного интерметаллида Al3(Ti1–х, Taх), 

а также оксидов алюминия, титана и тантала. 

Отсутствие рефлексов низших оксидов Ti и Ta, 

очевидно, свидетельствует о больших скоростях 

превращения TiO до металлической формы и, воз-

можно, малом количестве образующихся TaO или 

TaO2.

Термодинамическая оценка взаимодействия в 

смесях Al—50TiO2—6V2O5 (рис. 10, а) указывает на 

преимущественное образование алюминида AlTi 

и возможное формирование интерметаллида Al3V. 

Оксидная фаза (рис. 10, б) характеризовалась при-

сутствием оксида алюминия и оксидов титана и 

ванадия различной валентности.

Данные ДТА (рис. 11) указывают на много-

стадийный процесс при совместном восстанов-

лении титана и ванадия алюминием с проявле-

нием большого экзотермического эффекта при t =

= 1400 °С. Согласно результатам РФА (рис. 12), это 

может быть связано с образованием сложного ок-

сида (Ti0,7V0,3)2O3 и интерметаллида Al3(Ti0,8V0,2). 

Обнаруженные на дифрактограмме рефлексы сви-

детельствуют о восстановлении титана и ванадия 

через стадию образования оксидов с низшими 

степенями окисления элементов. Заметное увели-

чение массы образцов, начинающееся при темпе-

ратурах более 700 °С, как и в случае с системами, 

содержащими ниобий и тантал, очевидно, связано 

Рис. 8. Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты 

состава 44Al–50TiO2–6Ta2O5 (мас.%) 

со скоростью 5°/мин в токе аргона

Fig. 8. TG and DSC curves at 44Al–50TiO2–6Ta2O5 (wt.%) 

charge heating at a rate of 5°/min in argon flow

Рис. 9. Дифрактограммы продуктов восстановления 

шихты 44Al–50TiO2–6Ta2O5 (мас.%)

1 – Al2O3; 2 – TiO2; 3 – Al; 4 – Al3(Ti1–xTax); 5 – Ta2O5

Fig. 9. XRD pattern of 44Al–50TiO2–6Ta2O5 (wt.%) 

charge reduction products

1 – Al2O3; 2 – TiO2; 3 – Al; 4 – Al3(Ti1–xTax); 5 – Ta2O5

Рис. 7. Зависимость равновесного состава 

металлической (а) и оксидной (б) фаз 

от расхода восстановителя – алюминия 

при его взаимодействии со смесью 50TiO2–6Ta2O5 

при t = 1450 °С

Fig. 7. Dependence of equilibrium composition of metal (а) 

and oxide (б) phases on the consumption of aluminum 

as a reducing agent at its interaction 

with the mixture 50TiO2–6Ta2O5 at t = 1450 °С
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с активным окислением алюминия кислородом 

газовой атмосферы, что и подтверждается данны-

ми РФА.

Заключение

Поведение ниобия, тантала и ванадия при вза-

имодействиях в системах Al—TiO2—Nb2O5, Al—

TiO2—Ta2O5 и Al—TiO2—V2O5 имеет аналогич-

ный характер и сопровождается приоритетным 

образованием бинарных (Al3Nb, AlNb3, Al3Ta, 

Al3V) и тройных (Al3(Ti1–х, Taх) и Al3(Ti0,8V0,2)) 

алюминидов. Совместное алюминотермическое 

восстановление титана как с ниобием, так и с 

танталом и ванадием протекает через стадию об-

разования промежуточных соединений — окси-

дов Ti, Nb, Ta, V с низкими степенями окисления 

элементов и характеризуется большими скоро-

стями превращения этих оксидов до металличе-

ской формы. 

Работа выполнена в рамках государственного задания 

ИМЕТ УрО РАН с привлечением оборудования 

ЦКП «Урал-М».
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Рис. 10. Зависимость равновесного состава 

металлической (а) и оксидной (б) фаз 

от расхода восстановителя – алюминия 

при его взаимодействии со смесью 50TiO2–6V2O5 

при t = 1450 °С

Fig. 10. Dependence of equilibrium composition of metal (а) 

and oxide (б) phases on the consumption of aluminum 

as a reducing agent at its interaction 

with the mixture 50TiO2–6V2O5  at t = 1450 °С

Рис. 11. Кривые ТГ и ДСК при нагреве шихты 

состава 44Al–50TiO2–6V2O5 (мас.%) 

со скоростью 5°/мин в среде аргона

Fig. 11. TG and DSC curves at 44Al–50TiO2–6V2O5 (wt.%) 

charge heating at a rate of 5°/min 

in argon atmosphere

Рис. 12. Дифрактограмма продуктов восстановления 

шихты 44Al–50TiO2–6V2O5

1 – Al2O3, 2 – (Ti0,7V0,3)2O3, 3 – TiO2, 4 – Al3Ti0,8V0,2

Fig. 12. XRD pattern of 44Al–50TiO2–6V2O5 charge 

reduction products

1 – Al2O3, 2 – (Ti0.7V0.3)2O3, 3 – TiO2, 4 – Al3Ti0.8V0.2
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