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УДК 669.713.7  DOI dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2018-2-4-12 

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ОКСИДОВ КРЕМНИЯ И ЖЕЛЕЗА 
ИЗ ГЛИНОЗЕМСОДЕРЖАЩИХ СМЕТОК 

АЛЮМИНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА 

© 2018 г. Н.В. Васюнина, С.В. Белоусов, И.В. Дубова, А.В. Моренко, К.Е. Дружинин

Сибирский федеральный университет (СФУ), г. Красноярск

ООО «РУСАЛ ИТЦ», г. Красноярск

Иркутский национальный исследовательский технический университет (ИрНИТУ)

Статья поступила в редакцию 09.06.17 г., доработана 25.09.17 г., подписана в печать 27.11.17 г.

Предложен способ извлечения загрязняющих компонентов из сметок алюминиевого производства с целью дальнейше-

го их возврата в электролизер. Для обогащения материала предлагается следующая схема переработки: измельчение – 

классификация – обратная флотация – сгущение. В работе для наиболее полного удаления оксидов кремния и железа 

при флотации сметок используется флотореагент Flotigam 7266 компании «Clariant» (Германия), представляюший собой 

смесь первичных жирных алкиламинов. Для удаления углеродных частиц использовалось сочетание соснового масла 

в смеси с керосином. Флотация проводилась на флотомашине ФМЛ 0,3. Исходный материал, камерный продукт и хво-

сты анализировались на содержание углерода и оксидов алюминия, железа и кремния с использованием рентгеноспек-

трального (РСА), рентгенофазового (РФА) и химического методов анализа. Установлено, что переработка общей массы 

материала не позволяет получить продукт с приемлемым содержанием оксидов кремния и железа. На основании РФА 

различных фракций исходного материала предложена переработка фракций материала, содержащих минимальное ко-

личество загрязняющих веществ (углерода, оксидов кремния и железа). По результатм РСА различных фракций мате-

риала для переработки методом флотации были выбраны две фракции: –0,071 мм и +5,0 мм. При переработке первой из 

них получен камерный продукт приемлемого качества. Из крупной электролитсодержащей фракции (+5,0 мм) получен 

продукт с высоким содержанием глинозема и фторсодержащих компонентов при небольших концентрациях углерода и 

оксида железа, но значительным количеством оксида кремния. Дальнейшее использование данного продукта возможно 

для получения алюмокремниевых сплавов.

Ключевые слова: глиноземсодержащие отходы, сметки, электролитическое получение алюминия, флотация сметок, 

очистка сметок, рециклинг.
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Vasyunina N.V., Belousov S.V., Dubova I.V., Morenko A.V., Druzhinin K.E. 

Silica and iron oxide extraction from alumina-containing sweepings of aluminum production
The paper suggests a method for recovering contaminants from aluminum-production waste called sweepings to return them further 

to the electrolytic cell. It is proposed to use the grinding – sizing – reverse f lotation – thickening scheme for material beneficiation. 

Flotigam 7266 (Clariant, Germany), a mixture of primary fatty alkylamines, was used as a f lotation reagent in the study to completely 

remove silicon and iron oxides. The combination of pine oil mixed with kerosene was used to remove carbon particles. Flotation 
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Введение

В процессе электролизного производства алю-

миния через неплотности в элементах конструк-

ции оборудования, механизмов и моторизованной 

техники происходят пыление и просыпи глинозе-

ма и электролита. При этом образованная во вре-

мя загрузки сырья и проведения технологических 

операций пыль, в основном состоящая из электро-

лита и глинозема, распределяется на различных 

поверхностях в корпусе электролиза. Крупные 

частицы оседают ближе к источникам выбросов 

на рабочих этажах корпуса, в то время как мел-

кие — либо оседают на более высоко расположен-

ных поверхностях, либо выбрасываются из корпу-

са электролиза в атмосферу [1, 2]. 

Глиноземсодержащий материал, взятый с ну-

левой отметки корпусов электролиза (сметки), 

либо собирается, проходит стадию просеивания 

и возвращается в производство для переплавки на 

действующих электролизерах с самообжигающи-

мися анодами, либо выбрасывается на полигоны 

промышленных отходов по причине существен-

ного загрязнения солями и оксидами кремния 

и железа, что понижает технико-экономические 

показатели процесса электролиза [3]. Так, при ра-

was conducted on the FML 0,3 f lotation machine. The raw material, chamber product and tailings were analyzed for the content of 

carbon and aluminum, iron and silicon oxides using X-ray diffraction, X-ray phase and chemical analysis. It was found that processing 

the overall mass of the material does not provide a product with an acceptable content of silicon and iron oxides. Based on the X-ray 

phase analysis of various raw material fractions it was proposed to process material fractions containing minimum contaminants 

(carbon, silicon and iron oxides). Two fractions were chosen for f lotation processing: –0,071 mm and +5,0 mm according to the X-ray 

diffraction analysis of various material fractions. Processing the first fraction allowed obtaining the chamber product of an acceptable 

quality. The coarse electrolyte-containing fraction (+5,0 mm) provided the product with the high content of alumina and fluorinated 

components and low content of carbon and iron oxide, but with a significant amount of silicon oxide. Further use of this product is 

possible to obtain silicon-aluminum alloys.

Keywords: alumina-containing waste, sweepings, electrolytic aluminum production, flotation of sweepings, cleaning of sweepings, 

recycling.
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боте пылеуборочных машин (ПУМ) в АО «РУСАЛ 

Красноярск» образуется до 5000 т/год глиноземсо-

держащих отходов, не пригодных к вторичному ис-

пользованию в процессе электролиза. В результате 

шламовые поля завода интенсивно заполняются 

и, как следствие, требуют постоянной чистки или 

реконструкции. Помимо затрат на эти мероприя-

тия существует ряд обязательных «экологических» 

платежей за размещение отходов. При этом эколо-

гическая напряженность в регионе с каждым годом 

растет, что требует незамедлительного решения по 

разработке и внедрению безотходной технологии 

на заводах алюминиевого производства [4].

В условиях постоянного роста стоимости сырья 

и его значительной доли в себестоимости элек-

тролитического алюминия, а также ужесточения 

политики Правительства Российской Федерации 

в области образования и складирования отхо-

дов производства целесообразным представляет-

ся поиск технологий извлечения загрязняющих 

компонентов из глиноземсодержащего материала 

пылеуборочных машин с целью дальнейшего его 

возврата в электролизер. Основной задачей при 

этом является снижение массовой доли примесей 
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железа до 0,2 % (в пересчете на Fe2O3), кремния до 

0,3 % (в пересчете на SiO2) и углерода, что позволит 

вернуть данный материал в электролизное произ-

водство.

Для рециклинга электролитсодержащих от-

ходов алюминиевого производства предлагаются 

различные технологические схемы [5—16], часть 

из которых реализована в промышленности. Тех-

нология очистки материала ПУМ от примесей 

фактически не рассматривалась, так как опреде-

ленные трудности возникают из-за переменных 

химического и гранулометрического составов, а 

соответственно, и различия свойств данного ма-

териала даже одной категории, что осложняет воз-

можности его рециклинга. Предлагаемая авторами 

статьи технология переработки материала ПУМ 

подобна схеме, реализованной для извлечения 

фторглиноземного концентрата из твердых отхо-

дов газоочистки и угольной пены в производство 

на участке производства фтористых солей (УПФС) 

ОАО «РУСАЛ Братск»: измельчение — классифи-

кация — обратная флотация — сгущение [16]. 

Повышение качества получаемого камерного 

продукта флотации сметок за счет наиболее пол-

ного удаления оксидов кремния и железа может 

быть достигнуто с помощью селективно действую-

щих сочетаний катионных собирателей (аминов). 

Так, в работах [17—20] показана эффективность их 

использования для удаления силикатов при обрат-

ной флотации железистых кварцитов и железоруд-

ных концентратов в условиях глубокой депрессии 

минералов железа крахмалом. При этом изучение 

электрокинетических свойств силикатов и окси-

дов железа показало, что без депрессии минералов 

железа щелочным крахмалом применяемые соби-

ратели активно на них адсорбируются [17—19]. Же-

лезистые силикаты имеют близкие флотационные 

свойства с оксидами железа, что дает основание 

предполагать эффективность их удаления амина-

ми в пенный продукт. 

В ходе настоящей работы проводилась обратная 

флотация сметок при использовании в качестве 

катионного собирателя флотореагента Flotigam 

7266 компании «Clariant» (Германия), представ-

ляющего собой смесь первичных алифатических 

аминов с общей формулой R-NH2.

Высокая и практически неизбирательная ад-

сорбционная способность угольных частиц обе-

спечивает широкий выбор пригодных флотореа-

гентов при условии, что последние способствуют 

гидрофобизации поверхности, не разрушают пу-

зырьки воздуха и не вызывают флотируемости 

фтор- и глиноземсодержащих частиц. Углероди-

стые частицы способны адсорбировать то, что 

растворено или эмульгировано в воде. При этом 

количество поглощаемого реагента определяется 

не специфичностью его взаимодействия с поверх-

ностью углерода, а их пористостью и размером мо-

лекул или капелек эмульсии. Было установлено, 

что флотация углеродных частиц осуществляется 

с максимальной эффективностью при сочетании 

двух типов реагентов: поверхностно-активных ве-

ществ с гетерполярным строением молекул и ма-

лорастворимых в воде аполярных веществ. С точ-

ки зрения снижения себестоимости продукта наи-

более эффективным при этом является примене-

ние скипидара, соснового масла или флотомасла в 

смеси с керосином [5].

Цель настоящей работы состояла в создании 

технологической схемы очистки материала ПУМ 

от примесей (оксидов железа и кремния) с полу-

чением фторглиноземного концентрата и прове-

дении оценки технологической целесообразности 

переработки данного материала. 

Методики эксперимента 
и химических анализов

Исследования проводили в лабораторных усло-

виях. В качестве изучаемого материала были вы-

браны сметки ПУМ АО «РУСАЛ Красноярск».

Подготовка сметок к эксперименту. Ситовой 

анализ сметок (табл. 1) показал существенное 

количество (80 %) крупной и средней фракций 

+0,071, поэтому для проведения флотации матери-

ал в течение 1 ч измельчался в шаровой мельнице 

из расчета 2 кг сметок на 8 кг шаров, в результа-

те получен материал, в котором доля фракции 

–0,071 мкм увеличилась до 80 %. 

Приготовление водного раствора собирателя. 
При проведении флотации использовался водный 

раствор Flotigam 7266 (5 г/л), для получения кото-

рого флотореагент расплавлялся в дистилирован-

ной воде при температуре ~80 °C при непрерывном 

перемешивании в течение 30—40 мин.

Процесс флотации осуществляли на флотома-

шине ФМЛ 0,3 с камерой на 0,3 л. Навеску сметок 

отбирали в зависимости от соотношения Т : Ж и 

перемешивали в противне при комнатной тем-

пературе с водой в количестве 100 см3. Приготов-

ленную пульпу количественно переносили в ка-

меру флотомашины, доливали воду до требуемого 
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объема, перемешивая вручную. После включения 

флотомашины перемешивание пульпы осущест-

влялось без подачи воздуха. Раствор Flotigam 7266 

вводили в пульпу пипеткой в требуемом количе-

стве через 2 мин перемешивания с добавлением 

керосина и соснового масла. Величину рН раство-

ра поддерживали на уровне 9,0±0,5. 

После контакта пульпы с реагентами в течение 

1 мин включали подачу воздуха и начинали сни-

мать пенный продукт. Этот процесс продолжали в 

течение всего времени флотации. Заданный уро-

вень пульпы в камере поддерживали периодичес-

ким подливанием в нее воды. 

По окончании процесса флотации камерный 

продукт фильтровали через воронку Бюхнера и 

визуально оценивали его качество. Сушку камер-

ного продукта проводили в сушильном шкафу при 

120 °С до постоянной массы продукта. Гигроско-

пическую влажность определяли отдельно и не 

включали в сумму результатов анализа.

Методы анализа камерного и хвостового продук-
тов. Просушенный материал анализировали на 

содержание углерода и оксидов алюминия, желе-

за и кремния. Качественный и количественный 

анализы камерного и хвостового продуктов про-

водили с использованием рентгеноспектрального 

(РСА), рентгенофазового (РФА) и химического 

методов. 

Содержание углерода в сметках оценивали по 

методике определения количества угольной пены 

в электролите алюминиевых электролизеров. Ме-

тод основан на растворении навески исследуемого 

материала в растворе соляной кислоты с последу-

ющим выделением и взвешиванием высушенного 

осадка, содержащего углерод.

Содержание Al2O3 определяли путем раство-

рения навески электролита в растворе соляной 

кислоты в присутствии сернокислого алюминия, 

выделения и взвешивания прокаленного осад-

ка оксида алюминия по методике, аттестованной 

в лаборатории АО «РУСАЛ Красноярск». Метод 

оценки содержания элементного фтора основан 

на разложении анализируемой пробы сплавле-

нием с калием углекислым (натрием углекислым) 

с добавлением оксида кремния, выщелачивании 

плава, переведении фтора в тройной комплекс с 

ализаринкомплексоном и лантаном и измерении 

оптической плотности раствора [21]. Определение 

содержания оксида железа (III) основано на его 

осаждении в виде Fe(OH)3 гидроксидом аммония 

[22], а оксида кремния — на коагуляции путем раз-

ложения пробы сплавлением с безводной содой и 

Таблица 1

Гранулометрический и фазовый составы сметок до и после измельчения

Фракция, мм

Среднее 

содержание 

фракции, г

Фазовый состав, мас.%

Al2O3 SiO2 Fe2O3 Аморф. часть* C** F***

До измельчения

Фазовый состав общ. массы 47,49 3,68 0,50 23,37 7,2 6,48

+10

–10+5,0

–5,0+2,0

–2,0+0,5

–0,5+0,071

–0,071+0,045

–0,045

0,81

5,56

7,39

21,51

44,72

17,51

2,49

30,58

35,99

18,51

18,32

52,71

65,81

64,22

0,45

3,69

3,66

3,33

3,27

1,18

1,53

0,09

0,23

0,69

0,63

1,03

0,53

0,71

28,71

17,60

44,57

39,36

19,46

13,99

13,27

9,8

5,4

39,5

32,5

5,4

3,4

1,8

16,91

18,04

11,29

14,03

6,16

3,81

4,57

После измельчения

–10+5,0

–0,5+0,071

–0,071+0,045

–0,045

5,24

9,04

45,38

39,64

Не определялся

     * Аморфная часть материала (твердое вещество), не имеющее кристаллической структуры и не распознаваемое РФА.
  ** По данным химического анализа.
*** В пересчете на элементный фтор.



8

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 2 • 2018

последующим осаждением кремнекислоты же-

латиной при нагревании из концентрированных 

растворов [23].

Результаты и их обсуждение

Анализ гранулометрического 
и химического составов сметок

По результатам химического анализа измель-

ченного материала первоначальное содержа-

ние углерода в сметках составляло 7,2 мас.%1 (см. 

табл. 1). В пересчете элементного состава сметок 

(без учета металлического алюминия, получен-

ного РСА) на фазовый состав было установлено, 

что содержание глинозема в материале составляет 

в среднем ~47,5 %, а оксидов железа и кремния — 

0,5 и 3,68 % соответственно.

Ситовой и рентгеноспектральный анализы 

сметок (см. табл. 1) показали, что разные фракции 

данного материала представлены различным со-

ставом. Так, в крупной фракции (+5,0 мм) образца 

сметок наблюдается большое количество кусков 

застывшего электролита и угольного материа-

ла (скорее всего, сколы с анода), а также король-

ки алюминия. Эта фракция материала содержит 

достаточно большое количество глинозема (30—

36 %) и фторсодержащих компонентов (в пересчете 

на элементный фтор –16÷18 %). 

Средняя фракция (–5,0+2,0 мм) представлена 

угольной пеной с большой концентрацией угле-

рода, доходящей до 40 %. Фракция –2,0+0,071 мм 

содержит значительное количество оксидов крем-

ния и железа при относительно малом содер-

жании глинозема. По данным РСА во фракции 

–5,0+0,071 мм обнаружено высокое содержание 

оксидов кремния и железа (3,3—3,7 и 0,6—1,0 % 

соответственно) при относительно малой концен-

трации в ней глинозема. 

Мелкая фракция (–0,071 мм) состоит по боль-

шей части из глинозема (65 %) и угольной пены. 

Материал содержит большое количество король-

ков алюминия мелких и средних размеров. Состав 

мелкой фракции соответствует обычно представ-

ляемому составу сметок, содержащих 65 % глино-

зема и около 1,0—1,5 и 0,5 —0,7 % оксидов кремния 

и железа соответственно. 

По данным РФА (табл. 2) значительная часть 

фтора, содержащегося в материале данной партии, 

входит в состав криолита и хиолита, оксид алю-

миния представлен в основном корундом, а крем-

ний и железо входят в состав собственных оксидов 

SiO2, Fe2O3 и Fe3O4. В материале также присутству-

ет 2,13 % альбита. Однако РФА показал большое 

содержание различных фаз и наложение пиков 

друг на друга, что внесло значительную ошибку в 

результаты.

Выбор расхода флотореагентов

Диапазон рабочих концентраций флотореаген-

та Flotigam 7266 был выбран на основании реко-

мендаций производителя: расход 0—150 г/т с ша-

гом 50 г/т. Исходя из исследований эффективности 

флотации угольной пены при различных расходах 

флотореагентов [5], оптимальные результаты были 

получены для смесей соснового масла с керосином 

в соотношении 1 : (8÷10). Поэтому для проведения 

флотации сметок ПУМ было выбрано соотноше-

ние соснового масла с керосином 1 : 10.

На основании вышеизложенного определены 

режимы флотации материала (табл. 3), при кото-

рых получены данные (выход камерного продукта, 

содержание и извлечение С, Al2O3, SiO2, Fe2O3 и F 

в камерный продукт), представленные в табл. 4 и 

на рисунке.

Установлено, что при увеличении расхода Flo-

Таблица 2

Данные полуколичественного РФА образца сметок 
без содержания металлического алюминия

Фаза Наименование Содержание, мас.%

Na3AlF6 Криолит 27,12

Na5Al3F14 Хиолит 10,80

Al2O3 Корунд 47,49

Na2Ca3Al2F14 – 3,00

Na[AlSi3O8] Альбит 2,13

SiO2 Кристобалит 0,28

SiO2 Кварц 3,91

СаMg(СО3)2 Доломит 1,18

K2NaAlF6 Элпасолит 0,73

Na2Ca3Al2F14 – 1,66

MgSO4 – 1,13

Fe2O3 Гематит 0,35

Fe3O4 Магнетит 0,21

KO – 2,422

1 Здесь и далее по тексту содержание компонентов при-

водится в мас.%.
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tigam от 0 до 150 г/т в камерном продукте содер-

жание глинозема и фторсодержащих компонен-

тов (в пересчете на элементный фтор) уменьшает-

ся, а оксидов кремния и железа повышается. Это 

объясняет полученное резкое снижение выхода 

годного с 81,1 % (без участия флотореагента, см. 

табл. 4, опыт 1) до 45,6 % (при расходе Flotigam 

150 г/т, опыт 5). 

При расходе Flotigam до 50 г/т извлечение гли-

нозема в камерный продукт остается на одном 

уровне и составляет 95 %, при дальнейшем увели-

чении расхода флотодобавки до 150 г/т извлечение 

глинозема снижается до 45 %. Извлечение фто-

ра в камерный продукт при повышении расхода 

Flotigam в диапазоне 0—150 г/т резко снижается с 

93,5 до 46,5 %. Таким образом, указанная флотодо-

бавка вызывает флотируемость фтор- и глинозем-

содержащих частиц материала.

Минимальные содержание и извлечение окси-

дов кремния и железа в камерный продукт (содер-

Таблица 3

Режимы флотации сметок для определения расхода флотореагента Flotigam 7266

№ 

опыта
Т : Ж

Масса камерного 

продукта, г

Время флотации, 

мин

Расход Flotigam, 

г/т

Добавка, кг/т

Сосновое масло Керосин

1 1 : 10 30 10 0 0,22 2,2

2 1 : 10 30 10 50 0,22 2,2

3 1 : 10 30 10 75 0,22 2,2

4 1 : 10 30 10 100 0,22 2,2

5 1 : 10 30 10 150 0,22 2,2

Таблица 4

Выход продукта и извлечение Al2O3, SiO2, Fe2O3, С и F в камерный продукт и хвосты 
при флотации сметок с различным расходом Flotigam 7266 совместно с сосновым маслом и керосином (1 : 10)

№ 

опыта

Расход 

Flotigam, 

г/т

Продукт

Выход 

продукта
Содержание, мас.% Извлечение, %

г % Al2O3 SiO2 Fe2O3 С F Al2O3 SiO2 Fe2O3 С F

1 0

Сметки 30 100 47,49 3,68 0,50 4,20 6,48 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Камерный 

продукт
24,33 81,10 55,59 2,52 0,58 1,10 7,47 94,92 55,49 94,37 21,24 93,55

Хвосты 5,67 18,90 12,77 8,68 0,15 17,50 2,21 5,08 44,51 5,63 78,76 6,45

2 50

Сметки 30 100 47,49 3,68 0,50 4,20 6,48 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Камерный 

продукт
21,03 70,10 64,38 0,90 0,23 0,80 6,92 95,03 17,19 31,98 13,35 74,85

Хвосты 8,97 29,90 7,90 10,20 1,13 12,17 5,45 4,97 82,81 68,02 86,65 25,15

3 75

Сметки 30 100 47,49 3,68 0,50 4,20 6,48 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Камерный 

продукт
20,37 67,90 60,66 1,07 0,30 1,00 7,53 86,72 19,70 41,45 16,17 78,91

Хвосты 9,63 32,10 19,65 9,22 0,90 10,97 4,26 13,28 80,30 58,55 83,83 21,09

4 100

Сметки 30 100 47,49 3,68 0,50 4,20 6,48 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Камерный 

продукт
14,75 49,17 47,70 0,67 0,19 2,00 6,28 49,38 8,97 18,75 23,41 47,68

Хвосты 15,25 50,83 47,29 6,60 0,79 6,33 6,67 50,62 91,03 81,25 76,59 52,32

5 150

Сметки 30 100 47,49 3,68 0,50 4,20 6,48 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Камерный 

продукт
13,68 45,60 47,13 0,84 0,21 2,00 6,61 45,25 10,38 19,08 21,71 46,55

Хвосты 16,32 54,40 47,80 6,07 0,74 6,04 6,37 54,75 89,62 80,92 78,29 53,45
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Таблица 5

Режимы флотации выбранных фракций материала ПУМ

№ опыта Т : Ж Фракция, мм τ, мин Расход Flotigam, г/т
Добавка, кг/т

Сосновое масло Керосин

6 1 : 10 +5,0 10 50 0,22 2,2

7 1 : 10 –0,071 10 50 0,22 2,2

Таблица 6

Выход продукта и извлечение Al2O3, SiO2, Fe2O3, С и F в камерный продукт и хвосты 
при флотации выбранных фракций материала ПУМ

№ 

опыта

Расход 

Flotigam, 

г/т

τ, 

мин

Фракция, 

мм
Продукт

Выход 

продукта
Содержание, мас.% Извлечение, %

г % Al2O3 SiO2 Fe2O3 С F Al2O3 SiO2 Fe2O3 С F

6 50 10 +5,0

Сметки 30 100 35,99 3,69 0,23 5,40 18,04 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Камерный 

продукт
10,75 35,83 63,21 0,98 0,13 1,90 32,05 62,93 9,51 20,35 12,61 63,66

Хвосты 19,25 64,17 20,79 5,21 0,28 7,35 10,22 37,07 90,49 79,65 87,39 36,34

7 50 10 –0,071

Сметки 30 100 65,81 1,18 0,53 13,99 3,81 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Камерный 

продукт
13,68 45,60 89,60 0,35 0,18 2,60 5,21 62,09 13,51 15,55 8,47 62,28

Хвосты 16,32 54,40 45,86 1,88 0,82 23,54 2,65 37,91 86,49 84,45 91,53 37,72

жание SiO2 и Fe2O3 составило 0,67 и 0,19 % соответ-

ственно, их извлечение — 9 и 19 %) получены при 

концентрации Flotigam 7266, равной 100 г/т, и с ее 

повышением до 150 г/т дальнейшего изменения 

этих показателей не наблюдалось. 

Содержание углерода в камерном продукте с 

увеличением концентрации Flotigam от 0 до 150 г/т 

возрастает с 1 до 2 %.

Выбор оптимального фракционного состава 
материала

На основании результатов предыдущих ис-

следований было определено, что переработка 

общей массы материала ПУМ не позволяет полу-

чить продукт с приемлемым содержанием оксидов 

кремния и железа. Поэтому на основании прове-

денного РФА (см. табл. 1 и 2) для переработки были 

выбраны две фракции материала, содержащие ми-

нимальное количество загрязняющих веществ (С, 

SiO2 и Fe2O3): +5 мм (с наибольшим количеством 

электролитсодержащих материалов и наимень-

шим — оксидов железа) и –0,071 мм (с содержани-

ем глинозема около 65 %).

 Флотацию проводили при следующих усло-

виях: концентрация флотореагента Flotigam со-

ставляла 50 г/т, продолжительность флотации 

τ = 10 мин (табл. 5). Выход камерного продукта, со-

держание и извлечение С, Al2O3, SiO2, Fe2O3 и F в 

камерный продукт в ходе флотации представлены 

в табл. 6.

В результате переработки глиноземсодержа-

щей фракции –0,071 мм материала ПУМ был по-

лучен камерный продукт с достаточно высокими 

Извлечение С, Al2O3, SiO2, Fe2O3 и F 

в камерный продукт при флотации сметок 

с различным расходом флотореагента Flotigam 7266
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концентрациями глинозема (около 90 %) и эле-

ментного фтора (около 5 %). Содержания оксидов 

кремния и железа удалось снизить до 0,35 и 0,18 % 

соответственно. При переработке крупной элек-

тролитсодержащей фракции (+5,0 мм) продукт 

содержал большое количество глинозема и фтор-

содержащих компонентов при небольшом содер-

жании углерода и минимальном — оксида железа 

(0,13 %). Однако при этом в нем присутствует зна-

чительное количество оксида кремния (около 1,0 %). 

Дальнейшее использование данного продукта воз-

можно для производства алюмокремниевых спла-

вов или керамических материалов [15, 24]. 

Выводы

1. Для обогащения сметок пылеуборочных ма-

шин предложена следующая схема переработки: 

измельчение — классификация — обратная фло-

тация — сгущение. Для более полного извлечения 

оксидов железа и кремния из материала использо-

ван собиратель на основе смеси первичных жир-

ных алкиламинов — Flotigam 7266 производства 

«Clariant» (Германия).

2. Методом РФА определен состав образца сме-

ток. Установлено, что значительная часть содер-

жащегося в материале элементного фтора входит в 

состав криолита и хиолита, оксид алюминия пред-

ставлен в основном корундом, кремний и железо 

входят в состав собственных оксидов SiO2 и Fe2O3, 

кроме того, обнаружено небольшое содержание 

альбита. 

3. Флотация общей массы материала не позво-

ляет получить продукт с приемлемым содержани-

ем оксидов кремния и железа. Рекомендовано пе-

ред измельчением материала проводить его клас-

сификацию с отбором фракций материала, содер-

жащих минимальное количество загрязняющих 

веществ (С, SiO2 и Fe2O3). На основании проведен-

ного качественного и количественного анализов 

фракций для дальнейших исследований выбраны 

глиноземсодержащая фракция –0,071 мм и элек-

тролитсодержащая фракция +5,0 мм.

4. В результате переработки глиноземсодержа-

щей фракции –0,071 мм материала был получен 

камерный продукт с приемлемыми концентра-

циями оксидов кремния и железа и высоким со-

держанием глинозема (около 90 %) и элементного 

фтора (около 5 %). 

5. При переработке крупной электролитсодер-

жащей фракции +5,0 мм камерный продукт содер-

жал значительное количество оксида кремния, что 

позволяет использовать его для производства алю-

мокремниевых сплавов.
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Введение

В последнее время в мире появилось много раз-

новидностей автогенных способов плавки суль-

фидного сырья [1], которые можно объединить в 

четыре группы: 

— на поверхности расплава; 
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Рассматриваются результаты исследования кинетики окисления окатышей из медного концентрата Гайского горно-

обогатительного комбината в условиях регулируемого конвективного тепло- и массообмена при минимальном значении 
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и окатышем. Отмечается, что с увеличением расхода воздуха скорость начальных стадий окисления снижается, хотя рас-

четами установлено, что подвод окислителя к поверхности окатыша не должен лимитировать этот процесс. Приводятся 

выведенные автором формулы для определения продолжительности нагрева окатыша до температур начала окисления и 

нагретого воздуха. Установлено, что с увеличением механической прочности окатышей скорость и полнота их окисления 

снижаются. Положительное влияние повышения расхода окислителя (воздуха) на скорость окисления в условиях отсут-

ствия внешнедиффузионного торможения объясняется уменьшением продолжительности нагрева окатыша. При тем-

пературах 450–500 °С и прочности окатышей 718,1 и 932,0 Н экспериментальное значение энергии активации (Е = 155,1÷
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— непосредственно в массе расплава;

— во взвешенном состоянии;

— шахтная плавка окускованного (окатыши 

или брикеты) сырья. 

Для взвешенной и шахтной плавок характер-
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но окисление сульфидов в твердом состоянии га-

зообразным кислородом. В первом случае в ших-

токислородном факеле интенсивно окисляются 

очень мелкие и сухие частицы флотационного 

концентрата, и разогрев их до плавления идет 

очень быстро; во втором — куски (15—100 мм) 

концентрата с влажностью 5—7 % начинают окис-

ляться в постепенно разогревающемся слое шихты 

в средних горизонтах шахтной печи, где темпера-

тура и содержание кислорода в атмосфере печи 

становятся достаточно высоки [2]. 

Исследование столба шихты в полупромыш-

ленной шахтной печи, в которой в автогенном 

режиме на обогащенном кислородом дутье пере-

рабатывался окускованный медный концентрат 

Гайского ГОКа, показало, что при общей степени 

десульфуризации Ds = 77÷80 % около 55—65 % при-

ходится на окисление твердых сульфидов и лишь 

15—22 % — на окисление жидких [3].

Исследованиям кинетики окисления твердых 

сульфидов цветных металлов и железа (как ин-

дивидуальных, так и в составе руд и концентра-

тов) посвящено большое количество работ. При 

этом авторы преимущественно изучали поведе-

ние измельченных с разной степенью образцов, 

помещенных в огнеупорные тигли, лодочки или 

в кипящий слой [4, 5]. Большинство имеющихся 

в литературе данных относятся к окислению ока-

тышей из медно-никелевых сульфидных концен-

тратов в условиях агломерирующего обжига [6—8].

 В работе [6] отмечалось преобладающее вли-

яние на степень десульфуризации температуры 

(700—1100 °С) и продолжительности обжига. С 

повышением расхода дутья величина Ds возрас-

тала по параболическому закону, на основании 

чего сделан вывод о лимитировании окисления 

доставкой кислорода к поверхности окатыша. Это 

подтверждалось тем, что концентрация кислорода 

в дутье (6—21 об.%) влияла на степень десульфу-

ризации значительно меньше, чем расход дутья. 

На диффузионный характер окисления при t =

= 700÷950 °С указывало низкое значение энергии 

активации (17,2 кДж/моль). С ростом диаметpa 

окатыша (6—14 мм) значения Ds при прочих рав-

ных условиях уменьшались. Основной продукт 

окисления медно-никелевых окатышей — магне-

тит, образующий оболочку на их поверхности. По 

нашей оценке, число Рейнольдса в этих экспери-

ментах при t = 950 °С находилось в пределах Re =

= 5÷38, что и предопределяло внешнедиффузион-

ный режим окисления. 

Авторами работы [7] установлено сильное вли-

яние на кинетику десульфуризации отдельного 

окатыша расхода воздуха. При изменении послед-

него с 0,1 до 0,7 л/мин величина Ds возрастала с 

19,6 до 32,5 %. Как и в предыдущей работе, это ука-

зывает на недостаточно высокую скорость пото-

ка окислителя и наличие внешнедиффузионного 

торможения. 

В работе [8] в результате изучения кинетики об-

жига окатышей и их минералогической структуры 

уже при 750 °С были обнаружены диссоциация и 

окисление сульфидов с образованием на поверх-

ности окатыша пористой оболочки, состоящей 

преимущественно из магнетита. Отмечено рас-

пространение окисления на глубину 1 мм, причем, 

по мнению авторов, кислород легко диффундирует 

через поры оболочки. При более высоких темпера-

турах (800—1000 °С) формируется плотная магне-

титовая пленка, снижающая скорость окисления 

сульфидов, и они начинают плавиться. Дальней-

шее повышение температуры до 1100—1150°С при-

водит к расплавлению сульфидного ядра. 

В исследовании [9] показано, что окисление 

медно-никелевой гранулы диаметром 20 мм, ка-

жущейся плотностью 2500 кг/м3 и пористостью 

30 % в температурном интервале 500—1000 °С и при 

отсутствии внешнедиффузионного торможения 

характеризуется высокой начальной скоростью 

процесса с последующим ее резким падением. По 

мнению автора [9], это свидетельствует о контроле 

процесса окисления подводом кислорода через ок-

сидную оболочку к фронту реакции. 

Исследования по окислению сульфидных ока-

тышей из медных и медно-цинковых концентра-

тов в основном касаются изменений в их минера-

логическом составе [10—14]. Частично окисленные 

частицы концентрата и окатыши имеют оксидную 

оболочку, состоящую из гематита, магнетита, фер-

ритов цинка, меди, и сульфидное ядро. При опре-

деленных условиях наблюдается явление глубо-

кого пространственного разделения соединений 

меди и железа: первая преимущественно концен-

трируется в сульфидном ядре, а последнее — в ок-

сидной оболочке [14]. 

Стремление достичь высокой степени десуль-

фуризации при окислении окатышей предпола-

гает необходимость снятия диффузионных за-

труднений. Внешнедиффузионное торможение 

наиболее просто минимизируется путем дости-

жения независимости скорости окисления от Re, 

что, в свою очередь, позволяет определить пара-
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метры массопередачи в слое конденсированного 

продукта окисления и наметить возможные пути 

ее интенсификации. Это и обусловило выполне-

ние работы, результаты которой представлены в 

настоящей статье.

Методика исследований

На специально сконструированной установке 

(рис. 1) исследовалось окисление сульфидных ав-

токлавированных окатышей состава, мас.%: 14,8 Сu, 

29,0 Fe, 30,6÷3,0 S, 4÷5 Zn, из медного концентрата 

Гайского ГОКа в условиях регулируемого конвек-

тивного тепломассообмена (Re = 93,8÷422,5), в то-

ке воздуха при температуре tг = 450÷700 °С. 

Особенность проведения эксперимента состо-

яла в следующем: теплопередача от предваритель-

но нагретого до заданной температуры воздуха к 

окатышу происходила вне печи, т.е. практически 

исключалась радиационная составляющая те-

плопередачи. Окатыши (d = 13÷14 мм) помеща-

лись на подставку внутри кварцевого реактора 

диаметром 22 мм, и этот момент принимался за 

начало опыта. Процесс окисления контролиро-

вался йодометрически — по количеству выделив-

шегося диоксида серы.

Обсуждение результатов

Предварительными опытами установлена зави-

симость степени десульфуризации от температу-

ры воздуха, его расхода (q) и прочности окатышей 

(σсж) (табл. 1), причем влияние расхода отчетливо 

проявлялось только в начале окисления. 

Возможность лимитирующего влияния подво-

да окислителя к поверхности окатыша оценива-

лась по формуле [15]

П = aSCO2
,  (1)

где П — поток кислорода к поверхности окатыша, 

кг/с; a — коэффициент массопередачи, м/с; S — 

Таблица 1 

Результаты окисления окатышей

tг, °С σсж, Н q·105, м3/с
Ds, %, за время, с

300 1800 3600

450

441,5

441,5

716,1

932,0

932,0

8,33 

33,30 

33,30 

8,33 

33,30

5,0 

15,0 

0,7 

1,0 

1,0

37,5 

46,0 

1,5 

4,0 

4,0 

50,0 

52,5 

4,5 

6,5 

6,5 

500

441,5 

441,5 

627,8 

627,8 

716,1 

716,1 

932,0

932,0

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

7,5 

20,0 

6,0 

9,5 

2,5 

7,5 

1,8 

5,5

41,0 

46,0 

25,0 

27,5 

15,0 

20,0 

9,0 

12,5 

55,0 

53,5 

33,0 

49,5 

18,5 

25,0 

12,0 

17,0 

600

441,5 

441,5 

627,8 

627,8 

716,1 

716,1 

932,0

932,0

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

20,0 

24,5 

10,0 

16,0 

11,0 

15,0 

6,5 

9,0

51,0 

48,0 

28,5 

33,0 

24,0 

26,0 

17,5 

17,5

56,0 

53,5 

42,0 

42,0 

34,0 

31,0 

25,5 

25,4 

700

441,5 

627,8 

627,8 

932,0 

932,0

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

37,5 

20,0 

26,0 

12,5 

17,5

59,0 

42,0 

43,5 

22,0 

25,0

62,5 

47,0 

48,0 

27,5 

27,5

Рис. 1. Установка для окисления сульфидных окатышей

1 – окатыш; 2 – кварцевая подставка; 3 – термопара; 

4 – кварцевый реактор; 5 – битое кварцевое стекло
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площадь поверхности окатыша, м2; CO2
 — концен-

трация кислорода в воздухе, кг/м3. 

Коэффициент массопередачи определялся из 

выражения [16]

Nu = ad/D = 2 + 0,69Re1/2 Pr1/3,  (2)

где Nu — число Нуссельта; d — диаметр окатыша, 

м; D — коэффициент диффузии кислорода в смеси 

О2 + N2 + SO2, м2/c; Pr = 1 — число Прандтля. 

Результаты расчетов по кинетическим кривым 

окисления окатышей (рис. 2) свидетельствуют 

об отсутствии лимитирующего влияния подвода 

кислорода при максимальных скоростях окисле-

ния (табл. 2). Поэтому было предположено, что 

влияние расхода дутья на десульфуризацию свя-

зано с изменением продолжительности нагрева 

окатышей (τн) до температуры нагретого воздуха. 

Для проверки этого предположения предложены 

формулы, позволяющие определять τн. 

После помещения в поток горячего воздуха 

окатыш нагревается от исходной (20 °С) до тем-

пературы начала окисления сульфидов t. Затем за 

счет экзотермичности реакции и теплопередачи от 

газового потока нагрев продолжается до тех пор, 

пока температуры потока и окатыша не сравняют-

ся, т.е. tг = tо. Последующий нагрев осуществляет-

ся только за счет выделения тепла при окислении. 

Таким образом,

Q1 = Q2 + Q3,  (3)

Q1 = mс (tг – tн),  (4)

Q2 = hS (tг – tо),  (5)

hd/λ = 2 + 0,69Re1/2,  (6)

где Q1 — количество тепла, необходимого для на-

грева окатыша до температуры воздуха, Дж; Q2 — 

количество тепла, которое может быть переда-

но окатышу от обтекающего его потока нагре-

того воздуха, Дж; Q3 — количество тепла, пере-

данного окатышу в результате экзотермической 

реакции, Дж; h — коэффициент теплоотдачи от 

потока нагретого воздуха к поверхности ока-

тыша, Вт/(м2·К); m — масса окатыша, кг; с =

= 565,2 Дж/(кг·К) — удельная теплоемкость окаты-

ша; λ — коэффициент теплопроводности нагрето-

го воздуха, Вт/(м·К); tо — температура поверхности 

окатыша, °С; tн — начальная температура окатыша 

перед опытом, °С.

Так как экспериментально определить темпе-

ратуру поверхности окатыша весьма затрудни-

тельно, было предположено, что она нагревается 

до температуры воздуха во времени τ линейно: 

tо = (tг/τн)τ.  (7) 

Таблица 2 

Теоретические (Пт) и экспериментальные (Пэ) значения потока кислорода на поверхности окатышей

tг, °С q·105, м3/c а, м/с D·104, м2/с d·102, м Re Nu S · l0–4, м2 CО2
, кг/м3

Пт·106 Пэ·108

кг/с

450
8,33

33,30

0,049

0,089
0,720

1,312 

1,312

105,6 

422,5

9,09 

16,18

5,41 

5,41
0,190

5,04 

9,15

3,90 

7,81

500
8,33

33,30

0,054

0,097
0,800

1,314 

1,314

101,1 

404,5

8,94 

15,88

5,42 

5,42
0,110

3,22 

5,78

10,80 

44,20

600
8,33

33,30

0,063

0,111
0,965

1,338 

1,338

93,8 

375,5

8,68 

15,37

5,62 

5,62
0,090

3,19 

5,61

55,70 

63,00

700
8,33

33,30

0,071

0,125
1,130

1,338 

1,338

85,7 

342,6

8,39 

14,77

5,62 

5,62
0,084

3,35 

5,90

86,30 

157,00

Рис. 2. Кинетические кривые окисления 

сульфидных окатышей

1 – tг = 700 °С, 2 – 600 °С, 3 – 500 °С, 4 – 450 °С

q = 33,3·10–5 м3/с, σсж = 932 Н
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Тогда после интегрирования 

Q2 = l/2hS(tг – tн)τн.  (8) 

Как уже отмечалось, окисление сульфидов ока-

тыша начинается после достижения им температу-

ры начала окисления, которая зависит от условий 

тепло- и массопередачи. 

Специальными опытами, проведенными на 

той же установке, но в политермических условиях, 

при скорости нагрева воздуха 6 град/мин, уста-

новлена зависимость t от Re (рис. 3), по которой и 

определяли температуру начала окисления.

Учитывая, что в процессе нагрева окатыша до 

температуры начала окисления Q1 = Q2, можно 

определить продолжительность нагрева до этой 

температуры: 

τн = 2mс(t – tн)/[hS(tг – tн)].  (9)

Чтобы учесть количество тепла от реакции 

окисления, допустим, что скорость окисления 

после достижения окатышем температуры начала 

окисления на участке его разогрева постоянна. 

Тогда

Q3 = V(–ΔH)(τн – τв),  (10) 

где V — скорость реакции, кгSO2
/с; –ΔH 

 6657330 Дж/кгSO2
 — энтальпия реакции окисле-

ния.

С учетом уравнений (4), (8), (10) после преобра-

зований получим

  (11)

Из рассчитанных значений τн и τв (табл. 3) сле-

дует, что с увеличением расхода воздуха прямо 

пропорционально уменьшается продолжитель-

ность нагрева окатышей. Этим объясняется экс-

периментально установленное влияние расхода 

воздуха на степень десульфуризации в начальный 

период окисления (см. табл. 1).

Дальнейшую обработку опытных данных про-

водили путем формально-кинетического анализа 

с учетом рассчитанных значений τн с использо-

ванием ряда известных уравнений, выведенных в 

предположении о различных лимитирующих ста-

диях процессов [17—19].

Наиболее достоверно кинетические экспери-

ментальные кривые описываются диффузионным 

уравнением Левеншпиля [20]:

1 – 3(1 – e)2/3 + 2(1 – e) = KЛτ,  (12)

где e — степень превращения (Ds/100); KЛ —кон-

станта скорости, 1/с; τ — время, с; коэффициент 

корреляции составил 0,96—1,0. 

Рассчитанную по уравнению (12) константу 

скорости использовали для расчета энергии акти-

вации (Е) окисления сульфидного медьсодержа-

щего окатыша по уравнению Аррениуса. Результа-

ты приведены в табл. 4.

В качестве примера на рис. 4 и 5 представлены 

результаты обработки кинетических кривых окис-

ления окатыша прочностью σсж = 932,0 Н при рас-

ходе воздуха 33,3·10–5 м3/с. 

При окислении окатышей прочностью 716,1 

и 932,0 Н наблюдалось изменение режима окис-

ления. Сравнительно высокое значение энергии 

активации при температурах ниже 500 °С дает ос-

нование предполагать наличие кинетического или 

промежуточного режима, в то время как низкое ее 

значение при более высоких температурах позво-

ляет однозначно утверждать о диффузионном тор-

можении. 

Поскольку ранее было показано, что внешняя 

диффузия не лимитирует суммарный процесс 

Таблица 3

Продолжительность нагрева окатыша 
до температур нагретого воздуха 
и начала окисления при различном расходе воздуха

tг, °С t, °С τв, с τн, с

450

500

600

700

405/325

405/327

405/335

410/342

139/78

100/44

120/56

78/36

155/86

147/80

134/72

114/61

Примечание. В числителе q = 8,33·10–5 м3/с, 

в знаменателе – 33,3·10–5 м3/с.

Рис. 3. Зависимость температуры начала окисления 

окатыша от Re
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окисления, то речь может идти только о внутрен-

ней диффузии газов через оксидный слой. Это 

подтверждают данные о влиянии прочности ока-

тышей на десульфуризацию: у менее прочных ока-

тышей оксидная оболочка после окисления по-

крывается трещинами, что облегчает диффузию 

кислорода. 

Эффективный коэффициент диффузии (Def), 

рассчитанный для изотермического участка ки-

нетической кривой (τ > 1300 с, T = 873 К) по углу 

наклона прямой (рис. 6) с использованием уравне-

ния [21]

  (13)

где РO2
 — парциальное давление кислорода, Пa; 

Тг — температура потока воздуха, K; v — скорость 

реакции, моль/с; R = 8,05 м3 Па/(моль· K) — газо-

вая постоянная; r = r ′/r ′0, r ′ — текущее значение 

радиуса реакционного фронта, м; r ′0 — радиус ре-

акционного фронта в начале изотермического пе-

риода, м; r0 — радиус окатыша, м, составил Def =

= 2,419·10–7 м2/с, что примерно в 400 раз меньше 

коэффициента диффузии кислорода в смеси N2 +

+ SО2 + О2 (см. табл. 2). 

Такое расхождение нельзя объяснить только 

объемной диффузией в порах реагента, потому что 

при реальной пористости оксидного слоя ~40 % ко-

эффициент извилистости пор должен быть не менее 

160, тогда как чаще всего он равен 1,1—3,0 [8, 10]. 

Диаметр пор, рассчитанный по уравнению [22]

  (14) 

где R = 8,31 Дж/(моль·К), М — молекулярная мас-

са кислорода, оказался равным 2,136·10–8 м, что в 

Таблица 4 

Значения энергии активации процесса 
окисления окатышей

σсж, Н q·105, м3/с t, °С Е, кДж/моль

441,5
8,33 

33,30

450–600

450–800

36,6 

30,5

627,8
8,33 

33,30
500–700

41,8 

37,5

716,1

8,33 

33,30

450–500

500–700

400–500

500–700

337,1 

33,3 

196,3 

34,6

932,0

8,33

33,30

450–500

500–700

450–500

500–700

155,1 

56,6 

213,8 

58,8

Рис. 4. Результаты обработки экспериментальных 

данных (см. рис. 2) по уравнению Левеншпиля (12)

1 – t = 700 °С, 2 – 600 °С, 3 – 500 °С, 4 – 450 °С

Рис. 5. Результаты обработки данных (см. рис. 4) 

по уравнению Аррениуса

Рис. 6. Результаты обработки изотермического участка 

кинетической кривой 3 (см. рис. 2) окисления окатыша 

по уравнению (13)
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178 раз больше размера молекулы кислорода, но 

меньше длины свободного пробега молекул О2 в 

смеси N2 + SО2 + О2 (8,2·10–7 м), вычисленной по 

формулам кинетической теории газов [23, 24]. Это 

позволяет утверждать, что диффузия осуществля-

ется в режиме Кнудсена. 

Выводы

1. С увеличением механической прочности суль-

фидных окатышей скорость и полнота их окисле-

ния снижаются.

2. Положительное влияние повышения расхода 

окислителя (воздуха) на скорость окисления в ус-

ловиях отсутствия внешнедиффузионного тормо-

жения объясняется уменьшением продолжитель-

ности нагрева окатыша.

3. При температурах 450—500 °С и прочно-

сти окатышей 716,1 и 932,0 Н значение экспе-

риментальной энергии активации (Е = 155,1÷
÷337,1 кДж/моль) характерно для кинетического 

или переходного режима, а при t = 500÷700 °С — 

для диффузионного (Е = 33,3÷57,4 кДж/моль).

4. Коэффициент эффективной диффузии в по-

рах оксидного слоя, рассчитанный для изотерми-

ческого участка кинетической кривой при 600 °С, 

составил 2,419·10–7 м2/с. Диффузия на указанном 

участке осуществляется в режиме Кнудсена. 
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Приведены результаты исследования влияния предварительной термической обработки измельченных электронных от-

ходов при температуре 450 °С на степень извлечения меди при последующем выщелачивании материала растворами азот-

ной кислоты. В качестве объектов исследования были выбраны отходы электронной промышленности, в частности авто-

мобильные микросхемы и компьютерные печатные платы. Экспериментальным путем выявлено, что доля органической 

фазы в их составе колеблется в пределах 20–25 % от массы измельченного сырья. По результатам термогравиметрического 

и рентгенофлуоресцентного анализов установлено, что максимальная степень удаления органики и образование оксид-

ных форм металлов наблюдаются в интервале температур 400–450 °С. Получена математическая модель процесса вы-

щелачивания меди из электронных отходов растворами HNO3. Найдены оптимальные параметры проведения процесса: 

температура в системе 75 °С, продолжительность выщелачивания 150 мин, концентрация кислоты 4 М, обеспечивающие 

максимальное извлечение меди в раствор (98 %). Проведен сравнительный анализ процессов выщелачивания двух типов 

сырья (после термической обработки и без таковой). Экспериментально подтверждено, что для сырья после предвари-

тельного отжига наблюдается более полное выщелачивание меди из электронных отходов растворами азотной кислоты 

меньшей концентрации по сравнению с образцами без термической обработки. Доказано, что последняя обуславливает 

фазовые изменения в составе исследуемого объекта, а именно переход металлов в их оксидные формы, что положительно 

влияет на степень извлечения меди из электронных отходов при последующем азотно-кислом выщелачивании.
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Akhmetvaliyeva Z.M., Kulenova N.A., Mamyachenkov S.V., Anisimova O.S., Fokina E.L. 

Thermal treatment influence on copper extraction from electronic waste
The paper provides the results of studying the influence of preliminary thermal treatment of crushed electronic waste at a temperature 

of 450 °C on the copper extraction degree during subsequent material leaching by nitric acid solutions. Electronic industry waste, 

in particular automobile microcircuits and computer printed circuit boards, was chosen as a research object. It was experimentally 

determined that the percentage of the organic phase in the research object composition varies within 20–25 % of the crushed raw 

material mass. The results of thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray fluorescence analysis (XRF) show that the maximum 

degree of organic removal and formation of metal oxides are observed in a temperature range of 400–450 °C. A mathematical model 

of copper leaching from electronic waste by HNO3 solutions was obtained. The optimum parameters for the process were found – 
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the temperature in the system is 75 °C; leaching duration is 150 min; acid concentration is 4 M with a maximum copper extraction 

to the solution of 98 %. A comparative analysis of leaching processes for two types of materials (after thermal treatment and without 

it) was carried out. It was experimentally confirmed that copper leaching from electronic waste by nitric acid solutions with lower 

concentrations is more complete for materials after preliminary thermal treatment as compared to raw material leaching without 

thermal treatment. It was proved that preliminary thermal treatment leads to phase changes in the composition of the research object, 

namely, the transition of metals to their oxide forms, which positively affects the degree of copper extraction from electronic waste at 

subsequent nitric acid leaching.

Keywords: complex thermal analysis, thermal treatment, electronic waste, printed circuit boards, copper, leaching, nitric acid.
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Введение

Отходы электронной промышленности, или 

электронные отходы (ЭО), по своему химическому 

составу являются очень привлекательным источ-

ником сырья для получения цветных, благород-

ных и редких металлов. В зависимости от типа 

устройства, по данным [1—3], в них содержится 

20—50 мас.% меди и других ценных компонентов, 

включая свинец, олово, цинк, алюминий, серебро, 

золото, платину, палладий и др.

Учитывая массу ежегодно образующихся ЭО 

(приблизительно от 20 до 50 млн т/год во всем ми-

ре [4]), металлургическая переработка такого типа 

сырья в промышленном масштабе может отли-

чаться высокой рентабельностью производства.

Известны различные способы переработки ЭО, 

которые в большинстве основаны на комбиниро-

вании пирометаллургических, гидрометаллурги-

ческих и электрометаллургических технологий [1, 

5—9] и ориентированы на извлечение благородных 

металлов (БМ) [10—16]. Однако в связи с миниатю-

ризацией электронных блоков наблюдается резкое 

снижение распределения БМ в современных вы-

пускаемых приборах, что бросает вызов традици-

онным методам переработки отходов электронной 

промышленности.

Известно, что гидрометаллургические процес-

сы переработки ЭО осуществляются с применени-

ем различных кислот — серной, азотной, соляной 

и их смесей [17—19], и характеризуются высокой 

степенью извлечения целевых компонентов (меди, 

цинка, свинца и благородных металлов), гибким 

режимом работы и возможностью применения в 

небольших масштабах. Перечисленные факторы 

делают их более экономически стабильными ме-

тодами с целью переработки широкого спектра 

отходов электронной промышленности, в том чис-

ле низкосортных. Тем не менее в промышленном 

масштабе нет действующей технологии переработ-

ки ЭО, полностью основанной на гидрометаллур-

гических процессах.

Целью данной работы было изучение процесса 

выщелачивания меди растворами азотной кисло-

ты из электронных отходов, активированных тер-

мической обработкой.

Экспериментальная часть

Объектом исследования являлись электронные 

отходы в виде автомобильных микросхем и ком-

пьютерных печатных плат. На рис. 1 представлена 

схема проведения экспериментов, включающая 

предварительную термическую обработку (ТО) 

исходного материала и азотно-кислое выщелачи-

вание.

Исходный материал измельчали в две стадии с 

использованием передвижного режущего станка 

для дробления пластика Scutter SA-22 от компа-

нии «Stolz Co. Ltd.» (крупность частиц на выходе 
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d  1 см) и вибрационной дисковой мельницы 

Herzog HSM. Гравитационный анализ объекта 

исследования после измельчения показал, что 

основная доля фракций (~75 %) имела крупность 

+0,08—0,25 мм.

Химический состав изучаемого материала 

определяли на оптическом эмиссионном спектро-

метре с индуктивно-связанной плазмой ICP-OES. 

Содержание основных металлов составило, мас.%: 

Cu — 32,87, Pb — 2,05, Zn — 2,44, Sn — 3,55, Ag — 

1400 г/т, Au — 5,1 г/т.

С целью качественной идентификации фаз в 

исследуемом материале и полуколичественных 

оценок по фазовому анализу проводили рентге-

новский дифракционный анализ на оборудовании 

PANalytical X’Pert PRO при θ = 5°÷70° для опреде-

ления металлических фаз и на приборе Ultima IV 

XRD Rigaku при θ = 28° для выявления органиче-

ских составляющих. Установлено наличие α-по-

липропилена, полипропилена, а также металли-

ческих фаз меди, свинца, цинка, олова и др.

Комплексное термическое исследование, вклю-

чающее дифференциально-сканирующую кало-

риметрию (ДСК) и термогравиметрический ана-

лиз (ТГА), проводили для изучения потерь массы 

и фазовых переходов с изменением температуры от 

25 до 1000 °С в атмосфере воздуха на синхронном 

термическом анализаторе Mettler Toledo. Масса на-

вески составляла 18,842 мг (с учетом массы тигля 

458,070 мг), скорость нагрева — 10 град/мин. Сле-

дует отметить, что данных по термическому ана-

лизу такого типа материалов в научной литературе 

не обнаружено.

Для получения зависимости изменения мас-

сы объекта исследования с ростом температуры 

и установления оптимальной температуры ТО 

проводили лабораторные испытания по прока-

ливанию исходного материала в интервале темпе-

ратур 25—700 °С в лабораторной муфельной печи 

SNOL 7,2/1100. Время выдержки в печи было 

определено по скорости окисления органических 

компонентов, исходя из результатов ДСК, и со-

ставило 1 ч. После удаления органических компо-

нентов методом термической обработки образец 

подвергали выщелачиванию растворами азотной 

кислоты. Выбор кислоты-растворителя обуслов-

лен составом объекта исследования. Присутствие 

2,05 мас.% Pb исключает применение серной кис-

лоты, так как твердая фаза малорастворимого 

продукта (сульфата свинца), образующаяся на по-

верхности растворяющихся частиц, негативно по-

влияла бы как на скорость выщелачивания (вну-

тридиффузионное торможение), так и на глубину 

извлечения основных компонентов.

Выщелачивание осуществляли в термостой-

ких фторопластовых стаканах емкостью 500 мл, 

установленных в водяную баню с автоматическим 

регулятором температуры. Для перемешивания 

использовали электроприводное лабораторное 

устройство IKA RW 16 basic. После установления 

заданной температуры в раствор азотной кислоты 

помещали навеску исследуемого материала.

Пульпу после проведения экспериментов раз-

деляли на твердые остатки и растворы на систе-

ме вакуумной фильтрации (размер пор 0,45 мкм). 

Твердые остатки после 3-кратной промывки дис-

тиллированной водой сушили в сушильном шка-

фу при температуре 100—110 °С до постоянной 

массы и анализировали химический состав на 

массспектрометре с индуктивно-связанной плаз-

мой ICP-MS.

Результаты и их обсуждение

По результатам комплексного термического 

анализа исследуемого образца на кривой ДСК 

наблюдается значительный экзотермический эф-

фект в интервале t = 400÷450 °С (рис. 2). Согласно 

данным рентгеновского дифракционного анали-

Рис. 1. Схема проведения экспериментов 

по переработке электронных отходов
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за он может быть связан с выделением большого 

количества тепла за счет выгорания органиче-

ских компонентов (полипропилена и α-полипро-

пилена). В то же время в области этих температур 

на кривой ТГА наблюдается образование неболь-

шого пика, который с учетом химического соста-

ва (~33 мас.% Cu) свидетельствует об окислении 

монооксида меди (рис. 3). Последний, как и ме-

таллическая медь, входит в состав печатных плат 

в связи с обязательной металлизацией при их 

производстве.

Экспериментальным путем было установлено, 

что доля органической фазы в составе объекта ис-

следования колеблется в пределах 20—25 % от мас-

сы измельченных электронных отходов. Макси-

мальная степень удаления органики наблюдается 

в интервале t = 400÷450 °С. Результаты проведен-

ных экспериментальных исследований согласуют-

ся с данными ТГА исходной пробы (рис. 4).

Фазовый анализ объекта исследования после 

проведения термической обработки при t = 450 °С 

показал присутствие оксидных фаз меди. Содер-

жание металлов по данным рентгенофлуоресцент-

ного анализа составило, мас.%: Cu — 41, Pb — 2,56, 

Zn — 3, Ag — 1750 г/т, Au — 12,5 г/т.

Серию экспериментов по азотно-кислому вы-

щелачиванию измельченных электронных отхо-

дов согласно схеме эксперимента (см. рис. 1) про-

водили методом трехфакторного эксперимента, 

предложенного Р. Фишером [20]. Изменяющимися 

параметрами выбраны продолжительность выще-

лачивания X1 = 30÷180 мин, температура X2 = 25÷
÷75 °С и концентрация азотной кислоты X3 = 0,5÷
÷4,0 М, а постоянными — отношение Ж : Т = 10 : 1 

Рис. 2. Результаты ДСК исходной пробы: характер изменения количества высвободившейся энергии 

в зависимости от роста температуры со временем

а, b и c – начало, пик и окончание экзоэффекта соответственно

Рис. 3. Результаты ТГА исходной пробы: кривая зависимости изменения массы от температуры

1 – процесс выгорания органики (потери массы); 2 – пик фазового перехода, окисление Cu2O
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и скорость механического перемешивания 500 об/

мин. Функцией отклика (y) являлась степень из-

влечения меди в раствор (εCu, %). Результаты при-

ведены в табл. 1.

Для получения уравнения регрессии, т.е. мате-

матической модели эксперимента по азотно-кис-

лому выщелачиванию меди, при факторах Х1—Х3 

по формуле

B = ΣXjiyi /N,

где j — число факторов; i — число опытов; Х — коди-

рованное значение фактора (+1 или –1, см. табл. 1); 

y — опытное значение отклика; N — количество 

опытов в матрице, рассчитали коэффициенты В 

модели (табл. 2).

Математическая модель эксперимента по вы-

щелачиванию меди растворами азотной кислоты с 

учетом влияния всех входных факторов (времени, 

температуры и концентрации реагента), а также их 

взаимовлияния имеет следующий вид: 

y = 48,854 + 4,796X1 + 13,546X2 + 28,354X3 +

+ 0,104X1X2 – 1,296X1X3 + 4,046X2X3 –

– 2,396Х1Х2Х3.

Расчетный критерий Фишера для матрицы экс-

периментов составил F = 17,85, а его табличное зна-

чение для заданного количества опытов в матри-

це (N = 8) и числа входных факторов ( j = 3) равно 

Fтабл = 6,59 [21, 22]. Поскольку F > Fтабл, следова-

тельно, найденная оценка уравнения регрессии 

статистически надежна.

С помощью полученной математической мо-

дели были определены оптимальные параметры 

процесса азотно-кислого выщелачивания меди: 

продолжительность процесса 150 мин, темпера-

тура 75 °С и концентрация кислоты 4 М. При этом 

извлечение меди в раствор достигает ~98 %. Экспе-

риментальное значение εCu при указанных услови-

ях составляет 97,85 %, т.е. практически совпадает 

с расчетными данными, полученными по матема-

тической модели.

Хотелось бы отметить, что фазовые изменения 

в составе объекта исследования, а именно, переход 

соединений меди в оксидные формы в ходе пред-

варительной термической обработки, могут ока-

зывать положительное влияние на последующее 

выщелачивание меди из электронных отходов. Для 

подтверждения этого предположения был прове-

ден сравнительный анализ зависимости извлече-

ния меди от концентрации HNO3 для двух типов 

сырья — активированного термической обработ-

кой и без предварительной ТО при выбранных 

оптимальных параметрах: t = 75 °С и τ = 150 мин 

(рис. 5). Представленные графики зависимостей 

имеют S-образный характер. При этом наблюдает-

ся, что при низких концентрациях HNO3 извлече-

ние меди из сырья без ТО достигает только 20 %, в 

то время как степень извлечения меди из активи-

рованного сырья уже при CHNO3
 = 2 М поднимает-

ся до 40 %.

В целом анализ зависимости выщелачивания 

меди из электронных отходов без предваритель-

ной ТО показал, что для эффективного извлече-

ния меди необходимы высококонцентрированные 

растворы HNO3. Процесс активного взаимодей-

Таблица 1

Матрица трехфакторного эксперимента 
по азотно-кислому выщелачиванию меди

План Отклик

Х1 τ, мин Х2 t, °С Х3 CHNO3
, М εCu, %

– 1 30 – 1 25 – 1 0,5 9,84

+ 1 180 – 1 25 – 1 0,5 11,20

– 1 30 + 1 75 – 1 0,5 24,75

+ 1 180 + 1 75 – 1 0,5 36,04

– 1 30 – 1 25 + 1 4 51,23

+ 1 180 – 1 25 + 1 4 68,16

– 1 30 + 1 75 + 1 4 91,64

+ 1 180 + 1 75 + 1 4 98,02

Таблица 2

Рассчитанные коэффициенты модели

B0 B1 B2 B3 B12 B13 B23 B123

48,854 4,796 13,546 28,354 0,104 1,296 4,046 –2,396

Рис. 4. Результаты ТГА исходной пробы: 

кривая изменения массы исследуемого образца 

электронных отходов в зависимости от роста 

температуры
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ствия частиц меди с кислотой начинается при ее 

концентрациях 4—5 М и стабилизируется при 6 М. 

Наряду с этим при выщелачивании ЭО, активи-

рованных термической обработкой, интенсивное 

взаимодействие частиц меди с азотной кислотой 

отмечается уже при ее концентрациях 3,0—3,5 М, 

далее при достижении максимального извлечения 

~98 % кривая выходит на плато (см. рис. 5).

Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что интенсивное выщелачивание меди из элек-

тронных отходов, активированных термической 

обработкой, происходит при применении менее 

концентрированных растворов азотной кислоты. 

Благодаря предварительной ТО происходят фазо-

вые изменения в составе объекта исследования, а 

именно, переход металлов в их оксидные формы, 

что положительно влияет на степень извлечения 

меди из электронных отходов при последующем 

кислотном выщелачивании.

Медьсодержащие растворы после стадии вы-

щелачивании далее могут быть направлены на 

переработку известными способами, например 

цементацией, электролизом или экстракцией, для 

получения меди и попутно — серебросодержащих 

промышленных продуктов.

Заключение

Рассмотрен способ переработки электронных 

отходов, включающий предварительное измель-

чение и термическую обработку с последующим 

выщелачиванием в растворах азотной кислоты. 

Впервые приведены данные по комплексному 

термическому анализу измельченных ЭО. Уста-

новлено, что содержание органической фазы в со-

ставе объекта исследования колеблется в пределах 

20—25 % от массы измельченных ЭО. Максималь-

ная степень удаления органики и образование ок-

сидных форм металлов наблюдается в интервале 

температур 400—450 °С. Получена математическая 

модель процесса выщелачивания ЭО азотной кис-

лотой, с помощью которой найдены оптимальные 

параметры проведения процесса с максимальным 

извлечением меди в раствор 98 %. Эксперимен-

тально подтверждено положительное влияние тер-

мической обработки на процесс выщелачивания 

меди из электронных отходов.
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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ СУРЬМЫ 
С НИЗКИМ СОДЕРЖАНИЕМ МЫШЬЯКА 

ИЗ АНТИМОНАТНОГО КОНЦЕНТРАТА
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Представлен разработанный авторами способ получения черновой сурьмы с низким содержанием мышьяка из антимо-

натного концентрата, содержащего 47,77 % Sb и 0,17 % As. Основу концентрата составляет гексагидроксоантимонат на-

трия, или минерал мопунгит. При восстановлении концентрата коксом по традиционной технологии получена черновая 

сурьма с повышенным содержанием мышьяка – 0,34 %. Для его снижения в черновом металле до 0,1 % и исключения 

отдельной стадии рафинирования сурьмы от мышьяка предложена восстановительная плавка в присутствии плюмбита 

натрия или оксида свинца, в результате которой получена черновая сурьма с содержанием мышьяка 0,07–0,1 %. Про-

цесс восстановительной плавки антимонатного концентрата на черновую сурьму проводился в печи с силитовыми на-

гревателями в алундовых тиглях с навесками шихты 100–150 г. Содержание основного металла и примесей в черновой 

сурьме определялось химическим и атомно-абсорбционным способами. Форма нахождения мышьяка в концентрате 

оценивалась рентгенофазовым анализом с использованием автоматизированного дифрактометра ДРОН-3 (CuKα-излу-

чение, β-фильтр). Показано концентрирование мышьяка в шлаковой фазе в виде диарсената свинца Pb2As2O7. Прове-

дены термогравиметрические исследования процесса восстановительной плавки шихты, состоящей из антимонатного 

концентрата, оксида свинца и кокса, в результате которых установлено, что процесс образования металлической сурьмы 

протекает в интервале температур 445–950 °С. 

Ключевые слова: антимонатный концентрат, восстановительная плавка, оксид свинца, плюмбит натрия, черновой ме-

талл, шлак, содержание мышьяка.
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Terlikbayeva A.Zh., Sydykov A.O., Berdikulova F.A., Mazulevsky E.A. 

Producing metallic antimony with the low arsenic content from antimony concentrate
The paper provides the method developed by the authors to produce low-arsenic crude antimony from the antimony concentrate 

containing 47,77 of Sb and 0,17 % of As. The basis of the concentrate is sodium hexahydroxoantimonate or mopungite mineral. 

Concentrate reduction with coke according to the traditional technology produced crude antimony with a high arsenic content – 

0,34 %. To reduce arsenic content in crude metal to 0,1 % and eliminate a separate stage of antimony refining from arsenic, reduction 

melting is proposed in the presence of sodium plumbite or lead oxide. This allows obtaining crude antimony with an arsenic content 

of 0,07–0,1 %. The process of antimony concentrate reduction melting on crude antimony was carried out in an oven with silicon 

carbide heaters in alundum crucibles with charge batches 100–150 g each. The content of base metal and impurities in crude antimony 

was determined by chemical and atomic absorption methods. The form of arsenic in the concentrate was determined by X-ray phase 

analysis using the DRON-3 automated diffractometer (CuKα radiation, β filter). Arsenic concentration in the slag phase in the form of 

Pb2As2O7 lead diarsenate is shown. Thermal gravimetric analysis was performed for reduction melting of charge consisting of antimony 

concentrate, lead oxide and coke and it was found that metal antimony formation occurs in a temperatures range of 445–950 °C.

Keywords: antimony concentrate, reduction melting, lead oxide, sodium plumbite, crude metal, slag, arsenic content.
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Введение

Исходным сырьем в производстве сурьмы яв-

ляются сурьмяные концентраты, полученные из 

сульфидных или смешанных сурьмяных руд. Про-

цесс получения металлической сурьмы предус-

матривает восстановительную или реакционную 

плавку сурьмяных концентратов с получением 

черновой сурьмы и дальнейшим рафинированием 

ее от примесей [1—4]. Данная технологическая схе-

ма работает на предприятиях ведущих производи-

телей сурьмы. 

Сурьму также получают гидрометаллургиче-

ским способом переработки сырья — выщелачи-

ванием сурьмяных руд и концентратов сульфид-

но-щелочными растворами [5—7]. В производство 

сурьмы кроме сульфидных руд вовлекаются раз-

личные Sb-содержащие вторичные и техногенные 

материалы: сплавы, пыли свинцового производ-

ства, шлаки гидрометаллургической переработки 

цинкового сырья и др. [8—11].

Промышленный интерес также может пред-

ставлять антимонатный концентрат щелочного ра-

финирования свинца, в котором содержится 40—

48 % Sb. Сурьмяной концентрат образуется следу-

ющим образом. Жидкий черновой свинец много-

кратно пропускают при температуре 420—450 °С 

через расплав гидроксида натрия и поваренной 

соли. В расплав непрерывно в течение процесса за-

гружают натриевую селитру, разлагающуюся с вы-

делением кислорода. Примеси, реагируя с рафи-

нировочными флюсами, образуют плав арсената, 

станната и антимоната натрия. Его перерабатыва-

ют гидрометаллургическим способом с переводом 

мышьяка и избытка щелочи в раствор, а сурьма 

концентрируется в нерастворимом остатке — ан-

тимонатном концентрате [12], из которого восста-

новлением можно получить металлическую сурь-

му. Однако присутствие значительных количеств 
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мышьяка, олова, свинца и железа в концентрате 

приводит к загрязнению металлической сурьмы 

указанными элементами. Для получения металла 

чистых марок требуется глубокое рафинирование 

сурьмы от примесей в несколько стадий. При этом 

на каждой из них возможны потери Sb со шлаком 

или в возгоны. Для снижения потерь сурьмы и 

повышения технико-экономических показателей 

переработки антимонатного концентрата нами 

предложен способ получения металлической сурь-

мы с низким содержанием мышьяка, которое в чи-

стых сортах металла обычно допускается до 0,1 %.

На практике удаление мышьяка из черновой 

сурьмы осуществляется ее рафинированием рас-

плавом гидроксида натрия и/или карбонатом на-

трия при контакте с кислородом воздуха после 

стадии рафинирования от железа.

Гидроксид и карбонат натрия служат раствори-

телем оксидов мышьяка по следующим реакциям:

2As + 2O2 + 4NaOH = 2Na2AsO3 + 2H2O,  (1)

2As + 1,5O2 + 3Na2CO3 = 2Na3AsO3 + 3CO2.  (2)

В данной статье приведены результаты исследо-

вания по снижению содержания As до 0,05—0,1 % 

в черновом металле, исключающие отдельную ста-

дию рафинирования черновой сурьмы от мышья-

ка за счет ее совмещения с процессом восстано-

вительной плавки. При этом плавка концентрата 

проводится с добавкой плюмбита натрия Na2PbO2 

или оксида свинца PbO.

Химизм процесса заключается в том, что плюм-

бит натрия или оксид свинца окисляют мышьяк 

по реакциям 

2As+3Na2PbO2 +О2 → 2Na3AsO4 + 3Pb,  (3)

2As + 3PbO → As2O3 + 3Pb.  (4)
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При этом происходит частичное рафинирова-

ние от олова, а оксид мышьяка, арсенат и стан-

нат натрия переходят в шлак. Выбор окисляю-

щего мышьяк реагента обусловлен тем, что он не 

должен восстанавливаться вплоть до температу-

ры плавления сурьмы (до 630,5 °С). Поэтому для 

данного способа не годятся, например, калийная 

или натриевая селитры. Но именно плюмбит или 

оксид свинца взаимодействуют с находящимся в 

расплавленной сурьме мышьяком [13]. По закону 

действующих масс в первую очередь окисляется 

сурьма, но при выдержке в течение 20—30 мин при 

700 °С восстанавливаются оксиды сурьмы и окис-

ляются мышьяк и частично олово. 

Методика эксперимента

Исходным сырьем служил антимонатный 

концентрат, содержащий, мас.%: 47,77 Sb, 0,17 As, 

0,68 Pb, 0,47 Sn и 0,21 Fe. Концентрат — остаток от 

выщелачивания шлаков рафинирования свинца — 

в основном состоит из гексагидроксоантимоната 

натрия, или минерала мопунгита (рис. 1). 

В качестве флюсов примененяли оксид свинца 

и плюмбит натрия марки «ХЧ», восстановителем 

был специальный кокс зольностью 12 %.

Эксперименты по восстановительной плав-

ке концентрата проводили в печи с силитовыми 

нагревателями в алундовых тиглях с навесками 

шихты по 100—150 г. Измерение температуры осу-

ществляли хромель-алюмелевыми термопарами. 

Антимонатный концентрат шихтовали с 14—15 % 

размолотого кокса и с 0,5—3,0 % плюмбита натрия 

(Na2PbO2) или оксида свинца (PbO). Полученную 

шихту плавили по ранее установленному опти-

мальному режиму при температуре 900—950 °С 

в течение 25 мин [14—16]. По окончании плавки 

шлак и черновую сурьму разливали отдельно с 

последующим анализом этих продуктов. Иссле-

дование полученных металлов на содержание при-

месей выполняли в аттестованной лаборатории 

НЦ КПМС РК на атомно-абсорбционном спек-

трофотометре 240FS.

Рентгенодифрактометрический анализ про-

водился на автоматизированном дифрактометре 

ДРОН-3 (CuKα-излучение, β-фильтр) в следую-

щих условиях: U = 35 кВ, I = 20 мА, съемка с шагом 

θ—2θ, детектор 2 град/мин. Рентгенофазовый ана-

лиз на полуколичественной основе выполнен по 

дифрактограммам порошковых проб с примене-

нием метода равных навесок и искусственных сме-

сей. Определялись количественные соотношения 

кристаллических фаз. Интерпретация дифракто-

грамм осуществлялась с использованием данных 

картотеки ICDD: база порошковых дифрактоме-

трических данных PDF2 (Powder Diffraction File) и 

дифрактограмм чистых от примесей минералов.

Термогравиметрический анализ выполнялся на 

дериватографе Q-1000/D системы F. Paulik, J. Paulik и 

L. Erdey фирмы МОМ (Венгрия). Метод основан на 

регистрации прибором изменений термохимиче-

ских и физических параметров вещества, которые 

могут быть вызваны при его нагревании. Термохи-

мическое состояние пробы описывается кривыми: 

Т (температурной), ДТА (дифференциальной тер-

моаналитической), ТG (термогравиметрической) 

и ДТG (дифференциальной термогравиметриче-

ской). Последняя из представленных кривых яв-

ляется производной от ТG-функции.

Съемка осуществлялась в воздушной среде в 

диапазоне температур 20—1000 °С; режим нагре-

вания — динамический (dT/dt = 10 град/мин); эта-

лонное вещество — прокаленный Аl2O3; навеска 

образца — 50 мг.

Чувствительность измерительных систем со-

ставляла 250 мкВ (ДТА) и 500 мкВ (ДТG).

Обсуждение результатов

Результаты исследования влияния расхода 

плюмбита натрия и оксида свинца на содержа-

ние мышьяка в черновом металле, полученном 

при восстановительной плавке антимонатного 

концентрата, приведены в таблице. Из ее данных 

видно, что при плавке антимонатного концентра-

та без соединений свинца содержание мышьяка в 

получаемом металле достигает 0,34 %. Добавление 

в шихту 0,5 % плюмбита натрия или оксида свинца 

снижает его до 0,188 % и 0,24 % соответственно.  Рис. 1. Дифрактограмма антимонатного концентрата
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Введение в шихту 2 % Na2PbO2 позволяет полу-

чить черновой металл с 0,082 % As, и при такой же 

добавке PbO концентрация As снижается до 0,141 %. 

В этом случае при рафинировании черновой сурь-

мы от свинца остальное количество мышьяка уда-

ляется до требуемой величины. Но для гарантиро-

ванного качества чернового металла необходимо 

достичь содержания в нем мышьяка не более 0,1 %. 

При добавлении в шихту до 3 % Na2PbO2 или 

PbO концентрация свинца в черновой сурьме воз-

растает до 6 %, однако известные способы ее рафи-

нирования успешно позволяют снизить его содер-

жание до 0,015—0,030 % [17—20]. 

Повышение количества плюмбита или оксида 

свинца в шихте более 3 % от массы антимоната на-

трия ведет к снижению содержания As в черновой 

сурьме до 0,001 %, однако при этом концентрация 

Pb в полученном сплаве возрастает более 6 %, что 

затруднят его дальнейшее рафинирование. 

Результаты экспериментальных работ по вос-

становительной плавке антимонатного концен-

трата в присутствии соединений свинца показа-

ли возможность производства черновой сурьмы 

с низким содержанием мышьяка. Рентгенофазо-

вый анализ (рис. 2) полученных шлаков показал, 

что основу шлака составляет карбонат натрия, а 

мышьяк присутствует в основном в виде диарсена-

та свинца (Pb2As2O7). 

По результатам фазового анализа можно пред-

положить, что мышьяк образует устойчивое сое-

динение со свинцом, растворяется в расплаве соды 

и не образует арсенат натрия, как предполагалось 

выше. 

Термогравиметрическая характеристика ших-

ты, состоящей из антимонатного концентрата, 

кокса и оксида свинца, приведенная на рис. 3, 

показывает, что восстановительная плавка сурь-

мянистого концентрата протекает через стадию 

разложения гексагидроксоантимоната натрия с 

последующим восстановлением метасурьмяно-

кислого натрия до металлической сурьмы. Мета-

сурьмянокислый натрий устойчив при высоких 

температурах [21, 22], и процесс получения ме-

таллической сурьмы протекает прямым восста-

новлением NaSbO3. Дегидратация антимонатного 

концентрата осуществляется в пределах темпера-

туры 125—300 °С. При этом рассматриваемая эн-

дотермическая реакция не имеет четко выражен-

ной остановки и плавно перетекает на следующий 

Влияние расхода плюмбита натрия и оксида свинца 
на содержание мышьяка в черновой сурьме

№ 

опыта

Расход флюсов, 

%

Содержание металлов 

в сплаве, %

Na2PbO2 PbO Sb As Pb

1 – – 96,22 0,34 2,01

2 3,0 – 92,37 0,009 5,79

3 2,0 – 93,72 0,082 4,38

4 1,0 – 95,21 0,148 3,22

5 0,5 – 96,15 0,188 2,16

6 – 3,0 92,20 0,076 6,01

7 – 2,0 93,22 0,141 4,72

8 – 1,0 94,75 0,207 3,42

9 – 0,5 95,70 0,240 2,35

Рис. 2. Дифрактограмма мышьяксодержащего шлака 

плавки антимонатного концентрата

Рис. 3. Дериватограмма образца шихты 

антимонатного концентрата с коксом и оксидом свинца

P = 200 мг, TG – 100 мг, DTA – 250 мкВ, DTG – 500 мкВ, 

Δm1 = 1,25 %, Δm2 = 1,12 %, Δm3 = 16,25 %, Δm4 = 7,88 %, 

Δm5 = 4,00 %, Δm6 = 0,4 %, Δm7 = 0,1 %
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этап разложения, регулятором которого служит 

окисление кокса. В этом диапазоне температур из 

системы возгоняются летучие компоненты. Пол-

ный выброс в атмосферу продуктов восстанови-

тельной плавки завершается около 445 °С, где мас-

са испытываемой навески (Δm3) снижается еще на 

7,88 %. 

Дальнейшее повышение температуры печи до 

950 °С не приводит к каким-либо физико-хими-

ческим преобразованиям системы. Убыль мас-

сы образца (0,5 %), выявленная в промежутке t =

= 445÷950 °С, связана с сублимацией оставшего-

ся продукта обжига. Динамика изменения массы 

нагреваемого образца до 950 °С и термограви-

метрические показания TG-кривой всех хими-

ческих реакций, прослеживаемых в диапазоне 

t = 40÷445 °С, полнее удовлетворяют стехиоме-

трическим данным компонентов смеси и соот-

ветствуют их количественным содержаниям в 

пробе. 

Продуктами восстановительной плавки анти-

монатного концентрата являются черновая сурьма 

и шлак, где концентрируется мышьяк в виде нера-

створимых в воде соединений Pb2As2O7 [23]. Осно-

ву шлаков восстановительной плавки составляет 

карбонат натрия. Содержания примесей в шлаках 

находятся в пределах, мас.%: 0,6—0,7 As, 0,01 Sn, 

0,5—1,3 Sb, 4,0—4,5 Pb, 0,17—0,21 Fe. Степень из-

влечения мышьяка в черновой металл составляет 

25—27 %, в шлак — 72—75 %. В возгонах мышьяк 

не обнаружен. Шлаки можно перерабатывать вод-

ным выщелачиванием, при этом мышьяк оста-

ется в нерастворимом остатке в малотоксичной 

форме. 

Заключение

В результате восстановительной плавки анти-

монатного концентрата состава, мас.%: 47,77 Sb, 

0,17 As, 0,68 Pb, 0,47 Sn и 0,21Fe, в присутствии 

плюмбита натрия или оксида свинца получен чер-

новой металл с низким содержанием мышьяка 

(до 0,07—0,1 %). Рентгенофазовый анализ показал 

концентрирование мышьяка в шлаковой фазе в 

виде диарсената свинца Pb2As2O7. Основу шлака 

составляет карбонат натрия. Термогравиметри-

ческое исследование шихты и химический ана-

лиз шлаков показали, что плавка антимонатного 

концентрата протекает прямым восстановлением 

сурьмянокислого натрия до металлической сурь-

мы с переводом мышьяка в шлак. 

Работа выполнена в рамках научного проекта 

грантового финансирования Министерства 

образования и науки Республики Казахстан 

на 2015–2017 гг.: 0831/ГФ4 

«Создание опытно-промышленного участка 

по получению металлической сурьмы».
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ 
НА ПРОЦЕСС КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АЛЮМИНИЕВЫХ РАСПЛАВОВ
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Для сознательного управления процессом кристаллизации металлов с целью получения заданной микроструктуры слит-

ка используют различные физические поля, которые при воздействии на расплав изменяют его внутреннее состояние, а 

значит, и кинетику кристаллизации. В работе описаны термодинамика и кинетика процесса кристаллизации алюминия 

при обработке расплава магнитным полем. Создана достаточно простая экспериментальная установка, позволяющая изу-

чать процессы воздействия магнитного поля на расплавы алюминия или других металлов и сплавов. Она состоит из 

нескольких основных узлов: (1) электропечи; (2) водоохлаждаемого медного кристаллизатора, совмещенного с электро-

магнитной катушкой; (3) механического устройства для быстрого перемещения тигля с расплавом алюминия; (4) сис-

темы контроля и управления температурой расплава; (5) электронной части для записи и обработки информации. Экс-

периментально установлено, что магнитное поле изменяет температуру фазового равновесия расплав–кристалл, скры-

тую теплоту фазового перехода и температуру переохлаждения расплава при кристаллизации. Показано, что измене-

ние этих параметров приводит к уменьшению радиуса критических зародышей и увеличению скорости их зарождения. 

Получены температурно-временные зависимости процесса кристаллизации. Выявлено, что при обработке расплава 

алюминия магнитным полем время кристаллизации уменьшается. Анализ алюминиевых образцов, полученных под 

воздействием магнитного поля, показал, что их структура имеет более мелкие зерна, чем у образцов, не подверженных 

такой обработке.

Ключевые слова: магнитное поле, алюминий, кристаллизация, переохлаждение, фазовый переход, температура фазового 

равновесия.
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Magnetic field influence on the crystallization of aluminium melts
Conscious management of metal crystallization processes in order to obtain a defined ingot microstructure is provided by using various 

physical fields. These fields affect the melt and change its internal state, and therefore its crystallization kinetics. The paper describes 

the thermodynamics and kinetics of aluminum crystallization when the melt is treated with magnetic field. A quite simple experimental 

setup is created to allow studying the magnetic field effect on molten aluminum or other metals and alloys. It consists of several main 

components: (1) electrical furnace; (2) water-cooled copper crucible combined with an electromagnetic coil; (3) mechanical device for 

rapid movement of the aluminum melt crucible; (4) system for melt temperature monitoring and control and (5) electronics for data 

recording and processing. It is experimentally proved that magnetic field changes the melt-crystal phase equilibrium temperature, latent 

heat of phase transition and temperature of melt supercooling at crystallization. It is shown that changes in these parameters reduce 

the radius of critical nuclei and increases the speed of their origin. Temperature-time relationship are obtained for the crystallization 

process. It is experimentally proved that aluminum melt treatment with magnetic field reduces the time of crystallization. The analysis 

of aluminum samples obtained under the influence of magnetic field has shown that their structure has more fine grains compared with 

untreated samples.
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Введение

В настоящее время установлено, что на крис-

таллизацию заготовки в процессе литья влияет 

ряд факторов [1—6], которые можно разделить на 

внешние (различные физические поля, действу-

ющие на расплав) и внутренние, которые связаны 

непосредственно с кинетикой и динамикой атомов 

или их комплексов (кластеров) в ходе кристалли-

зации расплава. Указанные факторы определяют 

как скорость зарождения центров кристаллиза-

ции, так и кинетическую скорость роста крис-

таллов.

О процессе кристаллизации известно следую-

щее:

— образование центров кристаллизации носит 

случайный характер;

— скорость их образования существенно зави-

сит от квадрата величины переохлаждения 

расплава;

— наличие примесей существенно изменяет 

скорость зарождения центров;

— скорость роста кристаллов зависит от пере-

охлаждения в первой степени.

Перечисленные факторы являются внутренни-

ми и связаны с термическим состоянием расплава 

и его чистотой. 

К внешним факторам, влияющим на характер 

формирования зерен в кристаллизующемся рас-

плаве, кроме внешних физических полей относят 

литейную форму, ее материал и характер отвода 

тепловой энергии от кристаллизующегося ме-

талла. 

Таким образом, процесс формирования слит-

ка с заданными размерами зерен является много-

факторным, зависящим от многих переменных, 

характеризующих изменение свободной энергии 

кристаллизующегося расплава алюминия и те-

плофизического состояния формы, а также вли-

яния внешних физических полей [7—9]. В работах 

[10—12] экспериментально показана и теоретиче-

ски обоснована целесообразность использования 

магнитно-импульсной обработки расплавов. В на-

чале 2000 г. появились исследования по обработке 
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расплавов наносекундными электромагнитными 

импульсами и их влиянию на кристаллизацию и 

структурообразование [13].

В настоящей работе описаны результаты дей-

ствия мощного импульсного магнитного поля на 

термические и калорические состояния кристал-

лизующегося парамагнетика — расплава алюми-

ния, определяющие кинетику кристаллизации. 

Основными параметрами, определяющими ско-

рость зарождения центров кристаллизации и ли-

нейную скорость роста кристаллов, являются:

— температура начала кристаллизации;

— температура переохлаждения;

— скрытая теплота, выделяющаяся при крис-

таллизации;

— энергия поверхностного натяжения на гра-

нице кристалл—расплав.

Магнитные поля, как стационарные, так и не-

стационарные, изменяют состояние магнетика, но 

последние влияют на большее число его свойств, 

что приводит к изменению характеристик иссле-

дуемых сплавов [9, 14—26].

Теоретическая часть

Виды воздействия магнитного поля 
на магнетик, помещенный в это поле 
(импульсные и постоянные магнитные поля)

1. Намагничивание магнетика:

J = χH,  (1) 

где χ — магнитная восприимчивость магнетика; 

H — напряженность магнитного поля, A/м. 

2. Изменение энергетического состояния носи-

телей магнетизма (электронов):

ΔU = –2μВHn,  (2) 

где μВ — магнетон Бора, n — концентрация элек-

тронов Паули.

3. Пондеромоторные силы, действующие на 

магнетик со стороны неоднородного магнитного 
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поля, пропорциональны градиенту квадрата на-

пряженности магнитного поля:

  (3)

Здесь μ — магнитная проницаемость магнетика; 

 

где i, j и k — единичные орт-векторы.

4. Силы Ампера, действующие на токи в рас-

плавленном магнетике со стороны магнитного 

поля, порождающие магнитогидродинамические 

эффекты:

F = μμ0[j ·H]V,  (4)

где μ0 = 4π·10–7 Гн/м, j — плотность тока в магнети-

ке, V — объем магнетика.

5. Возникновение магнитогидродинамиче-

ских эффектов в расплавленном магнетике в слу-

чае действия на него нестационарных магнитных 

полей. 

6. Выделение джоулева тепла в магнетике при 

действии на него нестационарного магнитного 

поля:

  (5)

где  — плот-

ность тока в поверхностном слое; р–1 — глубина 

проникновения тока; r0 — радиус цилиндрическо-

го магнетика; b — высота цилиндра; ω — цикличе-

ская частота магнитного поля. 

Влияние магнитного поля 
на кинетику процесса кристаллизации 
парамагнитного металла

Кинетика процесса кристаллизации опреде-

ляется характером изменения свободной энер-

гии расплава при переходе его через температуру 

фазового равновесия жидкость—кристалл (Ts). 

На рис. 1 показан характер изменения свободной 

энергии Гиббса (–G) для жидкой и кристалличе-

ской фаз.

При внешнем физическом воздействии на рас-

плав значения ΔG(Н, Т) могут быть как положи-

тельными, так и отрицательными. Если энергия 

внешнего физического поля поглощается распла-

вом, то ΔG > 0, в противном случае ΔG < 0. Рассмот-

рим оба случая: 

— если ΔG > 0, то температура фазового равно-

весия смещается в сторону больших значений, т.е. 

Ts′ > Ts;

— если ΔG < 0, то величина Ts смещается в сто-

рону более низких температур относительно не-

возбужденной жидкой фазы, т.е. Ts″ < Ts.

Таким образом, если при отсутствии внешнего 

физического воздействия на расплав при его кри-

сталлизации выделяется скрытая теплота фазово-

го перехода (qs), то при наличии этого воздействия 

последняя будет равна 

qs′ = qs + Δq   при ΔG > 0,

qs″ = qs – Δq   при ΔG < 0.

В случае действия на расплав магнетика маг-

нитного поля имеют место выражения

qs′ = qs + βH2, 

 (6)

qs″ = qs – αH2,

где α и β — постоянные коэффициенты, зависящие 

от вида магнетика; H — напряженность магнитно-

го поля, действующего на расплав.

Исследуемый расплав алюминия является па-

рамагнетиком и в жидком, и в кристаллическом 

состояниях. Найдем вклад в его калорическое со-

стояние со стороны магнитного поля. Требуется 

определить количество тепла, выделяющееся (по-

глощенное) в магнитике при парамагнетизме Пау-

Рис. 1. Изменение свободной энергии Гиббса 

в зависимости от температуры жидкой (штриховые 

линии) и кристаллической (сплошные) фаз
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ли в случае изотермического воздействия магнит-

ного поля напряженностью H.

Выберем в качестве независимых переменных 

текущую температуру парамагнетика (Т) и вели-

чину Н (V = const). Потенциал Гиббса найдем по 

формуле 

  (7)

где U — внутренняя энергия расплава; S — энтро-

пия; B — индукция магнитного поля в расплаве.

Дифференциал от G будет равен 

  (8)

Интегрируя это выражение при V = const и учи-

тывая, что B = μ(T)μ0H, находим

  (9)

где G(T, H) — свободная энергия Гиббса при дей-

ствии на магнетик магнитного поля H при задан-

ной температуре T, а G(T, 0) — в отсутствие магнит-

ного поля. 

Так как S = –(∂G/∂T)H, получим 

  (10)

где μ′(T) = (∂μ/∂T)H.

Изменение скрытой теплоты фазового перехода 

при действии на магнетик магнитного поля опи-

сывается уравнением 

  (11)

Для установления знака Δqs, т.е. выяснения фак-

та поглощения или выделения этого тепла магне-

тиком, необходимо найти знак при μ′ = ∂μ/∂T для 

парамагнетизма Паули. Вместе с тем потенциаль-

ная энергия d(–JH), или d(–BH), парамагнетика 

уменьшается, поскольку их магнитные моменты 

ориентируются по полю. Поэтому возрастает ки-

нетическая энергия, а с ней и температура магне-

тика. Парамагнетизм Паули достаточно сильно 

зависит от изменения концентрации валентных 

электронов вблизи уровня Ферми.

Покажем это изменение, используя выводы тео-

рии парамагнетизма Паули. Согласно этой теории

  (12) 

где n — концентрация электронов проводимости; 

εF — энергия Ферми; U — энергия обменного вза-

имодействия электронов Паули; μВ — магнетон 

Бора.

Если εF >> nU, то магнитная восприимчивость

  (13)

С ростом текущей температуры концентрация 

валентных электронов в парамагнетике изменяет-

ся, а также понижается значение энергии Ферми. 

Так как при увеличении Т объем магнетика рас-

тет, то

Vt = V0(1 + γT),  

(14)

Vt – V0 = ΔV = V0γT,

где γ — объемный коэффициент расширения. Но 

n = N/V, где N — общее число электронов в валент-

ной зоне.

Учитывая (3) и (4), получим 

Изменение концентрации с увеличением тем-

пературы будет

  

(15)

однако ΔV/V0 = γT, тогда 

Δn = n0γT.  (16)

С учетом изменения концентрации электронов 

проводимости (5) и (2) получим

  (17)

Из уравнения (17) видно, что при Т = 1/γ маг-

нитная восприимчивость электронов Паули стре-

мится к нулю. Для алюминия γ = 7·10–5 град–1, 

χ = 0, тогда 1 – γT = 0. Это соответствует темпе-

ратуре магнетика, равной примерно 14500 К. Дан-

ная оценка говорит о том, что парамагнетизм Па-

ули имеет место в расплавленном металле, так как 

Tпл Al << T. Поскольку γT = 7·10–5·0,33 = 0,65, т.е. 

γT << 1, то убывание магнитной восприимчиво-

сти Al с ростом температуры очень слабое, но ко-

нечное.

Учитывая проведенные расчеты, намагничен-
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ность расплава алюминия от температуры пред-

ставляется следующим образом: 

  (18)

Изменение J от T не ограничивается зависи-

мостью концентрации электронов проводимости 

от температуры парамагнетика. С увеличением Т 

изменяется и энергия Ферми (εF). В первом при-

ближении, согласно квантовой теории провод-

ников,

  (19)

Поскольку εF входит в знаменатель намагни-

ченности магнетика, то при уменьшении энергии 

Ферми величина J несколько возрастает. Основное 

влияние на J оказывает изменение концентрации 

валентных электронов, участвующих в парамагне-

тизме Паули. Поскольку m = 1 + χ, тогда, учитывая 

(17), получим

  (20)

где n0 — концентрация электронов в валентной зо-

не ферромагнетика.

Из выражений (11) и (20) получим изменение 

скрытой теплоты фазового перехода магнетика 

при наличии магнитного поля:

  (21)

Отрицательный знак при Δqs будет указывать на 

то, что тепло поглощается.

Таким образом, при действии магнитного по-

ля на расплав алюминия изменение потенциала 

Гиббса в зависимости от T, соответствующее жид-

кой фазе, смещается вверх на величину ΔG, значит, 

теплота фазового перехода будет иметь вид

  (22)

или 

где 

т.е. β есть функция температуры.

Учитывая вышеизложенное, можно сделать 

вывод, что кристаллизация парамагнитного алю-

миния под действием магнитного поля смещается 

в сторону более высоких температур. Температура 

фазового равновесия расплав—кристалл при дей-

ствии на расплав магнитного поля смещается в 

сторону более высоких значений на величину

Пусть Т — температура начала кристаллизации 

расплава алюминия, тогда температура переох-

лаждения будет

  

(23)

Таким образом, температура переохлаждения 

при действии магнитного поля на расплав алюми-

ния увеличивается.

Согласно проведенным расчетам можно сде-

лать следующие выводы:

— магнитное поле изменяет калорическое со-

стояние расплава алюминия ΔG > 0;

— температура фазового равновесия расплав—

кристалл смещается в сторону высоких значе-

ний;

— температура начала кристаллизации изменя-

ется быстрее под действием на расплав магнитного 

поля, чем без него;

— температура переохлаждения выше при дей-

ствии на расплав магнитного поля.

Далее рассмотрим влияние перечисленных 

факторов на скорость образования центров кристал-

лизации и линейную скорость роста кристаллов.

Согласно [15], если возникновение центров 

устойчивой фазы в объеме старой метастабильной 

диаграммы рассматривать как флуктуационный 

процесс, то скорость зарождения центров кри-

сталлизации новой фазы описывается уравнением

Vц.к = ke–U/(kT)e–Bσ3/T, (24)

где B = 32(μ/ρ)2Ts
2(kqs

2)–1; ΔT = Ts′ – T; ke–U/(kT) — ве-

роятность перехода атома из переохлажденного 

расплава в зародыш новой фазы; k характеризу-

ет частоту перескока атомов из расплава к фрон-

ту кристаллизации; Т — температура кристал-

лизации, ΔТ — температура переохлаждения; 

ρ — плотность закристаллизованного металла; 
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σ — поверхностная энергия на границе фронта 

кристаллизации; U — энергия активации перехо-

да; k = 1,38·1023 Дж/K — постоянная Больцмана; 

μ — молярная масса металла.

Для кубического зародыша связь между кри-

тическим размером и переохлаждением жидкости 

определяется следующим выражением:

  (25)

где rk — радиус сферы, вписанной в куб, м; ρ — 

плотность зародыша, кг/м3.

При действии на расплав алюминия магнит-

ного поля параметры Ts, qs и ΔТ принимают новые 

значения, а именно

Используя эти измененные значения, а также 

выражения (24) и (25) для Vц.к и rk, получаем

  (26)

  (27)

т.е. при действии магнитного поля на расплав алю-

миния при его кристаллизации критический радиус 

зародыша новой фазы меньше, а скорость образова-

ния центров кристаллизации больше по сравнению 

с этими показателями без обработки. Это позволяет 

утверждать, что магнитное поле способствует фор-

мированию слитка с более мелким зерном.

Объем данной статьи не позволяет привести 

анализ действия на расплав при его кристалли-

зации других факторов, указанных в этой работе. 

Отметим только то, что при воздействии импуль-

сного поля с амплитудой индукции B > 0,5 Тл, 

длительностью импульса tи < 0,5 с и повторяемо-

стью N = 120 имп/мин его влияние на формиру-

емый слиток, как показывает опыт, может быть 

существенным.

Оборудование

Влияние импульсного магнитного поля на 

процесс кристаллизации алюминия марки АД 00 

(ГОСТ 4784-97) исследовали на эксперименталь-

ной установке, схема которой приведена на рис. 2.

Экспериментальная установка состоит из сле-

дующих основных узлов.

• Электропечь, нагревательными элементами 

которой являются силитовые стержни. Печь охла-

ждается водой. Температуру печи можно плавно ре-

гулировать и удерживать, управляя термодатчиком. 

Максимальная ее величина достигает Т = 1700 °С. 

• Водоохлаждаемый кристаллизатор, совмещен-

ный с соленоидом, создающим магнитное поле 

Рис. 2. Установка для исследования влияния магнитного поля на процесс кристаллизации

1 – электропечь на силитовых стержнях; 2 – электромагнит (постоянного и импульсного магнитный полей); 3 – тигель из Al2O3; 

4 – термопара хромель-алюмелевая (ТХА); 5 – блок питания электромагнита; 6 – блок управления током электромагнита; 

7 – блок питания электрической печи; 8 – блок питания и контроля тока электрической печи; 9 – однокоординатный самопишущий 

потенциометр КСП-4; 10 – усилитель термоэлектродвижущей силы; 11 – аналоговый цифровой преобразователь; 

12 – компьютер; 13 – принтер; 14 – труба из Al2O3; 15 – основание электропечи и электромагнита; 16 – регулятор температуры печи; 

17 – сосуд Дьюара для холодного спая ТХА
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в объеме кристаллизатора. Последний включает 

в себя дополнительную электропечь, позволяю-

щую создавать заданный градиент температуры 

между охлаждаемым образцом и стенкой кри-

сталлизатора.

• Механическое устройство быстрого переме-

щения тигля с расплавом из печи в кристаллизатор 

и обратно.

• Система контроля и управления температура-

ми образца, печи и кристаллизатора.

• Электронная часть для записи и обработки ин-

формации о температурно-временном состоянии 

исследуемого образца.

Методика эксперимента 

Исследуемый образец из алюминия помеща-

ют в тигель, который находится в электропечи, 

предварительно нагретой до необходимой тем-

пературы. После расплавления пробы в нее вво-

дят специально сконструированную термопару. 

Предварительно настраивают аппаратуру для 

записи информации о температурно-временном 

состоянии исследуемого образца и подключают 

электрическую схему для создания магнитно-

го поля. Устанавливают необходимый градиент 

температуры между образцом и стенкой кристал-

лизатора. С помощью механического устройства 

тигель с расплавом поднимают в кристаллиза-

тор и ведут запись изменения температуры при 

охлаждении расплава в кристаллизаторе. Далее 

осуществляют обработку полученных экспери-

ментальных данных.

Процесс кристаллизации алюминия в от-

сутствие магнитного поля длился t0 ≈ 2,5 мин. 

Индукция магнитного поля В = 0,45 Тл. Время 

кристаллизации в магнитном поле значительно 

меньше, чем без него  (τH < τ0). Объем исследуемо-

го расплава алюминия составлял VAl = 32 см3, что 

согласно литературным данным является наибо-

лее приемлемым для подобных исследований [7], 

а масса mAl = 86 г. Форма тигля — цилиндриче-

ская, диаметр образца d = 24 мм, высота образца 

h = 70 мм. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 приведены температурные зависимо-

сти охлаждения расплава алюминия под воздей-

ствием магнитного поля и без него. Видно, что в 

отсутствие магнитного поля температура переох-

лаждения алюминия ниже, чем при его воздей-

ствии, а значит, и время кристаллизации будет 

больше.

Заключение

Создана достаточно простая эксперименталь-

ная установка, позволяющая изучать процессы 

воздействия магнитного поля на расплав алюми-

ния или других металлов и сплавов.

Анализируя приведенные на рис. 3 температур-

но-временные зависимости температуры охлаж-

дения расплава алюминия под воздействием маг-

нитного поля, можно сделать следующие выводы:

— температура переохлаждения начала кри-

сталлизации расплава алюминия выше;

— скрытая теплота кристаллизации также 

больше;

— время кристаллизации одного и того же объ-

ема расплава алюминия меньше;

— увеличивается скорость зарождения центров 

кристаллизации, что влечет за собой значительное 

сокращение продолжительности процесса кри-

сталлизации.
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Показана актуальность работ, направленных на создание новых сплавов системы Al–Mg, легированных скандием, ко-

торые характеризуются выгодным сочетанием эксплуатационных и механических свойств, таких, как свариваемость, 

коррозионная стойкость и достаточная прочность. В промышленных условиях получены плоские слитки из эксперимен-

тального скандийсодержащего сплава размерами 560×1360×4520 мм. Для вырезанных из них заготовок с максимальной 

толщиной 40 мм были разработаны и опробованы режимы термообработки и листовой прокатки. В качестве оборудо-

вания для прокатки использовали стан ДУО 330 с гладкими валками с начальным диаметром 330 мм и шириной бочки 

540 мм. В результате экспериментальных исследований, заключающихся в подготовке заготовок к прокатке (гомогениза-

ционный отжиг и фрезерование граней), горячей прокатке при температуре 450 °C, холодной прокатке до толщины 3 мм 

и отжиге холоднодеформированных полуфабрикатов при температуре 350 °C в течение 3 ч, получены деформированные 

полуфабрикаты, изготовленные по различным схемам обжатий при прокатке и прошедшие термообработку. Максималь-

ная степень суммарной деформации при прокатке заготовок до толщины 3 мм составила 92,5 %, а вытяжка за проход 

изменялась от 1,04 до 1,2. С помощью универсальной испытательной машины LFM400 с усилием 400 кН в соответствии с 

ГОСТ 1497-84 определены механические свойства деформированных и отожженных полуфабрикатов различной толщи-

ны из экспериментального сплава и выявлены закономерности их изменения в зависимости от суммарной степени дефор-

мации при прокатке. Установлено, что при прокатке полос из экспериментального скандийсодержащего алюминиевого 

сплава с увеличением суммарной степени деформации временное сопротивление разрыву и предел текучести металла ра-

стут, а относительное удлинение снижается, что соответствует общим представлениям теории обработки металлов дав-

лением. Анализ механических свойств полученных полуфабрикатов показал, что уровень прочностных и пластических 

характеристик достаточно высок, при этом временное сопротивление разрыву достигает для холоднодеформированных 

образцов 453–481 МПа, предел текучести металла – 429÷457 МПа, а относительное удлинение – 3,8–5,0 %. Применение 

отжига дало возможность повысить относительное удлинение до 14–16 % при достаточно высоких значениях предела те-

кучести (до 277 МПа). Результаты проведенных исследований позволили разработать режимы литья, прокатки и отжига 

для получения полуфабрикатов из сплава системы Al–Mg, экономнолегированного скандием в пределах 0,10–0,14 %, 

которые будут использоваться при освоении технологий обработки в промышленных условиях. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, магналии, скандий, легирование, плоские слитки, горячая и холодная прокатка, 

единичная вытяжка, деформированные полуфабрикаты, отжиг, механические свойства, прокатный стан, усилие и мо-

мент прокатки.
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Baranov V.N., Sidelnikov S.B., Zenkin E.Yu., Voroshilov D.S. 

Developing modes to obtain deformed semi-finished products from experimental scandium containing aluminum alloy 
and studying their mechanical properties
The paper demonstrates the urgency of studies focused on creating new Al-Mg alloys doped with scandium and featuring by an 

advantageous combination of operational and mechanical properties such as weldability, corrosion resistance and sufficient strength. 

In production conditions, 560×1360×4520 mm flat ingots were obtained from an experimental scandium-containing alloy. They were 

cut into billets with a maximum thickness of 40 mm and then heat treatment and sheet rolling modes were developed for them and 

tested. The DUO 330 mill with smooth rolls having an initial diameter of 330 mm and a barrel width of 540 mm was used as rolling 

equipment.  Experimental studies consisting in blank preparation for rolling (homogenization annealing and face milling), hot rolling 

at 450 °C, cold rolling to a thickness of 3 mm and annealing of cold-deformed semi-finished products at 350 °C for 3 hours allowed 

making deformed semi-finished products by various drafting patterns at rolling that were subjected to heat treatment. The maximum 

total degree of deformation during billet rolling to the 3 mm thickness was 92,5 %, and the draw ratio per pass changed from 1,04 to 1,2. 

The LFM400 400 kN universal test machine as per GOST 1497-84 was used to determine mechanical properties of deformed and 

annealed semi-finished products of various thicknesses made of an experimental alloy and identify regularities of their changes 

depending on the total degree of deformation during rolling. It was found that when rolling strips of an experimental scandium-

containing aluminum alloy the ultimate tensile strength and yield strength of the metal grow, and the percentage elongation decreases 

with an increase in the total degree of deformation. This corresponds to the general ideas of metal forming theory. The mechanical 

analysis of semi-finished products showed that the level of strength and plastic properties is quite high, wherein the ultimate tensile 

strength reaches 453–481 MPa, yield strength – 429–457 MPa, and percentage elongation – 3,8-5,0 % for cold-deformed samples. 

Annealing made it possible to increase percentage elongation values to 14–16 % at sufficiently high yield strength (up to 277 MPa). 

The results of the conducted studies were used to develop casting, rolling and annealing modes for making semi-finished products 

of the Al–Mg alloy sparingly doped with scandium within 0,10–0,14 % that will be used when mastering machining technologies in 

production. 

Keywords: aluminum alloys, magnalium, scandium, doping, flat ingots, hot and cold rolling, single drawing, deformed semi-finished 

products, annealing, mechanical properties, rolling mill, rolling force and torque.
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Введение

Алюминиевые сплавы системы Al—Mg — так 

называемые магналии — широко используются в 

промышленности, но при этом резерв повышения 

прочности традиционных материалов практиче-

ски исчерпан. Поэтому для увеличения прочност-

ных характеристик перспективным является их 

легирование малыми добавками редкоземельных 

(РЗМ) и переходных металлов [1, 2]. Сочетание 

свариваемости, коррозионной стойкости и доста-

точной прочности позволяет использовать листы 

из сплавов системы Al—Mg для обшивки корпусов 

морских судов, в автомобиле-, самолето- и ракето-

строении, а также других областях промышленно-

сти. Во многом благодаря этому листы являются 

основным видом деформированных полуфабри-

катов из магналиев. Учитывая, что технология 

прокатки, в частности сплавов АМг5 и АМг6, до-

статочно хорошо изучена, она и была выбрана в 

качестве основы для экспериментальных исследо-

ваний по получению листовых деформированных 

полуфабрикатов из нового сплава системы Al—Mg, 

экономнолегированного скандием, с добавками 

циркония, хрома и марганца. 

Исследованиям в области создания таких ма-

териалов и изучению свойств изделий, произво-

димых из них, посвящено много научных публи-

каций, в том числе и зарубежных [3—21]. С целью 

более глубокого изучения закономерностей фор-

мирования механических и эксплуатационных 

свойств изделий из алюминиевых сплавов систе-

мы Al—Mg, легированных скандием, сотрудни-

ками компании «РУСАЛ» совместно с учеными 

Института цветных металлов и материаловедения 

Сибирского федерального университета за по-

следние годы проведен ряд экспериментальных 

исследований с варьированием химического со-
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става сплавов и режимов их обработки и получены 

опытные партии литых и деформированных полу-

фабрикатов из них [22].

Цель настоящей работы состояла в определе-

нии возможности использования разработанного 

нового экономнолегированного скандийсодер-

жащего сплава системы Al—Mg для производства 

плоского проката с требуемым уровнем механиче-

ских и эксплуатационных свойств.

Методика проведения исследований

В условиях Братского алюминиевого заво-

да были отлиты плоские слитки размерами 

560×1360×4520 мм из экспериментального алю-

миниевого сплава системы Al—Mg, содержащего 

94 % Al и 5 % Mg, в котором содержание скандия 

изменялось в пределах 0,10—0,14 %. От слитков 

были отрезаны темплеты для получения заготовок 

прямоугольной формы с фрезерованными граня-

ми для прокатки (рис. 1, а). 

Заготовки подвергались гомогенизационному 

отжигу по следующему режиму: 

— нагрев в электропечи до 350 °С со скоростью 

1,16 °С/мин; 

— выдержка при этой температуре в течение 11 ч; 

— повторный нагрев до 425 °С со скоростью 

1,25 °С/мин; 

— выдержка при этой температуре в течение 8 ч; 

— охлаждение на воздухе.

С целью выбора оптимального режима прокат-

ки варьировались исходные размеры заготовки и 

величины обжатий. Вместе с тем общая схема де-

формации включала горячую прокатку заготов-

ки толщиной до 40 мм, нагретую до температуры 

450 °С, и холодную прокатку горячекатаной полосы 

до толщины 3 мм (рис. 1, б). Ширина заготовки из-

менялась от 120 до 200 мм. В качестве оборудования 

для прокатки использовался стан ДУО 330, имею-

щий следующие технические характеристики:

Мощность электродвигателя, кВт ..................... 90

Напряжение питания сети трехфазное, В ........380

Частота тока, Гц ................................................... 50

Ширина бочки валков, мм ................................520

Диаметр валков, мм ............................................330

Максимальный развод валков, мм .....................70

Частота вращения валков, об/мин .....................10

Максимальное усилие прокатки, МН .............1,55

Максимальный момент прокатки, МН·м .......0,82

Механические свойства металла (временное со-

противление разрыву (σв), предел текучести (σ0,2) 

и относительное удлинение (δ)) определяли на об-

разцах из деформированных и отожженных полос.

Результаты и их обсуждение

Один из вариантов режимов обработки опыт-

ного сплава приведен в табл. 1. Анализируя резуль-

таты экспериментальных исследований деформа-

ционных и энергосиловых параметров, можно 

отметить следующее. Степень суммарной дефор-

мации при прокатке до толщины 3 мм составила 

ε∑ = 92,5 %. Вытяжка за проход изменялась в пре-

делах λед = 1,04÷1,2. 

Анализ деформационных и силовых параме-

тров прокатки показал, что значения усилий и 

моментов прокатки не достигают допустимых ве-

личин, поэтому прокатка при таких режимах об-

жатий осуществима при заданной энергосиловой 

загрузке используемого оборудования. Получен-

ные полосы толщиной 3 мм отжигались при тем-

пературе 350 °С и времени выдержки 3 ч.

Исследования механических свойств метал-

ла после прокатки и отжига методом растяжения 

проводились на испытательной машине LFM400 

усилием 400 кН в соответствии с ГОСТ 1497-84. 

Результаты испытаний механических свойств об-

разцов различной толщины в деформированном и 

отожженном состояниях приведены в табл. 2. 

Закономерности изменения механических 

свойств деформированных полуфабрикатов при 

прокатке показаны на рис. 2. 

Рис. 1. Заготовки под прокатку (а) 

и прокатанная полоса (б) из экспериментального сплава

a

б
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Рис. 2. Влияние степени деформации на прочностные (а) и пластические (б) свойства деформированных 

полуфабрикатов из опытного сплава 

Таблица 1

Параметры прокатки экспериментального сплава

Номер 

прохода

Единичный коэф. 

вытяжки λед

Температура 

образца t, °С

Сопротивление 

деформации σs, МПа

Усилие прокатки P, 

МН

Момент прокатки M, 

МН·м

1 1,02 450 276,8 0,45 0,042

2 1,03 426 282,9 0,47 0,050

3 1,03 402 290,1 0,50 0,063

4 1,04 378 295,4 0,51 0,063

5 1,04 354 300,5 0,51 0,064

6 1,04 332 305,3 0,50 0,064

7 1,04 312 309,9 0,50 0,064

8 1,04 292 314,3 0,50 0,063

9 1,04 274 318,4 0,50 0,063

10 1,05 257 322,4 0,50 0,062

11 1,05 241 326,1 0,50 0,062

12 1,05 226 330,4 0,50 0,065

13 1,06 212 333,9 0,50 0,064

14 1,06 199 337,3 0,50 0,064

15 1,06 187 340,6 0,50 0,063

16 1,07 176 343,7 0,50 0,063

17 1,07 165 346,8 0,50 0,062

18 1,08 156 349,9 0,50 0,061

19 1,09 148 353,3 0,51 0,063

20 1,10 140 356,7 0,52 0,063

21 1,11 134 360,3 0,54 0,059

22 1,12 129 363,8 0,56 0,058

23 1,14 124 367,6 0,59 0,058

24 1,16 120 371,9 0,63 0,056

25 1,21 117 377,1 0,68 0,057

26 1,12 20 387,3 0,188 0,030

27 1,14 20 401,2 0,190 0,031

28 1,14 20 415,3 0,207 0,033

29 1,14 20 450,1 0,215 0,034
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Анализ механических свойств полученных 

полуфабрикатов показал, что уровень прочност-

ных и пластических характеристик достаточно 

высок: временное сопротивление разрыву дости-

гает для холоднодеформированных образцов 453÷
÷481 МПа, предел текучести металла — 429÷
÷457 МПа, а относительное удлинение — 3,8÷5,0 %. 

Разница в прочностных свойствах прокатанных 

образцов (см. табл. 2) обусловлена применением 

различных величин единичных вытяжек при про-

катке и, соответственно, различным упрочнением 

металла в процессе холодной деформации. 

По результатам проведенных исследований 

можно сделать следующие выводы:

— при прокатке полос из экспериментально-

го скандийсодержащего алюминиевого сплава 

с увеличением суммарной степени деформации 

временное сопротивление разрыву и предел те-

кучести металла растут, а относительное удли-

нение снижается, что соответствует общим пред-

ставлениям теории обработки металлов давле-

нием;

— применение отжига после холодной про-

катки дало возможность получить хорошие пла-

стические свойства металла (относительное уд-

линение увеличивается и достигает 14—16 %) при 

достаточно высоких значениях предела текучести 

(до 277 МПа);

— достигнутый уровень механических свойств 

позволяет изготавливать деформированные полу-

фабрикаты в виде листового проката из слитков 

экспериментального сплава с достаточно низким 

содержанием скандия для нужд судостроения и 

автомобильной промышленности.

Заключение

Таким образом, проведенные исследования по-

зволили разработать режимы литья, прокатки и 

отжига для изготовления полуфабрикатов из но-

вого сплава системы Al—Mg, содержащего скан-

дий в сравнительно небольших количествах (0,10—

0,14 %), и определить уровень и закономерности 

изменения механических свойств в зависимости 

от суммарной степени деформации при получении 

листового проката в различных состояниях (го-

ряче-, холоднодеформированном и отожженном). 

Применение таких сплавов даст возможность 

снизить себестоимость продукции, сохранив при 

этом высокие эксплуатационные характеристики 

и требуемые прочностные свойства металла. По-

лученные данные будут востребованы при освое-

нии технологий литья и обработки этих сплавов в 

промышленных условиях.

Статья подготовлена с использованием результатов 

работ, выполненных в ходе проекта 03.G25.31.0265 

«Разработка экономнолегированных высокопрочных 

Al—Sc-сплавов для применения в автомобильном 

транспорте и судоходстве» в рамках Программы 

реализации комплексных проектов 

по созданию высокотехнологичного производства, 

утвержденных Постановлением Правительства РФ 

от 9 апреля 2010 г. № 218.
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Расчетными методами с помощью программного обеспечения Thermo-Calc проанализированы изотермические сечения 

диаграммы сплава Al–Fe–Si–Zr при температурах 450 °С и 600 °С, а также политермические сечения при концентрациях 

кремния до 2 мас.% и циркония до 1 мас.%. Показано, что в равновесных условиях благоприятного фазового состава, 

состоящего из алюминиевого твердого раствора (Al), фазы Al8Fe2Si и Zr, полностью входящего в состав твердого рас-

твора (Al) в процессе получения литой заготовки, можно добиться при концентрациях кремния 0,27–0,47 мас.%. Для 

реализации в неравновесных условиях вышеперечисленных структурных составляющих и обеспечения вхождения Zr в 

состав (Al) экспериментальные слитки получали при повышенной скорости охлаждения (более 10 K/с). Металлографи-

ческий анализ литой структуры экспериментальных образцов выявил желательную структуру при содержаниях в сплаве 

0,25 мас.% Si и 0,3 мас.% Zr. Микроструктура сплава Al–1%Fe–0,3%Zr–0,5%Si также содержит эвтектику (Al) + Al8Fe2Si, 

но при ступенчатом отжиге при 600 °С отмечена частичная трансформация фазы Al8Fe2Si в Al3Fe. Структура сплава с 

0,25 мас.% Si в состоянии отжига при 600 °С содержит фрагментированные частицы вырожденной эвтектики (Al) +

+ Al8Fe2Si по границам дендритных ячеек. Установлено, что соотношение Si : Fe = 1 : 2 в сплаве оказывает положительное 

влияние на его механические свойства, особенно на твердость, без существенного снижения удельной электропровод-

ности в процессе отжига, что объясняется образованием в структуре частиц фазы Al8Fe2Si компактной морфологии. Бо-

лее того, кремний ускоряет распад твердого раствора по цирконию, о чем свидетельствуют экспериментальные графи-

ки зависимости твердости и удельного электросопротивления от ступени отжига. С помощью функции оптимизации 

при заданных параметрах твердости и удельного электросопротивления наилучший комплекс свойств показал сплав 

Al–1%Fe–0,3%Zr–0,25%Si в состоянии отжига при 450 °С.

Ключевые слова: электрическое сопротивление, электротехнический алюминий, наночастицы Al3Zr (L12), фаза Al8Fe2Si, 

термическая обработка.
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Belov N.A., Korotkova N.O., Alabin A.N., Mishurov S.S. 

Effect of silicon addition on specific electrical resistivity and hardness of Al–1%Fe–0,3%Zr alloy
Calculation methods and Thermo-Calc software were used to analyze isothermal sections of the Al–Fe–Si–Zr alloy diagram at 450 °C 

and 600 °C, and polythermal sections at the concentrations of silicon up to 2 wt.% and zirconium up to 1 wt.%. It has been shown that 

a favorable phase composition consisting of an aluminum solid solution (Al) and an Al8Fe2Si phase with zirconium contained in a solid 

solution (Al) can be achieved under equilibrium conditions when making a cast section at silicon concentrations of 0,27–0,47 wt.%. 

In order to implement the process under non-equilibrium conditions of the abovementioned structural components and to ensure Zr 

inclusion in the (Al) composition, test ingots were made at an increased cooling rate (over 10 K/s). The metallographic analysis of the 

sample cast structure revealed the desired structure at 0,25 wt.% of Si and 0,3 wt.% of Zr in the alloy. The Al–1%Fe–0,3%Zr–0,5%Si 

alloy microstructure also contains the (Al) + Al8Fe2Si eutectic, but it is observed that the Al8Fe2Si phase is partially transformed into 

Al3Fe in step annealing at 600 °C. The structure of the alloy with 0,25 wt.% of silicon in the T600 state contains fragmented particles 

of the (Al) + Al8Fe2Si degenerate eutectic along the boundaries of dendritic cells. It has been found that the Si : Fe = 1 : 2 ratio in 
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Введение

Основными контролируемыми свойствами 

алюминия электротехнического назначения яв-

ляются удельное электросопротивление (УЭС), 

прочность и термостойкость. Известно, что до-

полнительное легирование алюминия техниче-

ской чистоты приводит к повышению величины 

УЭС [1]. Следовательно, выбор легирующих эле-

ментов, позволяющих добиться оптимального 

сочетания основных характеристик, ограничен 

и требует решения задачи оптимизации. С точки 

зрения упрочнения и термостойкости наиболее 

эффективно зарекомендовала себя добавка цир-

кония. При соблюдении технологии деформаци-

онно-термической обработки возможно получить 

оптимальный комплекс прочности и УЭС за счет 

нивелирования отрицательного влияния железо-

содержащих включений на удельную электропро-

водность. Такой эффект достигается путем выде-

ления циркония из твердого раствора алюминия 

(Al) в процессе термообработки в виде наночастиц 

фазы Al3Zr (L12) [2]. Также цирконий максималь-

но повышает температуру рекристаллизации де-

формированной структуры [1, 2]. Однако данная 

технология требует сложной многоступенчатой 

термообработки или длительной выдержки [2—4]. 

По литературным данным [3—7] кремний спо-

собствует ускорению распада (Al) по цирконию. 

Вместе с тем его содержание ограничено на уров-

не примеси из-за высокой растворимости в (Al) в 

электротехническом алюминии [1, 4]. Так же, как 

и кремний, железо является вредной примесью, с 

одной стороны, снижающей УЭС, а с другой — по-

the alloy has a positive effect on its mechanical properties, especially hardness, without any significant conductivity reduction in the 

annealing process. This effect is explained by compact morphology formation in the structure of Al8Fe2Si phase particles. Moreover, 

silicon accelerates solid solution decomposition in terms of zirconium, as shown by the experimental graphs of hardness and resistivity 

dependence on the annealing step. Using the optimization function for the given hardness and resistivity parameters, the Al–1%Fe–

0,3%Zr–0,25%Si alloy demonstrated the best set of properties in the T450 state.

Keywords: electrical resistance, electrical aluminum, Al3Zr (L12) nanoparticles, Al8Fe2Si phase, heat treatment.
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зволяющей добиться дополнительного упрочне-

ния за счет формирования в структуре кристаллов 

фазы Al3Fe [1]. При этом железо обладает незначи-

тельной растворимостью в алюминии: 0,005 мас.% 

при t = 450 °С [8]. 

Также из известно, что при определенном со-

отношении элементов (Fe : Si = 2) можно добиться 

снижения УЭС с сохранением эффекта упрочне-

ния за счет образования фазового состава благо-

приятной морфологии [1, 9]. Именно данный про-

цесс является ключевым, что и определило задачи 

настоящей работы:

— изучение влияния термообработки на УЭС и 

твердость, коррелируемую с прочностью, слитков 

системы Al—Fe—Si—Zr;

— выявление возможности оптимизации как 

состава сплава, так и режима отжига.

Методика эксперимента

Основными объектами исследования являлись 

4 сплава на базе системы Al—Fe—Si—Zr. Выплавка 

их образцов производилась в печи сопротивления 

в графитошамотном тигле на базе первичного алю-

миния А99 (ГОСТ 11069-2001). Цирконий вводился 

в виде лигатуры Al—15%Zr (ГОСТ 53777-2010) при 

температуре заведомо выше ликвидуса (t = 850÷
÷900 °С) [4, 10]. Железо и кремний добавлялись в 

виде лигатур AlFe10 и AlSi101 (ГОСТ Р 53777-2010) 

1 Здесь и далее содержание компонентов приводится 

в мас.%.
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соответственно. Плоские слитки сечением 10×40 мм 

(рис. 1) получали литьем в графитовую изложницу. 

Анализ химического состава сплавов проводился 

на эмиссионном спектрометре ARL4460, и его ре-

зультаты приведены в табл. 1.

Отжиг экспериментальных образцов осущест-

влялся в муфельной электропечи SNOL 8,2/1100 с 

точностью поддержания температуры ±5 °C в ин-

тервале t = 300÷600 °C с шагом 50 °С и выдержкой 

3 ч на каждой ступени отжига с последующим ох-

лаждением на воздухе. Режимы отжига представ-

лены в табл. 2.

Для каждой ступени отжига производились из-

мерения основных физико-механических свойств, 

контролируемых на проволоке электротехничес-

кого назначения: удельное электросопротивление и 

прочность. УЭС рассчитывалась как величина, об-

ратная удельной электрической проводимости, ко-

торая, в свою очередь, определялась методом вих-

ревых токов с помощью вихревого структуроскопа 

ВЭ-26НП. Твердость, коррелируемая с прочностью, 

оценивалась на универсальном твердомере Wilson 

Wolpert 930 M при нагрузке 50 Н в течение 15 с.

Микроструктура экспериментальных образцов 

изучалась на световом и сканирующем электрон-

ных микроскопах — Axio Observer MAT и TESCAN 

VEGA 3. На этапе пробоподготовки образцов ис-

пользовалась электролитическая полировка при 

напряжении 12 В в электролите, содержащем 6 ча-

стей C2H5OH, 1 часть HClO4 и 1 часть глицерина. 

Качественный анализ фазового состава осущест-

влялся с помощью программы Thermo-Calc в базе 

TTAL5.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Металлографический анализ литой микро-

структуры не выявил присутствия первичных кри-

сталлов фазы Al3Zr, что говорит о полном вхожде-

нии циркония в твердый раствор алюминия (Al) 

[11—13]. Добавки кремния и железа, напротив, 

оказывают влияние на литую структуру сплавов 

(рис. 2) в виде выделений фаз эвтектического про-

исхождения в зависимости от концентрации эле-

ментов (в основном, кремния) в сплаве. Выделение 

метастабильной фазы Al6Fe в структуре сплава 

Al1Fe0,3Zr говорит о высокой скорости его кри-

сталлизации [14]. Однако фаза Al6Fe нестабиль-

на [9] и в ходе термической обработки переходит 

в стабильную фазу Al3Fe (см. рис. 2, б). В образце 

с добавкой 0,25 мас.% Si литая структура содер-

жит твердый раствор (Al) и фазу Al8Fe2Si в виде 

вырожденной эвтектики по границам дендрит-

ных ячеек. В процессе термической обработки 

частицы фазы фрагментируются, и при темпе-

ратуре отжига 600 °С она остается стабильной. 

Таблица 1

Химический состав экспериментальных сплавов

Сплав
Концентрация, мас.%

Fe Si Zr Al

Al1Fe0,3Zr 0,83 0,01 0,41

Основа

Al1Fe0,3Zr0,25Si 0,87 0,21 0,41

Al1Fe0,3Zr0,5Si 0,91 0,42 0,40

Al1Fe0,3Zr1Si 0,93 0,75 0,32

Al1Fe 1,01 0,01 0,00

Таблица 2

Режимы термической обработки 
экспериментальных образцов системы Al–Fe–Si–Zr

Обозначение
Режим отжига

t, °C τ, ч

Т200 200 3

Т250 200 + 250 3

Т300 250 + 300 3

Т350 300 + 350 3

Т400 350 + 400 3

Т450 400 + 450 3

Т500 450 + 500 3

Т550 500 + 550 3

Т600 550 + 600 3

Рис. 1. Экспериментальные образцы (10×40×200 мм) 

в графитовой изложнице
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Сплав Al1Fe0,3Zr0,5Si также содержит в структу-

ре двойную эвтектику (Al) + Al8Fe2Si, что согла-

суется с литературными данными [15] и говорит 

о подавлении эвтектической реакции L → (Al) +

+ Al5FeSi [9]. 

В отожженном состоянии при t = 600 °С у спла-

ва с 0,5 мас.%. Si заметен частичный переход фазы 

Al8Fe2Si в Al3Fe игольчатой морфологии [9]. Выде-

ление свободного кремния (Si) в структуре сплава, 

содержащего 1 мас.% Si, с одной стороны, говорит 

Рис. 2. Структура экспериментальных сплавов: Al1Fe0,3Zr,  Al1Fe0,3Zr0,25Si  и  Al1Fe0,3Zr0,5Si 

в исходном состоянии (слева) и в состоянии T600 (справа)
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о максимальной легированности твердого раство-

ра (Al) [3, 4], с другой, согласно литературным дан-

ным [9, 15], — о смещении границ промежуточных 

реакций и фазовых областей в условиях повышен-

ных скоростей охлаждения, подавлении эвтекти-

ческих реакций L → (Al) + Al5FeSi и L → (Al) +

+ Al5FeSi + (Si) (соотношение Fe : Si = 1 : 1 [9]) и, как 

следствие, образовании в структуре фаз Al8Fe2Si и 

(Si). Стоит отметить, что фаза Al8Fe2Si является 

наиболее благоприятной с точки зрения влияния 

на физико-механические свойства [3, 8, 15]. У всех 

экспериментальных сплавов в состоянии Т600 в 

структуре наблюдается выделение стабильной мо-

дификации фазы Al3Zr (D023) [13, 16—19].

Поскольку железо в силу своей низкой раствори-

мости в (Al) выделяется в виде избыточных Fe-со-

Рис. 3. Изотермические сечения диаграммы Al–Fe–Si–Zr при 450 °C (а) и 600 °C (б); 

политермические сечения диаграммы Al–Fe–Si–Zr при 1 мас.% Fe, 0,25 мас.% Si (в), 1 мас.% Fe, 0,3 мас.% Zr (г)
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держащих фаз [8, 9, 15], а растворимость кремния 

в (Al) значительно зависит от температуры [4—6, 

20, 21], фазовый состав сплавов этой группы может 

сильно меняться. Описанные аспекты отображают 

изотермические и политермическое сечения ди-

аграммы Al—Fe—Si—Zr (см. рис. 3) в условиях об-

разования метастабильных фаз Al3Zr (L12) и Al6Fe, 

что говорит о высокой скорости кристаллизации 

(vc  10 К/с) [9]. При t = 450 °С изотермическое се-

чение содержит две четырехфазные области: (Al) +

+ Al6Fe + Al8Fe2Si + Al3Zr и (Al) + Al8Fe2Si + Al5FeSi + 

+ Al3Zr. Однако, как демонстрирует политермиче-

ское сечение (см. рис. 3, г), при t < 450 °С ожидается 

появление третьей — (Al) + Al5FeSi + Al3Zr + (Si), 

которая расширяется при понижении температу-

ры из-за уменьшения растворимости (Si) в (Al), как 

видно из разреза. 

Согласно политермическому сечению с пере-

менным содержанием кремния (см. рис. 3, в) появ-

ление Al8Fe2Si без присутствия других железистых 

фаз в структуре сплава можно ожидать при содер-

жании кремния ~0,4 мас.% по нонвариантной пе-

ритектической реакции L + Al3Fe → (Al) + Al8Fe2Si 

при равновесном варианте реализации диаграммы 

[3]. Однако реальная кристаллизация всегда про-

текает неравновесно, и повышение скорости ох-

лаждения (vc 10 К/с) ведет к сдвигу диаграммы в 

область меньшей концентрации кремния [9]. Так-

же согласно источникам [14, 15] и результатам ана-

лиза литой микроструктуры в сплавах с добавкой 

Si наблюдается подавление эвтектических реак-

ций L → (Al) + Al6Fe, L → (Al) + Al5FeSi и L → (Al) +

+ Al5FeSi + (Si) в присутствии в структуре сплавов 

фаз Al8Fe2Si и (Si), как видно на рис. 2, в и г. 

Фазовые и структурные превращения в образ-

цах экспериментальных сплавов в процессе про-

ведения термической обработки оценивались по 

изменению величины УЭС и твердости. 

Зависимость удельного электросопротивления 

от температуры отжига имеет сложный характер, 

как это отражает рис. 4, а. Можно сказать, что наи-

более высокие значения УЭС фиксируются у спла-

вов в исходном состоянии, что объясняется макси-

мальной легированностью твердого раствора (Al). 

У образца Al1Fe0,3Zr величина УЭС не меняется 

(изменения сопоставимы с погрешностью прибо-

ра) до температуры 350 °С. Такой характер зависи-

мости можно объяснить присутствием в твердом 

растворе (Al) циркония, не оказывающего влия-

ния на изменение УЭС до этой температуры. Па-

дение значений УЭС для кривой Al1Fe0,3Zr после 

ступенчатого отжига при 350 °С объясняется нача-

лом распада твердого раствора по цирконию [2]. 

Снижение УЭС для сплавов, в состав которых 

входит кремний, на ступени Т300 также объяс-

няется началом выделения из твердого раствора 

(Al) метастабильных частиц Al3Zr (L12). В свою 

очередь, из анализа зависимостей УЭС и HB (см. 

рис. 4) от ступени отжига можно сделать вывод 

об ускорении кремнием распада твердого рас-

твора по цирконию, что согласуется с литера-

турными данными [3—5]. Так, для сплавов, со-

держащих 0,25 и 1 мас.% Si, разница в значениях 

УЭС между ступенями отжига T350 и T400 со-

ставляет 3,0 мкОм·мм для каждого, а для образца 

Al1Fe0,3Zr — 1,3 мкОм·мм. При этом сплав 

Al1Fe0,3Zr0,25Si имеет более низкое значение УЭС 

на ступени отжига при 400 °С (32,8 мкОм·мм) по 

сравнению с Al1Fe0,3Zr (34,5 мкОм·мм). Сплав 

Al1Fe обладает наименьшим значением УЭС среди 

всех экспериментальных материалов, поскольку 

не содержит в своем составе элементов (Zr и Si), 

имеющих значительную для электропроводности 

растворимость в твердом растворе (Al). 

Рис. 4. Графики зависимости УЭС (а) и твердости HB (б)

от ступени отжига экспериментальных образцов

1 – Al1Fe, 2 – Al1Fe0,3Zr, 3 – Al1Fe0,3Zr0,25Si, 

4 – Al1Fe0,3Zr0,5Si, 5 – Al1Fe0,3Zr1Si
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Сплавы с добавкой кремния характеризуются 

более высокой твердостью в исходном литом со-

стоянии, чем Al1Fe и Al1Fe0,3Zr, поскольку крем-

ний частично находится в составе твердого рас-

твора. При этом наибольшее значение твердости 

фиксируется у сплава с максимальной концентра-

цией кремния (1 мас.%) — 59 НВ при отжиге 400 °С. 

Образцы с добавкой 0,5 и 0,25 мас.% Si, достигая 

максимума при 400 °С (57 и 54 НВ соответственно), 

сохраняют этот показатель и при 450 °С, в то вре-

мя как сплав с 1 мас.% Si испытывает разупрочне-

ние до 54 НВ. Такой характер зависимости можно 

объяснить повышением растворимости кремния в 

твердом растворе (Al) с ростом температуры и его 

количеством, перешедшим в состав (Al) за счет эв-

тектических включений, преимущественно у об-

разца Al1Fe0,3Zr1Si. Далее сплавы Al1Fe0,3Zr0,25Si 

и Al1Fe0,3Zr0,5Si после отжига при 450 °С испы-

тывают разупрочнение — сказывается влияние Si 

в (Al). 

Снижение твердости у сплавов с добавкой цир-

кония после 500 °С объясняется трансформацией 

частиц фазы Al3Zr из метастабильной модифи-

кации L12 в стабильную D023. Уменьшение твер-

дости сплава Al1Fe можно объяснить фрагмен-

тацией железистой фазы Al6Fe и ее переходом в 

стабильную Al3Fe. Сравнивая образцы Al1Fe0,3Zr 

и Al1Fe0,3Zr0,25Si, можно сделать вывод что при 

температуре максимального распада твердого 

раствора (Al) по цирконию (450 °С) [2—5] добавка 

кремния в количестве 0,25 мас.% приводит к уве-

личению твердости на 13 НВ и снижению УЭС на 

0,7 мкОм·мм. Отжиг по режиму Т400 позволяет по-

высить твердость на 10 НВ у сплава Al1Fe0,3Zr0,25Si 

Таблица 3 

Результат расчета функции желательности 
Харрингтона (D)

Сплав Состояние
УЭС, 

мкОм·мм
HB D

Al1Fe Исх. 29,7 29 0,258

Т350 30 29 0,253

Т400 29,2 29 0,265

Т450 28,6 27 0,428

Al1Fe0,3Zr Исх. 35,8 34 0,154

Т350 35,8 34 0,154

Т400 34,5 36 0,217

Т450 32,2 42 0,362

Al1Fe0,3Zr0,25Si Исх. 37,5 36 0,103

Т350 35,8 41 0,199

Т400 32,8 54 0,441

Т450 31,6 55 0,506

Al1Fe0,3Zr0,5Si Исх. 38,6 38 0,072

Т350 36,7 43 0,204

Т400 34,1 57 0,471

Т450 32,9 57 0,456

Al1Fe0,3Zr1Si Исх. 39,4 44 0,058

Т350 36,8 47 0,179

Т400 33,8 59 0,415

Т450 33,8 54 0,387

Удовлетворительный уровень 32,8 45 0,37

Хороший уровень 28,5 65 0,7

Рис. 5. Обобщенная функция желательности Харрингтона (метод оптимизации)
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и на 16 НВ у Al1Fe0,3Zr0,5Si по сравнению с об-

разцом Al1Fe0,3Zr, что говорит о положительном 

влиянии кремния и согласуется с литературными 

данными [4] об ускорении им распада твердого 

раствора по цирконию.

По совокупности полученных эксперимен-

тальных результатов для определения наилучшего 

сочетания УЭС и HB для сплавов анализируемых 

составов использовалась функция желательности 

Харрингтона (D) [22]. Поскольку ее расчет предпо-

лагает определение уровней свойств, то в качестве 

ориентира были выбраны значения УЭС, удовлет-

воряющие требованиям ГОСТ Р МЭК 62004-2014. 

Так как после состояния Т450 все сплавы имеют 

тенденцию к разупрочнению, более высокие тем-

пературы отжига не рассматривались. Для расчета 

были заданы средний уровень свойств 0,37 (НВ — 

45 и УЭС — 32,8 мкОм·мм) и хороший уровень 0,7 

(НВ — 65 и УЭС — 28,5 мкОм·мм.) Как видно из 

данных рис. 5 и табл. 3, по совокупности характе-

ристик твердости и удельного электросопротив-

ления наилучшим образом показал себя сплав со-

става Al1Fe0,3Zr0,25Si в состоянии Т450. 

Выводы

1. Изучено влияние отжига на электросопро-

тивление и величину твердости слитков сплавов 

системы Al—Fe—Si—Zr, содержащих 1 мас.% желе-

за, 0,3 мас.% циркония и 0,25—1,0 мас.% кремния.

2. Показано, что уже при небольших концен-

трациях кремния (0,25 мас.%) можно ожидать 

ускоренного распада твердого раствора алюминия 

(Al) по цирконию, а также фрагментации фазы 

Al8Fe2Si в процессе термообработки, что положи-

тельно сказывается на УЭС уже при температуре 

ступенчатого отжига 400 °С. Большее содержание 

кремния (0,5 и 1,0 мас.%) в сплаве негативно ска-

зывается на величине УЭС за счет как повышения 

растворимости кремния в (Al), так и частичного 

перехода фазы Al8Fe2Si в Al3Fe игольчатой морфо-

логии.

3. Экспериментальными методами показано 

положительное влияние добавки кремния на ве-

личину твердости (HB), коррелируемую с проч-

ностью, за счет ускорения распада по цирконию 

и присутствия в сплаве частиц фазы Al8Fe2Si ком-

пактной морфологии в отожженном состоянии 

при соотношении Fe : Si = 1 : 4 в условиях ускорен-

ного затвердевания литой заготовки.

4. С помощью функции оптимизации по сово-

купности полученных экспериментальных дан-

ных определено оптимальное сочетание основных 

контролируемых свойств проводниковых спла-

вов — УЭС и прочности. Наилучшими характери-

стиками обладает сплав с добавкой 0,25 мас.% Si 

(Al1Fe0,3Zr0,25Si) после ступенчатого отжига по 

режиму Т450.

Статья подготовлена в рамках Соглашения 

№ 11.7172.2017/8.9 «Исследования в области синтеза 

конструкционных и функциональных материалов 

на основе алюминия и железа, функционально-

градиентных покрытий нового поколения 

и создание новых подходов их диагностики».
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Кальций является одним из самых распространенных, а следовательно, дешевых металлов на Земле. Долгое время его 

применяли для модифицирования и легирования сплавов тяжелых металлов, в частности свинца и меди. В качестве 

модификатора его используют в чугунах и сталях. Сравнительно недавно кальций стали применять для легирования 

легких сплавов на основе алюминия и магния. В настоящем обзоре рассмотрены области применения металлического 

кальция, его влияние на структуру и свойства разных сплавов. За последние несколько лет были проведены систематиче-

ские исследования сплавов на основе алюминиево-кальциевой эвтектики и установлено, что они обладают литейными 

свойствами не хуже, чем у силуминов, также их можно подвергать горячей и холодной прокатке с высокими степенями 

деформации. Были построены тройные и более сложные диаграммы состояния систем, включающих кальций, иссле-

дованы многокомпонентные сплавы на их основе. Все это позволило наметить несколько групп новых перспективных 

Ca-содержащих алюминиевых сплавов: (1) сплавы, упрочняемые без закалки за счет выделения при отжиге наноразмер-

ных частиц фаз Al3Zr, Al3Sc и Al3(Zr,Sc); (2) высокопрочные сплавы, легированные традиционными элементами-упроч-

нителями алюминиевого твердого раствора, цинком и магнием; (3) сплавы композитного типа, имеющие в структуре 

более 20 % эвтектических интерметаллидов. Все эти материалы имеют пониженную плотность, улучшенный комплекс 

эксплуатационных свойств, повышенную коррозионную стойкость и высокую технологичность при производстве литых 

и деформированных полуфабрикатов. 

Ключевые слова: кальций, сплавы, модифицирование, легирование, комплекс свойств, технологичность, применение.
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Using calcium in alloys: from modification to alloying
Calcium is one of the most common and, therefore, cheap metals on earth. It has long been used for the modification and alloying of 

heavy metal alloys, in particular lead and copper. As a modifier, it is used in cast irons and steels. More recently calcium started to 

be used in light alloys based on aluminum and magnesium. This review covers the applications of metallic calcium, its effect on the 

structure and properties of various alloys. Over the past few years, systematic studies of aluminum-calcium-eutectic alloys have been 

carried out and it has been found that their casting properties are no worse than that of silumins, and they can be subjected to hot 

and cold rolling with a high degree of deformation. Threefold and more complex phase diagrams of systems including calcium were 

constructed, and multicomponent alloys based on them were investigated. All this allowed us to distinguish several groups of new 

promising calcium-containing aluminum alloys: (1) alloys hardened without quenching due to nanosized Al3Zr, Al3Sc and Al3(Zr,Sc) 

phase particles precipitated during annealing; (2) high-strength alloys doped with traditional hardening elements of aluminum solid 

solution, zinc and magnesium; (3) composite-type alloys containing more than 20% of eutectic intermetallics in their structure. These 

alloys have a reduced density, an improved set of performance properties, increased corrosion resistance and high manufacturability 

when making cast and deformed semi-finished products.
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Введение

Примерно 60 % всего потребляемого кальция 

используется в металлургии [1]. Интерес к нему 

возник у специалистов в середине прошлого века 

и в настоящее время постоянно увеличивается. 

Изначально кальций использовался как актив-

ный восстановитель при производстве редких и 

тугоплавких металлов — тория, ванадия, цирко-

ния, бериллия, ниобия, урана, тантала и др. [1—

3]. Также он широко применяется для модифи-

цирования чугунов, раскисления сталей, бронз и 

других сплавов. Как легирующий элемент, каль-

ций используется в сплавах свинца для получе-

ния антифрикционных материалов системы Pb—

Na—Ca, а также сплавов Pb—Ca, служащих для 

изготовления оболочек электрических кабелей [1, 

3—5]. В последнее время кальций все чаще рас-

сматривают как перспективный недорогой эле-

мент для легирования легких сплавов на основе 

магния и алюминия. 

В нашей стране в середине 1956 г. металличе-

ский кальций в значительных объемах стал произ-

водить Чепецкий механический завод (ОАО «ЧМЗ», 

г. Глазов, Удмуртия). Там в то время производили 

металлический уран, при получении которого был 

необходим кальций [1]. Он относится к щелоч-

но-земельным металлам. Чистый металлический 

кальций был получен английским физиком Хемф-

ри Дэви в 1808 г. Название происходит от латин-

ского слова calx (калькс — «мягкий камень») [2, 4, 

5]. Его количество в земной коре довольно велико 

и составляет 3,38 мас.% [1, 2, 4]. По распространен-

ности он занимает 3-е место среди металлов после 

алюминия и железа. Порядковый номер кальция 20, 

атомная масса 40,08 г/моль, температура плавле-

ния, по данным разных ученых, находится в ин-

тервале от 810 до 851 °С в зависимости от степени 

чистоты [2]. Например, небольшие количества 

азота снижают точку плавления кальция на 70 °С. 

Кальций — полиморфный металл: согласно 

[5], до температуры 428 °С устойчива модифи-

кация α-Са с кубической гранецентрированной 

(ГКЦ) решеткой (а = 0,558 нм), а в интервале 

t = 443÷842 °С существует γ-Са с объемно-цен-

трированной кубической (ОЦК) решеткой (а =

= 0,448 нм). В монографии [2] говорится о 3 ал-

лотропных модификациях кальция: до 300 °С 

существует α-Са (кубическая), от 300 до 450 °С — 

β-Са (ОЦК), а выше 450 °С — γ-модификация. 

Плотность кальция составляет 1,54 г/см3 (при t =

= 20 °C), температурный коэффициент линей-

ного расширения — 22·10–6 (в интервале t = 0÷
÷300 °C); теплопроводность при 20 °C — порядка 

125,6 Вт/(м·К) [2], твердость по Бринеллю HB =

= 170 МПа; прочность σв = 53 МПа; относитель-

ное удлинение δ = 7,6 % [5, 6].

В данном обзоре рассмотрены как уже суще-

ствующие в промышленности сплавы с кальцием 

(модификаторы, сплавы на основе свинца, меди, 

магния), так и новые композиции на основе алю-

миния. 

1. Кальций — модификатор

1.1. Сплавы с кальцием 
для модифицирования чугуна и стали

Высокопрочный чугун с шаровидным графитом 

(ЧШГ) по своим прочностным свойствам близок 

к стали, но значительно превосходит ее по техно-

логичности: выше жидкотекучесть, нет склонно-

сти к образованию горячих трещин и др. [7]. Для 

производства высокопрочного чугуна используют 

комплексные модификаторы, в состав которых 

входит кальций [5, 8—10]. 

Ферросилиций — традиционный, наиболее 

широко применяемый модификатор на основе 

кремния не только для чугунов, но и для сталей. 

Для усиления модифицирующего действия в со-

став ферросилиция, как правило, дополнительно 

входят раскислители и десульфуризаторы (барий, 

алюминий и кальций) [9].

Силикокальций — сплав кальция, кремния и 

железа — активный комплексный раскислитель и 

дегазатор стали и чугуна, эффективный десульфа-

тор. Он успешно применяется как для печной, так 

и для внепечной обработки стали, обеспечивает 

при высокой степени раскисления минимальное 

количество и оптимальную форму неметалличе-

ских включений [9]. Некоторые марки силико-

кальция приведены в табл. 1.

Серый чугун с вермикулярным графитом (ЧВГ) 

наряду с большой прочностью обладает высоки-

ми вязкостью и пластичностью, термостойкостью 

и сопротивляемостью короблению. Он не требует 

высокочистых по сере и титану шихтовых мате-

риалов, мало чувствителен к толщине стенки от-

ливок и по литейным свойствам близок к серому 

чугуну. По сравнению с ЧШГ он менее склонен к 

отбелу и усадке [5].

Один из основных комплексных модифика-

торов для получения ЧВГ имеет следующий со-
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став, %1: Fe—(4,0÷5,5)Ca—4,5Mg—(8,5÷10)Ti—(0,2÷
÷0,3)Ce—(1,0÷1,5)Al—(48÷52)Si [5, 9].

Для предотвращения отбеливания чугуна при-

меняют вторичное модифицирование (так называ-

емое инокулирование). Эффект инокулирования 

связан с появлением в расплаве частиц карбида 

кремния, который затем разлагается с образова-

нием свободного углерода, на котором, в свою оче-

редь, кристаллизуются графитовые включения, 

как на подложке. При этом наиболее часто при-

меняют силикокальций. Распад карбида кремния 

происходит через 15—20 мин, поэтому из-за дли-

тельной выдержки расплава эффект модифици-

рования может снизиться. Кальций способствует 

стабилизации карбида кремния, усиливая его мо-

дифицирующее действие. Состав типичного моди-

фикатора для предотвращения отбеливания чугу-

нов, %: Mn(Zr)—(0,6÷3,0)Ca—(0,6÷6,0)Ba—(1,0÷1,5)

Al—(60÷65)Si [5, 9].

Стали модифицируют с целью уменьшения 

содержания кислорода и неметаллических вклю-

чений для улучшения структуры, что приводит к 

повышению прочности, пластичности и ударной 

вязкости. По масштабам применения в модифи-

цировании стали первое место занимает лигатура 

силикокальций. В зависимости от марки модифи-

катора содержание Ca в силикокальции находит-

ся в пределах от 10 до 37 % [5, 9, 11—21]. Составы 

некоторых широко используемых модификаторов 

представлены в табл. 2.

Использование модификаторов с высоким со-

держанием Ca позволило получить сталь с повы-

шенным уровнем ударной вязкости при понижен-

ных температурах для производства высокопроч-

ных труб. Содержание серы в ней не превышало 

нескольких тысячных процента [14, 19—21]. 

Таким образом, модифицирование кальцием 

позволяет, во-первых, изменить форму неметал-

лических включений, переводя ее из «опасной» в 

более благоприятную, глобулярную, исключаю-

щую образование микротрещин в металле, во-вто-

рых, очистить границы зерен от карбонитридов и 

тем самым повысить механические характеристи-

ки металла.

1.2. Сплавы с кальцием 
для модифицирования силуминов

Еще с 20-х годов прошлого века известна спо-

собность небольших добавок щелочных и щелоч-

но-земельных металлов измельчать структуру 

алюминиево-кремниевых сплавов (силуминов). 

Эвтектика (Al) + Si (где (Al) — алюминиевый 

твердый раствор) является основой большинства 

литейных алюминиевых сплавов. В обычных ус-

ловиях кристаллизации частицы эвтектическо-

го кремния имеют вид крупных грубых пластин, 

что обусловливает низкие пластичность и удар-

ную вязкость [5]. Модифицированные силумины 

имеют значительно более тонкую структуру, что 

благоприятно сказывается на комплексе всех ме-

ханических свойств. Для обеспечения модифици-

рующего эффекта в расплав необходимо вводить 

не менее 1,0 % Ca [22, 23]. Но одновременно с этим 

кальций считается вредной примесью в силуми-

Таблица 1

Химический состав силикокальция, мас.% [9]

Марка 

модификатора
Si Са Al С V Ва Mn Ti Fe

СК30 50,0 30,0 2,0 0,5 – – – – Ост.

ФСК15А 40–60 10–20 9–13 1,0 – – – – Ост

СК7Вд8 30–60 5–1 2,0 2,0 6–10 – 10,0 6 Ост.

Таблица 2

Химический состав инокулянтов для внепечной обработки стали, мас.% [9]

Марка модификатора Si Ca РЗМ Al Ti Ba Mg Fe

FeSiCa12-77Ba 40–45 11–13 7–8 7–8 – 3–4 1–1,5 Ост.

FeSiCa12-77T 40–45 11–13 7–8 7–8 3–4 – 1–1,5 Ост.

1 Здесь и далее по тексту, если не указано иное, содержа-

ние элементов приводится в мас.%.
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нах, поскольку ничтожно малые его количества 

приводят к заметному повышению температуры 

ликвидуса и, как следствие, ухудшению литейных 

свойств (усиление усадки, увеличение пористости, 

снижение жидкотекучести и т.д.) [22, 24]. Поэтому 

использование кальция для модифицирования си-

луминов довольно ограничено.

2. Кальций — легирующий компонент

2.1. Сплавы на основе свинца, 
легированные кальцием

Кальций существенно повышает прочность 

свинца. Было много исследований, посвященных 

системе Pb—Ca [3, 5, 24]. Показано, что в основ-

ном коммерческий интерес представляют сплавы 

в интервале концентраций Ca до образования со-

единения Pb3Ca. Например, уже при добавлении 

0,1 % Ca прочность свинца увеличивается с 49 до 

274 МПа [5]. В сплавах для производства подшип-

ников необходимо наличие мягкой и твердой со-

ставляющих, что реализуется в кальциевых баб-

битах. Последние являются низколегированными 

сплавами: суммарная концентрация Ca и Na в них 

не превышает 2 %. Добавка 1 % Ca приводит к об-

разованию первичных кристаллов Pb3Ca, которые 

играют роль твердой составляющей [24]. Баббиты 

марки БКА применяются для заливки буксовых 

подшипников трения для вагонов и тендеров же-

лезных дорог, а из баббитов БК2 изготавливают 

вкладыши коренных и шатунных подшипников 

дизелей и газовых двигателей [24]. 

В США свинцово-кальциевые сплавы исполь-

зуются для производства оболочек электрических 

кабелей с 1930 г. [3]. У них высокие значения твер-

дости, прочности и усталостной прочности. Эти 

свойства достаточно стабильны и достигаются в 

процессе экструзии за счет выделения из твердо-

го раствора частиц Pb3Ca, которые укрупняются 

медленно из-за низкой скорости диффузии каль-

ция. Упрочнение связано с наличием заметной 

переменной растворимости кальция в свинце в 

интервале температур от эвтектической до ком-

натной. Полуфабрикаты из сплава на основе свин-

ца с добавкой 0,03—0,04 % Ca после экструзии 

при t = 225÷250 °С имеют предел прочности около 

280 МПа, а ударную вязкость порядка 105 МПа, 

что делает их пригодными для широкого промыш-

ленного производства оболочек электрических ка-

белей [3].

Чистый кальций применяется для легирова-

ния свинца для изготовления аккумуляторных 

пластин и необслуживаемых стартерных свинцо-

во-кислотных аккумуляторов с малым саморазря-

дом [25, 26]. 

2.2. Сплавы на основе меди, 
легированные кальцием

Кальций начали использовать для раскисления 

меди еще в 1907 г. [3]. В 20-х годах прошлого века 

его применяли для дегазации медных отливок, из 

которых затем производили электрические кабе-

ли. Кальций малорастворим в меди [24], не меня-

ет ее механические свойства, не снижает электро-

проводность и предотвращает охрупчивание при 

отжиге. В обзоре [3] говорится о том, что кальций 

является более предпочтительным раскислителем 

для меди, чем кремний, поскольку в значительно 

меньшей степени влияет на проводимость. 

Также кальций был предложен в качестве ле-

гирующей составляющей для подшипникового 

сплава следующего состава, %: (62÷46)Cu—(4÷8)

Sn—(3÷10)Zn—(30÷35)Pb—(0,2÷0,5)Ca—(0,1÷3,0)Na 

[3]. Его вводят в виде Cu—Ca-лигатуры. Добавка 

0,4—1,0 % Ca улучшает литейные свойства медных 

сплавов, снижая их склонность к образованию 

горячих трещин, поскольку несколько уменьшает 

температуру ликвидуса и интервал кристаллиза-

ции [24].

2.3. Сплавы на основе магния, 
легированные кальцием

С начала прошлого столетия известно, что до-

бавка нескольких десятых долей процента каль-

ция в магниевые сплавы измельчает их структуру 

в литом состоянии, снижает окисляемость при 

литье [27]. Но использовался кальций для легиро-

вания магниевых сплавов эпизодически. Возмож-

но, это связано с некоторыми побочными негатив-

ными эффектами, возникающими в присутствии 

кальция. Например, при содержании более 0,5 % 

Са увеличивалась хрупкость и снижалась корро-

зионная стойкость [27, 28].

Кроме того, появились более прочные, но зато 

и более дорогие сплавы, содержащие неодим, ит-

трий и торий. В настоящее время вследствие ши-

рокого применения магниевых сплавов в областях, 

где высокая стоимость материалов нежелательна, 

интерес к кальцию как легирующей добавке воз-

ник вновь. Сплавы магния, легированные каль-

цием, обладают высокими показателями вынос-

ливости, ползучести и коррозионной стойкости. 
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Известно, что добавление к сплавам примерно 

0,3 % Ca увеличивает их пластичность за счет из-

мельчения зерна. 

В связи с этим в последние годы появилось 

много публикаций по магниевым сплавам (в том 

числе на базе систем Mg—Al—Ca и Mg—Zn—Ca), 

в которых кальций рассматривается как перспек-

тивный легирующий компонент [28—49]. Некото-

рые из магниевых сплавов со значительным со-

держанием кальция получили маркировку и могут 

рассматриваться как промышленные, например 

AX51 (Mg—5Al—1Ca), AX52 (Mg—5Al—2Ca), AX53 

(Mg—5Al—3Ca) [30].

В сплавах на основе системы Mg—Al—Ca уве-

личение сопротивления ползучести при добавле-

нии кальция, как отмечено в работе [31], обуслов-

лено термостойкостью и когерентностью частиц 

фаз Mg2Ca и Al2Ca по отношению к магниевой ма-

трице. Кальций также защищает поверхность рас-

плава за счет взаимодействия со шлаком, тем са-

мым снижая потери металла. В результате сплав с 

кальцием имеет более высокий предел прочности, 

чем известный AZ91 [31], при сравнимых жидкоте-

кучести и качественной обработке расплава. 

В последнее время опубликовано много работ 

по изучению системы Mg—Al—Ca [30—41]. Ав-

торы работы [34] провели ее исследование c ис-

пользованием дифференциальной сканирующей 

калориметрии (DSC), дифрактометрии и металло-

графического анализа. Полученные ими экспери-

ментальные результаты говорят о необходимости 

повторно оптимизировать систему Mg—Al—Ca, 

поскольку обнаружены расхождения с имеющи-

мися версиями. Однако наличие тройной эвтекти-

ческой точки в магниевом углу подтвердилось при 

температуре 513 °С.

В работе [34] отмечается, что добавка кальция 

значительно увеличивает прочность при высо-

ких температурах и сопротивление ползучести. 

С помощью термического и микроструктурного 

методов анализа авторы [34] исследовали спла-

вы системы Mg—Al—Ca, в результате чего была 

определена проекция ликвидуса (рис. 1). Выявле-

но, что температура ликвидуса уменьшается с рос-

том концентраций Cа и Al. Было определено, что 

затвердевание завершается образованием Mg2Ca 

(С14), (Mg,Al)2Ca (С36) или β-Mg17Al12 (А12) эвтек-

тического состава с увеличением содержания алю-

миния.

Эвтектическая реакция L → α + C36 протекает 

при температуре 807 К («седловидная» точка), а с ее 

понижением возможны два нонвариантных пре-

вращения L → α + C14 + С36 (787 К) и L + C36 →
→ α + A12 (725 K). Стабильная интерметалли-

ческая фаза С36 ((Mg,Al)2Ca) была обнаружена 

во время отжига при 573 К образца сплава Mg—

5%Al—3%Ca, полученного литьем под давлением.

В работе [35] изучено влияние кальция на кине-

тику распада пересыщенного твердого раствора в 

сплавах системы Mg—Al, твердость при комнатной 

и повышенных (150 и 200 °С) температурах и окис-

ляемость сплавов на воздухе при 460 °С. Исследо-

вания проводились на сплавах, содержащих до 9 % 

Al и до 0,6 % Ca. Выбранные концентрации алю-

миния соответствовали обычно используемым в 

промышленных магниевых сплавах на основе си-

стемы Mg—Al, а содержание кальция не должно 

превышать его растворимость в твердом магнии, 

которая согласно двойной диаграмме состояния 

Mg—Сa составляла 1,3 % при температуре эвтек-

тики и уменьшалась с понижением температуры. 

Образцы сплавов подвергались отжигу при 415—

420 °С с выдержкой 4 ч и последующей закалке в 

воде с целью получения пересыщенного твердо-

го раствора на основе магния. Затем проводилось 

старение при 175 и 200 °С продолжительностью от 

30 мин до 256 ч. Было установлено, что добав-

ка кальция задерживает распад пересыщенного 

твердого раствора, а следовательно, оказывает-

ся полезной для упрочнения сплавов системы 

Mg—Al, причем в большей степени при повышен-

ных температурах и низких концентрациях алю-

миния. 

Влияние кальция на упрочнение сплавов си-

стемы Mg—Al можно объяснить, учитывая строе-

ние тройной диаграммы состояния Mg—Al—Са в 

Рис. 1. Проекция ликвидуса системы Mg–Al–Ca 

в области, богатой магнием, полученная в результате 

исследований в работе [34]
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области, примыкающей к магниевому углу. При 

введении кальция в Mg—Al-сплавы в их структуре 

образуется фаза Al2Ca, находящаяся в равновесии 

с магниевым твердым раствором. Эта фаза имеет 

температуру плавления 1079 °С, которая значи-

тельно выше, чем у фазы Mg17Al12 (479 °С), находя-

щейся в равновесии с твердым раствором на основе 

магния в двойной системе, а значит, является бо-

лее прочной и жаропрочной. Также авторами [35] 

установлено, что добавление кальция в сплавы на 

основе системы Mg—Al способствует уменьшению 

их окисляемости на воздухе при нагревах. 

В последнее время сплавы на основе систем 

Mg—Ca [42—44], Mg—Zn—Ca стали исследовать с 

точки зрения возможности изготовления биоре-

зорбируемых протезов [42, 45—49]. Модуль упру-

гости и предел текучести при сжатии у Mg-сплавов 

близок к пределу прочности костной ткани. Маг-

ний является одним из важных элементов в орга-

низме человека, суточная потребность в котором 

составляет около 350 г. Но в известных Mg-сплавах 

содержатся легирующие элементы, которые могут 

оказывать на организм человека токсическое дей-

ствие, а чистый магний обладает недостаточной 

прочностью для изготовления из него конструк-

ции протеза. Поэтому ученых и привлекают двой-

ные сплавы Mg—Ca и тройные Mg—Zn—Ca, по-

скольку цинк также является важным элементом 

в организме человека [42].

2.4. Сплавы на основе алюминия, 
легированные кальцием

В обзоре [3] говорится о том, что в течение не-

которого времени кальций в количестве до 2 % до-

бавляли в высокопрочные алюминиевые сплавы, 

содержащие медь и магний, с целью улучшения 

их деформируемости при прокатке. Кроме того, в 

Англии и некоторых других странах Европы каль-

ций вводили в алюминиевые сплавы с целью выде-

ления кремния из твердого раствора и повышения 

таким образом электропроводности.

При разработке литейных и деформируемых 

алюминиевых сплавов металловеды использовали 

разные подходы: литейные сплавы создавались на 

базе эвтектических композиций (причем преиму-

щественно на базе системы Al—Si), а деформиру-

емые сплавы имели структуру твердого раствора 

[50—53]. В случае применения кальция для леги-

рования алюминиевых сплавов возможно полу-

чить высокую технологичность как при литье, так 

и при деформации. В работе [54] была обнаруже-

на склонность к сверхпластической деформации 

сплава эвтектического состава Al—7,6%Ca, а в ра-

ботах [55, 56] явление сверхпластичности обнару-

жено в тройном сплаве Al—(2÷7)%Ca—(3÷8)%Zn. 

Эвтектический сплав Al—7,6 % Ca имеет неболь-

шую прочность, но очень высокую коррозионную 

стойкость [57]. При добавлении к двойному эвтек-

тическому сплаву цинка в элементарной решетке 

интерметаллида Al4Ca один из атомов Al заменя-

ется на атом Zn [58—60] и образуется новый бо-

лее пластичный интерметаллид CaZnAl3. В 1985 г. 

автор [57] оптимизировал составы некоторых 

Al—Ca-сплавов и режимы их сверхпластической 

деформации. Несмотря на положительные резуль-

таты, вплоть до последнего времени эти работы не 

получили продолжения (по результатам поиска на 

ведущих международных сайтах в области матери-

аловедения). 

Композитный Al—Ca-сплав был изобретен 

A. Russell и I. Anderson в Лаборатории Эймса Ми-

нистерства энергетики США [61, 62, 64—66]. Он 

производится методом порошковой металлургии 

и деформационной обработки (экструзия, обжиг, 

волочение проволоки). В работе [61] композиция 

Al—Ca, содержащая от 9 до 20 об.% Ca, рассмат-

ривается как высокопрочный, легкий материал, 

состоящий из волокон чистого кальция диа-

метром несколько микрометров, равномерно 

распределенных в матрице из чистого алюминия. 

Этот материал предполагается использовать как 

высокопрочный проводник, обладающий до-

статочной прочностью, поэтому отпадает необ-

ходимость в стальном сердечнике для усиления 

кабеля. Пока этот сплав находится на стадии 

разработки. Было установлено, что коррозион-

ная стойкость нового композита аналогична та-

ковой чистого алюминия. Он обладает хорошей 

микроструктурной стабильностью даже при тем-

пературах выше 300 °C [63]. Образование интер-

металлических соединений на границе раздела, 

по мнению авторов [61], стабилизирует микро-

структуру при воздействии повышенных темпе-

ратур, которые могут возникать при перегрузках 

линий электропередач. Но процесс получения 

такого материала будет примерно в 2—3 раза до-

роже, чем изготовление провода традиционными 

методами. 

В литературе не обнаружено сведений об ис-

пользовании Ca—Al-сплавов для получения фа-

сонных отливок, хотя строение фазовой диаграм-

мы этой двойной системы и дисперсное строение 
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эвтектики (Al) + Al4Ca свидетельствуют в пользу 

перспективности исследований в этом направле-

нии. 

В 90-х годах прошлого века авторы работ [67—

76] создали несколько сплавов на основе систем 

Al—Ni и Al—Ce, альтернативных силуминам, ко-

торые до настоящего времени являются самыми 

широко применяемыми в технике литейными 

материалами. Сплавы, содержащие большую до-

лю эвтектики, например (Al) + Al3Ni, обладают не 

только высокими литейными свойствами, но так-

же хорошей технологичностью при деформацион-

ной обработке, высокими значениями прочности, 

пластичности и жаропрочности. Но высокая сто-

имость никеля и церия вынуждает искать более 

дешевые эвтектикообразующие элементы для раз-

работки новых алюминиевых сплавов. Поэтому с 

2013 г. были начаты систематические исследования 

Al—Ca-сплавов применительно к получению про-

мышленных литейных и деформируемых компо-

зиций с улучшенным комплексом механических, 

физических и технологических свойств, в том чис-

ле и так называемых естественных эвтектических 

композитов [77—82].

2.5. Алюминиевые сплавы, 
легированные кальцием 
и упрочняемые без закалки

В системе Al—Ca образуется дисперсная эвтекти-

ка (Al) + Al4Ca при 7,6 % Са и температуре 617 °C 

[83—87]. Ее объемная доля в сплаве Al—7,6%Ca со-

ставляет ~33 об.%, что примерно в 3 раза больше, 

чем доля кремния в эвтектических силуминах. 

При этом Ca-содержащая эвтектика существенно 

дисперснее алюминиево-кремниевой. По дисперс-

ности она весьма близка к эвтектике (Al) + Al3Ni, 

что предполагает возможность достижения значи-

тельно улучшенного комплекса свойств у новых 

сплавов по сравнению с силуминами.

Для легирования алюминиевого твердого рас-

твора экспериментальных эвтектических ком-

позиций перспективным компонентом является 

скандий. Пересыщенный скандием твердый рас-

твор образуется уже в процессе кристаллизации. 

Он распадается при последующем нагреве, в ре-

зультате чего формируются вторичные выделения 

фазы Al3Sc (L12) размером менее 10 нм [89—95]. 

Причем эффект дисперсионного твердения в силу-

минах, легированных скандием, незначителен, а в 

деформируемых сплавах, например системы Al—

Mg, проявляется заметно сильнее [94, 95]. Поэто-

му изучение влияния добавки Sc в Al—Ca-сплавах 

представляет немалый интерес. 

Исходя из вышесказанного, авторами [80] были 

изучены: 

— тройная диаграмма состояния Al—Ca—Sc в 

области, богатой алюминием;

— формоизменение эвтектических интерметал-

лидов в процессе отжига;

— кинетика распада алюминиевого твердого 

раствора с выделением фазы Al3Sc;

— степень упрочнения алюминиевого твердо-

го раствора сплава Al—7,6%Ca—0,3%Sc в сравнении 

со сплавами Al—7%Si—0,3%Mg и Al—0,3%Sc.

Экспериментальный сплав Al—7,6%Ca—0,3%Sc 

был в литом состоянии, а силумин Al—7%Si—

0,3%Mg, выбранный в качестве эталона сравне-

ния, — в состоянии максимального упрочнения 

(режим T6 — нагрев при 540 °С, 6 ч, закалка в холод-

ной воде, старение при 175 °С, 6 ч) (ГОСТ 1583-93).

Согласно данным и собственным расчетам в 

программе Thermo-Calc [88], в системе Al—Ca эв-

тектика L → (Al) + Al4Ca кристаллизуется при 

содержании 7,6 % Ca и температуре 617 °C (см. 

рис. 1). В тройной системе Al—Ca—Sc кальций 

снижает растворимость скандия в твердом рас-

творе (Al) до 0,2 % (рис. 2) [80]. Однако в условиях 

неравновесной кристаллизации происходит сдвиг 

Рис. 2. Фазовая диаграмма Al–Ca–Sc в области, 

богатой алюминием [80, 81]

Жирные линии – границы поверхностей ликвидуса; тонкие – 

границы поверхностей солидуса; штриховые – сдвиг границ 

поверхностей ликвидуса и солидуса при неравновесной 

кристаллизации
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фазовых границ (см. штриховую линию на рис. 2), 

поэтому для экспериментального сплава выбрана 

концентрация скандия 0,3 %. 

Структура сплава Al—7,6%Ca в литом состоянии 

полностью состоит из дисперсной эвтектики (Al) +

+ Al4Ca (рис. 3, а). В процессе нагрева при темпе-

ратурах от 450 до 600°С с интервалом 50 °С и вы-

держкой на каждой ступени по 3 ч происходят из-

менения как в строении эвтектики, так и в твердом 

растворе: каркас из Al4Ca дробится на фрагменты 

размерами ~0,5÷2,5 мкм (начиная с t ~ 500 °С), 

затем они округляются (550 °С) и при t = 600 °С 

увеличиваются до ~3÷5 мкм (рис. 3, б). Твердость 

при этом закономерно снижается с 95 до 60 HB. 

Одновременно происходит распад алюминиево-

го твердого раствора с выделением частиц фазы 

Al3Sc, размер которых в состоянии максимального 

упрочнения при t = 300 °С составляет ~5 нм, а при 

450 °С увеличивается до 50 нм, что приводит к раз-

упрочнению материала.

Размер выделений фазы Al3Sc на границах с ча-

стицами фазы Al4Ca значительно больше, чем внут-

ри дендритных ячеек твердого раствора (Al) (см. 

рис. 3, б). 

Изменение твердости в зависимости от темпе-

ратуры отжига является следствием двух выше-

рассмотренных процессов. Сплав с кальцием до-

стигает максимального упрочнения при t = 300 °С 

так же, как и двойной Al—Sc-сплав. Прирост твер-

дости в них тоже примерно одинаков (рис. 4). Это 

позволяет сделать вывод о примерно схожем про-

цессе формирования частиц фазы Al3Sc. В состоя-

нии максимального упрочнения твердость сплава 

с кальцием имеет то же значение, что и твердость 

силумина в состоянии T6 (рис. 5). 

Расчет объемных долей упрочняющих выделе-

Рис. 3. Структура сплава Al–7,6%Ca в литом состоянии (а) 

и тонкая структура сплава Al–7,6%Ca–0,3%Sc 

в процессе нагрева при 300 °С (б) [80, 81]

а – эвтектика (Al) + Al4Ca), СЭМ, ×7000; б – ПЭМ

Рис. 4. Упрочнение экспериментальных сплавов 

Al–0,3% Sc () и Al–7,6% Ca–0,3% Sc(▲) 

в процессе дисперсионного твердения [80, 81] 

Рис. 5. Упрочнение сплава Al–7,6%Ca–0,3%Sc () 

в сравнении с Al–7%Si–0,3%Mg (типа А356) () [80, 81]

Состояние T6: нагрев при 540 °С, 6 ч, закалка в холодной воде, 

старение при 175 °С, 6 ч

a

б
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ний в сравниваемых сплавах показывает близкие 

значения: Qv = 0,74 об.% Al3Sc и 0,80 об.% Mg2Si, 

что объясняет и схожие показатели твердости этих 

материалов (после максимального упрочнения). 

Однако если фаза Al3Sc является термически ста-

бильной до 300—350 °С, то для Mg2Si нагрев свыше 

200 °С уже критичен, поскольку эта температура 

отвечает стадии перестаривания [96—99].

В работе [81] описано влияние четвертого ком-

понента на морфологию Ca-содержащей эвтек-

тики и способность (Al) в этих сплавах к диспер-

сионному твердению (за счет наночастиц L12). 

Экспериментальные сплавы содержали 0,3 % Sc, 

4—10 % Ca и различные концентрации четвертого 

компонента (Mg, Zn, Cu, Si, Fe, Ni, Zr, Mn).

В результате проведенных исследований уста-

новлено, что добавки Mg, Zn и Cu несколько огру-

бляют эвтектику (Al) + Al4Ca, а структура сплавов 

с добавками Si, Fe, Ni и Mn становится более дис-

персной. В композициях с Si, Fe и Ni установлено 

наличие тройных эвтектик — более тонких, чем 

двойная алюминиево-кальциевая. При отжиге 

эвтектические интерметаллиды фрагментируют 

в разной степени, соответственно, уменьшается 

и твердость сплавов. Степень этих изменений за-

висит как от дисперсности интерметаллидов, так 

и от их состава. Например, в системе Al—Ca—Sc—

Mg фрагментация проходит медленно, скорее все-

го из-за более грубого строения эвтектики [79], а 

в системе Al—Ca—Sc—Ni высокодисперсная трой-

ная эвтектика требует повышения температуры 

сфероидизирующего отжига из-за наличия в ее 

составе сложной фазы Al9NiCa [81]. Для оптими-

зации режимов термообработки всех эксперимен-

тальных композиций требуются дополнительные 

исследования. 

Так же, как в двойном и тройном сплавах Al—

0,3%Sc и Al—7,6%Ca—0,3%Sc, в четверных компо-

зициях скандий полностью входит в (Al) в процессе 

кристаллизации, а затем, при отжиге, выделяется в 

виде упрочняющих частиц фазы Al3Sc (L12). Уста-

новлено, что наличие четвертого элемента практи-

чески не сказывается ни на характере зависимости 

твердости сплавов от температуры отжига, ни на 

температуре максимального упрочнения, которая 

составляет для всех сплавов 300 °С. Упрочнение за 

счет дисперсионного твердения во всех компози-

циях достигается без операции закалки.

Таким образом, экспериментальные сплавы 

на основе Ca-содержащей эвтектики с добавкой 

Sc позволяют добиться следующих преимуществ 

по сравнению с промышленными сплавами типа 

АА356:

— при использовании упрощенной термообра-

ботки (без закалки, типа Т5) получить упрочне-

ние, достигаемое в сплавах типа АА356 после тер-

мообработки Т6;

— совместить режим упрочняющей термообра-

ботки с термостабилизацией (т.е. устойчивость к 

нагревам ниже температуры отжига);

— максимальные рабочие температуры дета-

лей, полученных из экспериментальных сплавов, 

потенциально могут быть существенно выше, чем 

у сплавов типа АА356 (примерно 300 °С против 

200 °С). 

2.6. Высокопрочные алюминиевые сплавы, 
легированные кальцием

В 2007—2008 гг. были проведены предваритель-

ные исследования алюминиевых сплавов системы 

Al—Ca—Zn—Mg, которые показали, что в этих 

композициях можно получить высокий эффект 

дисперсионного твердения после старения (НВ >

> 200), а входящая в состав эвтектики фаза Al4Ca 

обнаружила способность к значительной сферо-

идизации. На основе полученных результатов в 

2013 г. был запатентован высокопрочный сплав на 

основе эвтектики (Al) + Al4Ca [82].

В 2013 г. авторы работ [77, 78, 81] продолжили 

изучение системы Al—Ca—Mg—Zn, выбрав объек-

том исследования сплав Al—4%Ca—9%Zn—3%Mg. 

Он имеет доэвтектическую структуру, а эвтекти-

ка (Al) + Al4Ca характеризуется дисперсным стро-

ением (см. рис. 3). В микроструктуре сплава обна-

ружены прожилки фазы T, сформировавшиеся в 

процессе неравновесной кристаллизации, веро-

ятно по реакции L → (Al) + Al4Ca + T. Согласно 

данным термического анализа температура этой 

реакции составляет ~465 °С. 

Из более ранних исследований подобных эв-

тектических композиций известно [71—76], что 

для достижения оптимального сочетания проч-

ности и пластичности необходимо изменить мор-

фологию литой эвтектики — получить округлые 

частицы интерметаллида, входящего в ее состав 

(размером несколько микрометров), равномерно 

распределенные в алюминиевой матрице, с помо-

щью двухступенчатого отжига, в частности, для 

частиц Al3Ni в сплавах на основе системы Al—Zn—

Mg—Ni использовать режим 450 °С, 3 ч + 540 °С, 3 ч.

Термообработку проводили по двухступенча-

тым режимам, температура второй стадии варьи-
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ровалась от 500 до 600 °С. После отжига при t =

= 500 °С частицы Al4Ca начинают дробиться и 

округляться. С ростом температуры их размер 

увеличивается и при 550 °С достигает 5 мкм. Твер-

дость снижается со 113 НВ (в литом состоянии) до 

100 НВ.

Степень упрочнения сплава Al—4%Ca—9%Zn—

3%Mg в процессе термической обработки опреде-

лялась после закалки с двухступенчатым нагревом 

(450 °С, 3 ч + 540 °С, 3 ч) и старения. Выдержки 

при старении варьировались в пределах 100—

240 °С с интервалом в 20°С. Распад твердого рас-

твора предположительно протекает так же, как 

в сплавах серии AA 7ххх [100—107]. Наибольшее 

значение твердости (153 НВ) было достигнуто по-

сле старения при 160 °С, что можно связать с мак-

симальной плотностью вторичных выделений 

(вероятно, метастабильной фазы T ′). После старе-

ния при более высоких температурах происходит 

существенное разупрочнение, что очевидно обу-

словлено огрублением вторичных выделений ста-

бильной фазы T.

Поскольку, как было установлено в работе [77], 

значительная часть цинка находится в эвтектиче-

ских Ca-содержащих включениях, его концентра-

ция в (Al) существенно ниже, чем в сплаве. Поэто-

му состав последнего был скорректирован с целью 

получения большего пересыщения алюминиевого 

твердого раствора после закалки. Концентрация 

цинка была увеличена до 10 %. Пониженное со-

держание кальция должно было обеспечить чуть 

меньшее количество эвтектических интерметал-

лидов, поскольку исследовалась возможность под-

вергать новые сплавы горячей и холодной прокат-

кам. 

После закалки сплава Al—3,5%Ca—10%Zn—

3%Mg (450 °С, 3 ч + 520 °С, 3 ч) проводилось ста-

рение в интервале t = 100÷200 °С с шагом в 20 °С и 

выдержкой 3 ч на каждой ступени. В данном слу-

чае максимальная твердость 200 HB была полу-

чена при температуре старения 180 °С. Затем пло-

ские отливки из указанного сплава с размерами 

10×15×180 мм отжигались при 500 °С в течение 3 ч 

(для сфероидизации эвтектических интерметал-

лидов), а потом деформировались при температу-

ре 450 °С [81]. Степень деформации при проходах 

составляла от 10 до 50 % (задаваемое расстояние 

между валками от 13,2 до 2,4 мм соответственно). 

Толщина образца экспериментального сплава по-

сле прокатки была 3,22 мм. Максимальная общая 

деформация составила 78,5 %. Прочностные ха-

рактеристики проката исследовались на образцах, 

вырезанных в продольном и поперечном направ-

лениях после термической обработки по режиму 

Т6: закалка 500 °С, 3 ч и искусственное старение 

при 170 °С, 3 ч (табл. 3, рис. 6).

Горячекатаные образцы сплава Al—3,5%Ca—

10%Zn—3%Mg отжигались при температуре 400 °С 

в течение 1 ч, а затем подвергались холодной про-

катке на электромеханических вальцах со сма-

зочной системой ВЭМ-3СМ. Общая деформация 

в процессе холодной прокатки до разрушения со-

ставила около 65 %. Структуры холоднокатаного 

образца и излома показаны на рис. 7. После холод-

ной прокатки образцы нагревались под закалку до 

450 °С, выдерживались в течение 0,6 ч и охлажда-

лись в воде. Температура старения варьировалась 

Рис. 6. Зависимость предела прочности сплава 

Al–3,5%Ca–10%Zn–3%Mg от температуры старения [77, 78]

Таблица 3

Прочность сплава Al–3,5%Ca–10%Zn-3%Mg после горячей прокатки и термической обработки [77, 78]

Направление
σв, МПа δ, % σв, МПа δ, % σв, МПа δ, %

После прокатки После закалки После закалки и иск. старения (Т6)

Долевое 361 13,1 – – 584 3,2

Поперечное 353 9,0 395 2,5 465 1,85
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следующим образом: 120, 140, 160, 170, 180 и 200 °С, 

а время выдержки на каждой ступени составля-

ло 3 ч.

Таким образом, сплав на основе Al—Ca-эвтек-

тики, имеющий в своем составе около 15 % эвтек-

тической фазы Al4Ca (согласно расчетам в про-

грамме Thermo-Calc [88]), может подвергаться го-

рячей и холодной прокаткам с довольно высокими 

степенями обжатия. А после упрочняющей термо-

обработки по режиму Т6 его прочность будет не 

ниже, чем у сплавов типа В95. Сравнение свойств 

некоторых высокопрочных алюминиевых сплавов 

приведено в табл. 4.

2.7. Алюминиевые сплавы 
типа естественных композитов, 
легированные кальцием

С середины 1990-х годов были разработаны 

высокопрочные и жаропрочные сплавы на основе 

Ni- и Ce-содержащих эвтектик [72—75]. Суммар-

ная доля эвтектических интерметаллидов в них 

составляла до 25 %. После отжига эти сплавы по 

структуре напоминали композиционные мате-

риалы [108—113], а также порошковые или грану-

лированные сплавы, в которых округлые твердые 

частицы интерметаллидов равномерно распреде-

лены в пластичной матрице — алюминиевом твер-

дом растворе [114—117]. Например, в работе [81] 

показано, что сплав Al—12%Ce—5%Ni—0,5%Zr на 

основе тройной эвтектики (Al) + Al4Ce + Al3Ni по 

совокупности низко- и высокотемпературных ме-

ханических свойств, а также по литейным харак-

теристикам превосходит известные жаропрочные 

литейные сплавы АМ5 (АЛ19), АК12ММгН (АЛ30) 

и АЦр1у. В этой же работе сформулированы и обо-

снованы основные принципы создания эвтекти-

ческих сплавов типа естественных композитов. 

Они должны удовлетворять следующим условиям:

— сравнительно малая эвтектическая концент-

рация (до 15 %) эвтектикообразующего легирую-

щего элемента при высоком объемном содержа-

нии интерметаллида (20—30 %) в эвтектическом 

сплаве;

— дисперсное строение эвтектической струк-

туры и способность эвтектических интерметалли-

дов фрагментироваться и сфероидизироваться при 

сравнительно непродолжительном отжиге (поряд-

Рис. 7. Микроструктура холоднокатаного образца 

сплава Al–3,5%Ca–10%Zn–3%Mg (а) 

и структура излома (б) (СЭМ, ×5000)

Таблица 4

Свойства высокопрочных алюминиевых сплавов*

Сплав Qv, % HB σв, МПа δ, % Лит. источник

Al–3,5%Ca–10%Zn–3%Mg 14,2 (Al4Ca) 180–200 465–584 1,85–3,2 Наст. работа

В95 – 150 540 10,0 [50]

ВАЛ12 – 175 550 3,0 [123]

АЦ6Н4 9,5 (Al3Ni) 180 540 3,0 [81]

* Термообработка по режиму Т6.

a

б
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ка 3—4 ч), так как округлые частицы не создают 

значительных препятствий для деформирования;

— желательно, чтобы эвтектикообразующие 

элементы имели очень малую растворимость в 

алюминии для обеспечения возможности легиро-

вания твердого раствора элементами — упрочни-

телями алюминиевой матрицы (Cr, Ti, Mn, Sc, Zr 

и др.), которые обеспечивают упрочнение при дис-

персионном твердении.

Всем этим требованиям удовлетворяют компо-

зиции на основе системы Al—Ca. Поэтому в работе 

[95] были исследованы структура и свойства (твер-

дость) сплавов систем Al—Ca—Ni, Al—Ca—Cu, 

Al—Ca—Fe и Al—Ca—Si (табл. 5) в литом и отож-

женном состояниях, проведена оценка их дефор-

мируемости в горячем и холодном состояниях, а 

также определены некоторые механические и ли-

тейные свойства.

Согласно данным [87] во всех исследованных 

системах в области алюминиевого угла должны 

проходить тройные эвтектические реакции, в ре-

зультате которых образуются тройные эвтектики, 

содержащие тройные интерметаллиды. Состав 

последних был уточнен авторами [81]: Al9NiCa, 

Al10CaFe2 и Al2Si2Ca.

Экспериментальные сплавы должны иметь до-

эвтектическую структуру (дендриты алюминие-

вого твердого раствора и дисперсную эвтектику), 

поскольку в заэвтектических сплавах хрупкие 

первичные интерметаллиды являются местами 

зарождения трещин при деформировании. Ком-

позиции выбирали на основании предыдущих ис-

следований фазового состава и структуры Ca-со-

держащих сплавов [80, 81], для которых с помощью 

программы Thermo-Calc (база данных TTAL5) [88] 

были построены тройные диаграммы состояния 

Al—Ca—Х (где Х — Cu, Ni, Fe, Si) в области, бога-

той алюминием. 

В работах, посвященных изучению литейных эв-

тектических сплавов [68—76], даны рекомендации 

по режимам сфероидизирующего отжига дисперс-

ных эвтектик. Для сплавов на основе эвтектики 

(Al) + Al4Ca оптимальным условием является от-

жиг при 500 °С в течение 3 ч [77]. Именно по тако-

му режиму экспериментальные сплавы отжига-

лись перед прокаткой. Прокатка сплавов Al—4%Ca—

5%Cu и Al—4%Ca—4%Ni (1 и 2 в табл. 5) проводи-

лась при температуре 450 °С, а Al—6%Ca—1%Ni, 

Al—6%Ca—0,6%Si и Al—6%Ca—0,7%Fe (сплавы 3—

5) прокатывалсь при 400 °С, поскольку структура 

последних более дисперсна и однородна. Процессы 

сфероидизации эвтектических интерметаллидов в 

них прошли более полно, чем в первых двух. Мик-

роструктура проката представлена на рис. 8.

 Из прокатанных полос вырезались образцы в 

продольном и поперечном направлениях для ис-

пытаний на растяжение. Результаты прокатки и 

Таблица 5

Составы экспериментальных сплавов [81]

№ сплава Ca, мас.% X, мас.%

1 4 5 Cu

2 4 4 Ni

3 6 1 Ni

4 6 0,7 Fe

5 6 0,6 Si

Рис. 8. Микроструктура образцов после горячей прокатки (СЭМ, ×5000)

а – Al–4Ca–5Cu; б – Al–4Ca–4Ni; в – Al–6Ca–0,6Si

a вб
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механические свойства сплавов представлены в 

табл. 6.

По наличию небольшого деформационного 

упрочнения (значения твердости после деформа-

ции увеличились) можно судить о том, что струк-

тура проката нерекристаллизованная. На наш 

взгляд, на деформируемость экспериментальных 

композиций могут влиять следующие структур-

ные факторы: размер, степень сфероидизации и 

объемная доля эвтектических интерметаллидов. 

В сплавах 1 и 2 структура менее дисперсна, сферо-

идизация прошла не полностью. Доля эвтектиче-

ских интерметаллидов Al4Ca в образцах с 4 % Ca 

составила около 15 % (расчет с помощью Thermo-

Calc), а в сплавах с 6 % Ca — 20 %. Помимо струк-

турных факторов на деформируемость влияют 

технологические параметры — температура сфе-

роидизирующего отжига (от нее зависит степень 

округлости частиц) и температура горячей про-

катки. Для определения влияния каждой из них 

необходимо проводить дополнительные экспери-

менты. А по результатам настоящего исследова-

ния можно сказать, что все эвтектические сплавы 

хорошо деформируются, особенно композиция 

Al—6%Ca—0,7%Fe.

Кроме того, исследовали литейные свойства 

сплавов 2—5 оптимального состава и с наиболее 

дисперсной структурой в сравнении с модельной 

композицией Al—7%Si — основой наиболее широко 

используемого силумина. Результаты исследова-

ния жидкотекучести экспериментальных сплавов 

представлены в табл. 6. Сплав Al—7%Si (в таблице 

не указан) в условиях данного эксперимента за-

полнил пробу на 295 мм, что вполне соответствует 

уровню жидкотекучести экспериментальных ком-

позиций.

В настоящее время ведутся исследования спла-

вов типа естественных композитов, совместно 

легированных кальцием и редкоземельными эле-

ментами, такими как Ce, La, Pr и др. Все они могут 

быть дополнительно упрочнены добавками цирко-

ния и скандия за счет дисперсионного твердения 

без использования операции закалки [118—123].

Заключение

Таким образом, показано, насколько разнооб-

разно и неоднозначно воздействие добавок каль-

ция на сплавы разных металлов. Кальций начина-

ли использовать в виде малых модифицирующих и 

легирующих добавок в сплавах тяжелых металлов, 

таких, как железо, медь, свинец, а в настоящее вре-

мя его в достаточно больших количествах (до не-

скольких процентов) добавляют в легкие сплавы 

на основе алюминия и магния. Влияние кальция 

во многом обусловлено строением соответствую-

щих диаграмм состояния. 

По мнению автора этой публикации, кальций 

особенно перспективен в качестве легирующе-

го элемента легких металлов, поскольку позво-

ляет улучшить комплекс их эксплуатационных 

свойств, дополнительно снизить вес и обеспечить 

защиту от коррозии. При этом стоимость сплавов 

остается низкой не только из-за невысокой цены 

самого кальция, но и из-за возможности производ-

ства полуфабрикатов при помощи обычных тра-

диционных технологий (литья и деформационной 

обработки). Быстрому развитию алюминиевых и 

Таблица 6

Результаты прокатки и механические свойства образцов экспериментальных сплавов

№ 

сплава
Состав, мас.% ε, %

Механические свойства после прокатки Литейные свойства

НВ
σв

*, МПа
δ,% α**, мм

Попер. Прод.

1 Al–4Ca–5Cu 79,6 64,0±1,7 – – – –

2 Al–4Ca–4Ni 78,5 66,5±2,9 212 248 2,5–3,8 –

3 Al–6Ca–1Ni 48 76,2±1,2 276 289 6,7–4,6 310

4 Al–6Ca–0,7Fe 82 77,8±1,4 252 267 5,3–9,7 290

5 Al–6Ca–0,6Si 49 71,8±2,0 184 230 2,4–3,2 275

* Первое значение σв – поперечные образцы, второе – продольные. 
** Жидкотекучесть (α) – длина дуги U-образной формы.
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магниевых сплавов с кальцием содействуют новые 

расчетные и экспериментальные методы построе-

ния многокомпонентных диаграмм состояния.
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