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УДК: 622.765  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-1-4-15 

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАЩИХ ДИИЗОБУТИЛДИТИОФОСФИНАТ 
СОБИРАТЕЛЕЙ НА ФЛОТАЦИЮ СУЛЬФИДОВ И МЕТАЛЛОВ 

ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ ИЗ МЕДНО-НИКЕЛЕВЫХ РУД

© 2019 г. А.А. Лавриненко, Д.В. Макаров, Л.М. Саркисова, Н.И. Глухова, 
Э.А. Шрадер, И.Н. Кузнецова

Институт проблем комплексного освоения недр им. акад. Н.В. Мельникова РАН (ИПКОН РАН), г. Москва

Институт проблем промышленной экологии Севера Кольского научного центра РАН, г. Апатиты

Статья поступила в редакцию 22.05.18 г., доработана 03.07.18 г., подписана в печать 09.07.18 г.

Приведены результаты исследований взаимодействия содержащих диизобутилдитиофосфинат (ДИФ) собирателей – 

Aerophine 3418A, Aerophine 3416, Aerophine 3406 – и бутилового ксантогената с пирротином, пентландитом, платиновой 

чернью и куперитом путем измерения электродного потенциала и определения форм адсорбции ДИФ методом экстрак-

ционной спектрофотометрии. Показано, что бутиловый ксантогенат в большей степени снижает электродный потенциал 

по сравнению с ДИФ-содержащими собирателями. Величина сдвига электродного потенциала в присутствии собира-

телей уменьшается в ряду: платиновая чернь – пентландит – пирротин. При взаимодействии пентландита и пирротина 

как с бутиловым ксантогенатом, так и с ДИФ выявлено преимущественное образование на поверхности молекулярной 

формы – дисульфида – и на порядок меньшее количество соединений собирателей с металлом. В составе сорбционного 

слоя на куперите после взаимодействия с бутиловым ксантогенатом определено наличие только дисульфида, а в случае 

ДИФ – и дисульфида, и комплексного соединения Pt с ДИФ. Установлена бóльшая собирательная и гидрофобизирую-

щая способность ДИФ-содержащих собирателей, по сравнению с бутиловым ксантогенатом, к пирротину и пентлан-

диту. Максимальный гидрофобизирующий эффект достигается при использовании композиции бутилового ксантоге-

ната и ДИФ-содержащих собирателей с соотношением от 1:1 до 1:3. Показана эффективность применения композиций 

Aerophine 3416 и бутилового ксантогената при коллективной флотации платиноидно-медно-никелевых руд. 
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Lavrinenko A.A., Makarov D.V., Sarkisova L.M., Glukhova N.I., Shrader E.A., Kuznetsova I.N. 

The influence of collectors containing diisobutyldithiophosphinate on the flotation of sulfides and platinum-group metals 
of copper-nickel ores

The paper provides the results of studies into the interaction between Aerophine 3418A, Aerophine 3416, Aerophine 3406 collectors 

containing diisobutyldithiophosphinate (DIP) and butyl xanthate with pyrrhotite, pentlandite, platinum black and cooperite by 

measuring the electrode potential and determination of DIP adsorption forms using extractive spectrophotometry. It was shown 

that butyl xanthate reduces the electrode potential to a greater extent compared to DIP-containing collectors. The value of electrode 
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Введение

Содержащие платиноиды сульфидные медно-

никелевые руды рассматриваются как важнейший 

источник производства платиноидов в России и 

один из основных в мире, в котором сосредоточено 

23,4 % мирового запаса платиноидов [1].

При обогащении сульфидных медно-никеле-

вых руд платиновые металлы извлекаются как по-

путные компоненты в медный, никелевый, медно-

никелевый и пирротиновый концентраты. Однако 

при этом имеют место большие потери металлов 

платиновой группы (МПГ) с собственными ми-

нералами, что обусловлено их тонкой вкраплен-

ностью и малой эффективностью применяемых 

собирателей (ксантогенатов и дитиофосфатов), 

которые извлекают в концентрат МПГ, связанные 

в основном с сульфидами. 

Причины плохой флотируемости свободных 

форм платиноидов мало изучены, но главными 

считаются тонкая вкрапленность свободных форм 

МПГ, недостаточно сильное взаимодействие с 

ксантогенатом и отрицательное влияние исполь-

зуемого в качестве активатора медного купороса и 

продуктов окисления сульфидов [2, 3]. 

potential shift in the presence of collectors decreases in the series: platinum black – pentlandite – pyrrhotite. Pentlandite and 

pyrrhotite interaction with butyl xanthate and DIP mainly results in the molecular form - disulfide - formed on the surface with the 

order of magnitude less compounds of collectors with metal. After interaction with butyl xanthate, the sorption layer on cooperite 

contained disulfide only, and both disulfide and the complex compound of Pt with DIP in case of DIP. It was demonstrated that 

DIP-сontaining collectors have a greater collecting and hydrophobic ability than butyl xanthate to pentlandite and pyrrhotite. The 

maximum hydrophobic effect is achieved using a composition of butyl xanthate and DIP-containing collectors with a ratio of 1:1 

to 1:3. The effectiveness of Aerophine 3416 and butyl xanthate compositions in bulk f lotation of platinum-copper-nickel ores is 

shown. 

Keywords: copper-nickel ore, pyrrhotite, pentlandite, cooperite, platinum black, PGM, butyl xanthate, diisobutyldithiophosphinate, 

flotation, electrode potential, surface hydrophobicity, adsorption.
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Несмотря на большую экономическую цен-

ность МПГ, в настоящее время во всем мире вы-

полнено небольшое количество исследований по 

флотации минеральных форм МПГ и их взаимо-

действию с флотационными реагентами. 

Исследования в области флотации МПГ сфо-

кусированы в основном на флотации сульфидов, 

с которыми они ассоциированы, и в большинстве 

случаев проводятся на руде, что обусловлено труд-

ностями выделения МПГ из руды из-за низкого 

содержания и тонкой вкрапленности. Взаимодей-

ствие МПГ с собирателями изучалось преимуще-

ственно на синтезированных минералах платины 

и палладия [3, 4—6], а также на сульфидах с искус-

ственно нанесенной платиной [7, 8]. 

Работы в основном посвящены изучению вза-

имодействия МПГ с ксантогенатами. На син-

тезированном сперрилите и арсениде палладия 

показано, что они могут извлекаться одним ксан-

тогенатом — это приписывается образованию как 

диксантогенида, так и ковалентной связи с по-

верхностью [3]. Образование диксантогенида на 

поверхности синтезированного сперрилита под-
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тверждено результатами рамановской спектро-

скопии [4]. 

Экстракционно-спектрофотометрическим ме-

тодом обнаружено, что ксантогенат адсорбирует-

ся на природном сперрилите в виде дисульфида, а 

аэрофлот — в виде ионов и дисульфида [9].

С целью повышения эффективности флота-

ционного извлечения благородных металлов из 

медно-никелевых руд в ИПКОН РАН предложено 

использовать при флотации медно-никелевых руд 

Норильска в качестве дополнительного собирате-

ля, селективного к платиноидам, диизобутилди-

тиофосфинат натрия (ДИФ) [10], который взаи-

модействует с ионами платины с достаточной для 

флотации скоростью в разбавленных водных рас-

творах без нагревания [7]. С помощью аналити-

ческого сканирующего электронного микроскопа 

зафиксирована сорбция ДИФ на поверхности ме-

таллической платины, искусственно нанесенной 

на зерна галенита, а идентичность образующегося 

соединения синтезированному комплексному со-

единению Pt[(изо-C4H9)2PS2]2 подтверждена с по-

мощью тонкослойной хроматографии [7].

Известно, что диарил- и диалкилдитиофосфи-

наты образуют более прочные комплексные соеди-

нения не только с металлами платиновой группы, 

но и с Ni, Co, Cu, Zn, Fe, Ag и Au [11, 12], которые 

могут входить в состав минералов, являющихся 

носителями МПГ, а также проявляют более высо-

кую флотационную активность к пириту, галени-

ту и антимониту по сравнению с дитиофосфорны-

ми кислотами [13].

В практике обогащения ДИФ, известный как 

реагент Aerophine 3418 A, применяется при флотации 

полиметаллических и медно-цинковых руд [14].

Взаимодействие ДИФ с основными сульфид-

ными минералами медно-никелевых руд в наи-

более полной мере изучено только относительно 

халькопирита. Показано, что ДИФ обладает силь-

ным гидрофобизирующим действием по отноше-

нию к данному минералу [15] и адсорбируется на по-

верхности в виде дисульфида и соединения с медью 

[16]. Предложен механизм совместной адсорбции 

изопропилового ксантогената и реагента Aerophine 

3418 компании «Cytec» (США) на халькопирите [17].

Однако влияние ДИФ на флотацию основных 

носителей МПГ и никеля в медно-никелевых ру-

дах — пирротина и пентландита — мало изучено. 

Имеются данные, свидетельствующие, что ДИФ 

обладает по отношению к пирротину более слабой 

собирательной способностью по сравнению с бу-

тиловым ксантогенатом и не препятствует закре-

плению бутилового ксантогената на пирротине в 

боратном буфере при рН = 9,18 [18]. При изучении 

адсорбции реагента Aerophine 3418A и бутилового 

ксантогената на пирротине [19] в среде гидрокси-

да натрия (рН = 9,0) показано, что величина отно-

сительной адсорбции ДИФ выше по сравнению с 

бутиловым ксантогенатом, а кинетика адсорбции 

ниже. 

Данная работа посвящена изучению взаимо-

действия ДИФ-содержащих собирателей с основ-

ными сульфидными минералами медно-никеле-

вых руд и влияния их добавок при коллективной 

флотации МПГ и сульфидов из руды бутиловым 

ксантогенатом.

Объекты и методы исследования

В исследованиях использовались бутиловый 

ксантогенат и собиратели компании «Cytec»: 

Aerophine 3418A (более 95 % ДИФ) и реагенты, в 

состав которых кроме ДИФ входят диизобутил-

монотиофосфинат и диизобутилдитиофосфат — 

Aerophine 3416 и Aerophine 3406.

Изучение действия ДИФ-содержащих соби-

рателей и бутилового ксантогената при флотации 

проводилось на образце природного пирротина и 

синтезированных образцах пирротина, пентлан-

дита и куперита, а также на пробах медно-нике-

левых руд. Образцы пирротина, пентландита и ку-

перита были синтезированы методом Куллеруда в 

запаянной кварцевой ампуле1 [20].

Состав образцов минералов изучали с помощью 

РФА на рентгеновском дифрактометре XRD 7000 

фирмы «Shimadzu» (Япония). Обработку получен-

ной дифрактограммы осуществляли при помощи 

программы из пакета ПО дифрактометра. Диагно-

стика проводилась по базе данных PDF-2 (2004). 

Содержание платины и палладия в исходной 

пробе и продуктах флотации определяли методом 

пробирной плавки с последующей атомно-эмис-

сионной спектрометрией с индуктивно связанной 

плазмой, прочих компонентов — атомно-эмиссион-

ным анализом после окислительного разложения. 

Собирательную способность реагентов оцени-

вали на природном образце пирротина и синте-

1 Синтез проводился Е.А. Красавцевой в Институте 

проблем промышленной экологии Севера Кольского 

научного центра РАН (г. Апатиты).
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зированном образце пентландита. Флотационные 

опыты проводили после измельчения образцов в 

агатовой ступке до –71 мкм во флотационной ма-

шинке с объемом камеры 15 см3 в известковой воде 

с рН = 8,5 на навесках в 1 г. 

Электродный потенциал измерялся на мине-

ральных электродах, изготовленных из природных 

образцов пирротина и пентландита, и на платино-

вой черни в дистиллированной воде на рН-метре 

в присутствии вспомогательного хлорсеребряного 

электрода (х.с.э.). 

Для идентификации форм адсорбции реаген-

тов применялся экстракционно-спектрофотоме-

трический метод [21]. УФ-спектры смывов раство-

рителями с поверхности минералов после взаимо-

действия с реагентами регистрировались на спек-

трофотометре «Specord 250 plus» фирмы «Analytik 

Jena AG» (Германия). 

Определение гидрофобизирующей способно-

сти собирателей проводили путем измерения на 

торсионных весах силы отрыва пузырька воздуха 

от поверхности платиновой черни и шлифов, из-

готовленных из природных образцов пирротина и 

пентландита [22].

Состав минералов устанавливали с помощью 

локального рентгеноспектрального анализа. Ми-

крозондовые исследования минералов в аншли-

фах — брикетах — выполнялись на инструмен-

тальном автоматическом комплексе MLA 650 (FEI 

Company, США), включающем сканирующий 

электронный микроскоп «FEI Quanta 650 SEM», 

оснащенный системой рентгеноспектрального 

микроанализа с двумя детекторами1. 

Исследования по флотации медно-никелевой 

руды проводились после мокрого измельчения 

руды в лабораторной шаровой мельнице на лабо-

раторной флотационной машине ФМ2М в камере 

объемом 150 см3 на пробах пульпы с содержанием 

твердой фазы 50 г.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Измерениями электродного потенциала в дис-

тиллированной воде установлено, что бутиловый 

ксантогенат в большей степени сдвигает электрод-

ный потенциал пирротина, пентландита и плати-

новой черни в сторону отрицательных значений 

по сравнению с ДИФ-содержащими собирателя-

ми, что свидетельствует о большей его адсорбции 

на поверхности. Поскольку значения электродных 

потенциалов в присутствии каждого из исследуе-

мых ДИФ-содержащих собирателей отличались 

незначительно, на рис. 1 приведены только данные 

относительно Aerophine 3418 A. Величина сдвига 

электродного потенциала в зависимости от кон-

центрации бутилового ксантогената и Aerophine 

3418 A снижается в ряду: платиновая чернь — пент-

ландит — пирротин (рис. 1). 

Состав адсорбционных слоев на поверхности 

чистых минералов после взаимодействия с соби-

рателями определяли экстракционно-спектрофо-

тометрическим методом. Органический раство-

ритель для смыва поверхностных соединений 

подбирали эмпирически с учетом литературных 

данных.

Для смыва адсорбционных слоев с пирроти-

на применялся гексан. Для разделения и количе-

ственного определения молекулярной формы — 

дисульфида — и ионной формы проводилась ре-

экстрация гексанового смыва с поверхности рас-

твором аммиака, в который переходят соли желе-

1 Исследования проводились в НИТУ «МИСиС» (г. Моск-

ва) под руководством А.Р. Макавецкаса.

Рис. 1. Электродный потенциал (относительно х.с.э.) 

платиновой черни (1, 4), пентландита (2, 5) 

и пирротина (3, 6) в зависимости от концентрации 

реагента Аerophine 3418А (1–3) и бутилового 

ксантогената (4–6) в дистиллированной воде
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за, а дисульфид при этом остается в органической 

фазе [21]. Полученные спектры представлены на 

рис. 2. Исходная концентрация реагентов-собира-

телей составляла 0,4·10–3 моль/л. Количественное 

определение концентрации молекулярной формы 

собирателя в гексановом смыве пирротина после 

реэкстракции аммиаком и анионов собирателей 

в аммиачном реэкстракте по закону Бугера [23] 

показало, что в гексановом смыве с поверхности 

пирротина после взаимодействия как с реагентом 

Aerophine 3418 A, так и с бутиловым ксантогенатом 

присутствуют преимущественно дисульфид реа-

гента и на порядок меньшее количество анионной 

формы. Расчет проводился по оптическим плот-

ностям характеристических полос поглощения 

диксантогенида (X2) — 240 нм и дисульфида ДИФ 

(ДСДИФ) — 238 нм в гексановом смыве, ДИФ 

(228 нм) и бутилового ксантогената (301 нм) в ам-

миачных растворах. 

Методом ИК-Фурье спектроскопии многократ-

но нарушенного полного внутреннего отражения 

(МНПВО) подтверждено наличие химического 

взаимодействия ДИФ с поверхностью природного 

образца пирротина (состава, %: Fe — 54,1, S — 45, 

Ni — 0,08, Cu — 0,01, Pb — 0,02, Si — 0,09) с образо-

ванием связей иона железа (III) c серой реагента и 

дисульфида [24]. 

Для смыва поверхностных соединений с син-

тезированного пентландита после взаимодействия 

с собирателями использовался малополярный 

растворитель — толуол [21, 25]. Исходная концен-

трация ДИФ и бутилового ксантогената составля-

ла 0,5·10–3 моль/л. Спектры смывов представлены 

на рис. 3.

Расчет концентраций поверхностных соеди-

нений в смыве с поверхности пентландита прово-

дился по методу Фирордта для двухкомпонентной 

смеси [23]. Для расчета концентраций образую-

щихся на поверхности соединений в смыве то-

луола были выбраны аналитические длины волн 

поглощения — 332 нм (максимум поглощения 

Ni(ДИФ)2) и 300 нм — для дисульфида ДИФ, так 

как максимум поглощения находится за преде-

лами пропускания толуола. В случае бутилового 

ксантогената аналитические длины волн соответ-

ствовали максимумам поглощения соединений 

Ni(Кх)2 — 317 нм и диксантогенида — 286 нм. Ко-

эффициенты молярного поглощения по спектрам 

поглощения в толуоле определялись по растворам 

синтезированных с применением известных мето-

дик соединений, которые, согласно литературным 

данным, могут образовываться на поверхности 

пентландита: дисульфиды реагентов и соединения 

Ni2+ [11, 21, 25].

Расчеты показали преимущественное образо-

вание на пентландите дисульфидов исследуемых 

реагентов и на порядок меньшее количество их со-

единений с никелем. В смыве толуолом с поверх-

ности пентландита после взаимодействия с бути-

ловым ксантогенатом выявлены более высокие 

Рис. 2. УФ-спектры: гексанового смыва с поверхности пирротина (1) при взаимодействии с Aerophine 3418A (а) 

и с бутиловым ксантогенатом (б) после реэкстракции аммиаком; аммиачного реэкстракта гексанового смыва 

с поверхности (2); раствора ДСДИФ в гексане (20 мг/л) (3); раствора X2 в гексане (10 мг/л) (4); 

Aerophine 3418A в растворе аммиака (5)
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концентрации поверхностных соединений, чем в 

случае с Aerophine 3418A. 

Для смыва поверхностных соединений с купе-

рита после взаимодействия с бутиловым ксанто-

генатом и Aerophine 3418A использовался гексан 

для определения наличия молекулярной формы 

адсорбции — дисульфида (рис. 4, 5) и дихлорме-

тан — для определения наличия комплексной со-

ли с платиной (рис. 6). 

Характеристические полосы поглощения в гек-

сане для дисульфида ксантогената расположены 

в области 240 и 286 нм, для дисульфида ДИФ — 

238 нм и плечо при 290 нм. Комплексная соль ДИФ 

с платиной в дихлорметане имеет максимум по-

глощения при 425 нм [12, 7].

Для определения наличия ионной формы сорб-

ции ксантогената на куперите проводилась реэкс-

трация аммиаком из гексанового смыва с поверх-

Рис. 3. УФ-спектры: смыва толуолом с поверхности пентландита (1) после взаимодействия с Aerophine 3418 A (а) 

и с бутиловым ксантогенатом (б); раствора ДСДИФ в толуоле (30 мг/л) (2); раствора Ni (ДИФ)2 в толуоле (30 мг/л) (3); 

раствора Х2 (20 мг/л) в толуоле (4); раствора Ni (Кх)2 (20 мг/л) в толуоле (5)

Рис. 4. УФ-спектры гексанового смыва 

с поверхности куперита после взаимодействия 

с растворами Aerophine 3418A (0,5·10–3 М) (1), 

дисульфида ДИФ в гексане (2)

Рис. 5. УФ-спектры гексанового смыва 

с поверхности куперита после взаимодействия 

с растворами бутилового ксантогената (0,5·10–3 М) (1), 

диксантогенида в гексане (2), аммиачного реэкстракта 

из гексанового смыва с поверхности (3)
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ности. В аммиачном реэкстракте не обнаружено 

присутствие иона Кх–.

Таким образом, спектрофотометрический 

анализ смывов растворителями с поверхности 

образцов пирротина и пентландита после взаимо-

действия с бутиловым ксантогенатом и Aerophi-

ne 3418A показал наличие в них преимущественно 

дисульфидов и на порядок меньшее количество со-

единений собирателей с металлом на поверхности. 

В случае куперита в смывах обработанной бутило-

вым ксантогенатом поверхности обнаружен толь-

ко дисульфид, а после взаимодействия с Aerophi-

ne 3418A кроме дисульфида ДИФ — комплексная 

соль Pt с ДИФ.

Исследованиями по флотации чистых мине-

ралов выявлена более высокая собирательная 

способность ДИФ-содержащих реагентов по от-

ношению к пирротину и пентландиту (рис. 7) по 

сравнению с бутиловым ксантогенатом. При этом 

пентландит хорошо извлекается при меньших рас-

ходах собирателей, чем пирротин. 

Как показало измерение силы отрыва, 

ДИФ-содержащие собиратели сильнее гидрофо-

бизируют поверхность пентландита, пирротина и 

платиновой черни. Наибольшая гидрофобизация 

поверхности достигалась с использованием смеси 

бутилового ксантогената с ДИФ-содержащими ре-

агентами в соотношении от 1 : 1 до 1 : 3 (рис. 8)

Определение поверхностного натяжения раст-

воров ДИФ-содержащих собирателей по методу 

пластинки Вильгельми показало наличие у них 

поверхностной активности, которая убывает в 

ряду: Aerophine 3406 — Aerophine 3416 — Aerophi-

ne 3418А, причем поверхностная активность рас-

творов Aerophine 3406 близка к метилизобутил-

карбинолу (МИБК) [24]. 

Лучшая собирательная способность ДИФ-со-

держащих реагентов по сравнению с бутиловым 

ксантогенатом по отношению к сульфидным ми-

нералам медно-никелевых руд обусловлена более 

Рис. 6. УФ-спектр смыва дихлорметаном с поверхности 

куперита после обработки 0,1 %-ным раствором 

Aerophine 3418A (1) и бутиловым ксантогенатом (2) 

в присутствии гипосульфита натрия (120 мг/л)

Рис. 7. Флотация пирротина (а) и пентландита (б) бутиловым ксантогенатом (1), Aerophine 3418А (2), 

Aerophine 3406 (3), Aerophine 3416 (4)
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сильным гидрофобизирующим действием и спо-

собностью к пенообразованию.

Исследования по флотации руды проводились 

на двух пробах медно-никелевых руд Мончегор-

ского рудного поля.

Первая проба представлена рудой одного из ру-

допроявлений Мончеплутона и содержала, %: до 

2 Ni; 0,3 Cu; 32 Fe; 25 S; 25 SiO2; 9 MgO; 0,1 Co; 

1,5 г/т Pd; 0,2 г/т Pt; 0,04 г/т Au. Минералогический 

и рентгенофазовый анализы показали, что основ-

ным рудным минералом этой пробы является пир-

ротин, составляющий около 40 % пробы. Суще-

ственно меньше содержится пентландита (около 

5 %) и халькопирита (до 1 %). Нерудная составля-

ющая руды представлена в основном пироксеном. 

Раскрытие сульфидных минералов достигалось 

при крупности измельчения руды 60 % –40 мкм. 

Однако при этом были обнаружены зерна пирро-

тина с эмульсионной вкрапленностью пентлан-

дита, содержание никеля в которых, по данным 

микрозондового анализа, колебалось от 0,06 до 

0,54 %. Установлено присутствие собственного ми-

нерала палладия — майченерита — в виде тонких 

вкраплений в пирротине и роговой обманке раз-

мером менее 1 мкм. 

Расчет коэффициентов корреляции между из-

влечениями палладия и платины и извлечениями 

никеля, серы и железа при флотации в соответ-

ствии со шкалой Чеддека показал тесную взаимо-

связь между извлечением палладия и никеля (0,95), 

палладия и серы (0,96), палладия и железа (0,96). 

Для платины коэффициенты корреляции ниже — 

0,79, 0,78 и 0,77 соответственно [24].

Флотационное обогащение такой руды с по-

лучением никелевого концентрата, переработка 

которого рентабельна пирометаллургическими 

методами, ввиду близости флотационных свойств 

пентландита и пирротина и их тонкого взаимо-

прорастания является сложной задачей и требует 

применения развитой схемы флотации, что, в свою 

очередь, приведет к потерям платиноидов и нике-

ля. Снижение этих потерь при флотации может 

быть достигнуто выделением суммы сульфидов и 

МПГ в коллективный концентрат, доводка кото-

рого может осуществляться гидрометаллургиче-

скими методами. 

Флотация медно-никелевой руды проводилась 

по схеме коллективной флотации с подачей в ос-

новную операцию 750 г/т жидкого стекла, бутило-

вого ксантогената или его композиции с ДИФ-со-

держащими собирателями в основную (50 г/т) и 

контрольную (20 г/т) флотации и вспенивателя 

Рис. 8. Сила отрыва пузырька воздуха от поверхности твердой фазы в присутствии реагентов в нейтральной среде
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МИБК. Концентраты основной и контрольной 

флотаций объединялись. В случае использования 

композиций собирателей соотношение бутилово-

го ксантогената и ДИФ-содержащих реагентов со-

ставляло 1 : 3 [14], а подача ДИФ-содержащих соби-

рателей в пульпу осуществлялась перед бутиловым 

ксантогенатом, что дает наибольший эффект [18].

Полученные результаты показали, что приме-

нение композиции собирателей приводит к зна-

чительному росту выхода концентрата и извлече-

ния платины, палладия, никеля и серы (рис. 9), а 

также возрастанию скорости флотации. Наиболее 

высокие показатели получены при использовании 

сочетания бутилового ксантогената с Aerophine 3416, 

в состав которого, кроме ДИФ, входят диизобу-

тилмонотиофосфинат и диизобутилдитиофос-

фат. Извлечение платины при этом повысилось по 

сравнению с результатами флотации бутиловым 

ксантогенатом с 76 до 90 %, Pd — c 83 до 92 %, Ni — 

с 85 до 95 %. 

Изучалось влияние соотношения бутилового 

ксантогената калия и Aerophine 3416 в компози-

ции на извлечение Pd, Pt, Ni и S при коллективной 

флотации. Установлено, что при 50 %-ном содер-

жании в композиции Aerophine 3416 достигается 

максимальное извлечение Pt и Pd, а дальнейшее 

увеличение доли Aerophine 3416 незначительно 

сказывается на результатах флотации. Извлечение 

Ni и S растет с ростом доли Aerophine 3416 в компо-

зиции [24].

Снижение выхода кремния в концентрат с 59 до 

50 % при извлечении кремния с 50 до 38 % полу-

чено при совместном применении жидкого стекла 

и реагента компании «Akzo Nobel» (Нидерлан-

ды) Depramin 347 (карбоксиметилцеллюлоза) при 

суммарных расходах в контрольную и основную 

флотации 1050 и 700 г/т соответственно и суммар-

ном расходе композиции бутилового ксантогената 

и Aerophine 3416 в 70 г/т. Извлечение никеля со-

ставило 92 %, палладия — 89 %, платины — 74 %, 

меди — 87 %.

Вторая проба представлена малосульфидной 

платинометалльной рудой пласта 330 горы Сопча 

Мончегорского плутона и характеризовалась тон-

кой вкрапленностью сульфидов и минералов МПГ 

от сотых долей до 1—2 мм [26], невысоким содер-

жанием ценных компонентов порядка 0,9 г/т Pd; 

0,16 г/т Pt; 0,3 г/т Au; 0,48 % Ni; 0,2 % Cu; 0,016 % 

Сo, наличием силикатов (талька — до 10 %, фор-

стерита — до 38 %, пироксена — до 45 %), преиму-

щественным нахождением МПГ в виде примесей 

в сульфидах. По содержанию меди и никеля это 

месторождение оценено как забалансовое. 

Проведено сравнение результатов коллектив-

ной флотации руды основным собирателем суль-

фидов — бутиловым ксантогенатом, Aerophine 3416, 

комбинацией этих реагентов (1 : 1) и комбинацией 

собирателей с применением в качестве депрессора 

минералов пустой породы Depramin 347 (рис. 10).

Максимальное извлечение палладия (76 %), 

никеля (71,4 %), меди (86,7 %) и серы (85,1 %) бу-

тиловым ксантогенатом достигалось при расходе 

140 г/т и выходе концентрата около 34 %. Извлече-

ние кремния в концентрат составило 37 %. Даль-

нейшее увеличение дозировки собирателя не 

оказывало существенного влияния на показате-

ли флотации. Максимальное извлечение никеля, 

меди и серы реагентом Aerophine 3416 получено 

при существенно меньшем расходе — 84 г/т и со-

ставляло 84, 95 и 92,6 % соответственно. Выход 

концентрата при этом возрос до 65 %, а извлече-

ние кремния — до 67 %. Повышение выхода кон-

центрата происходит преимущественно за счет 

минералов пустой породы и связано, возможно, 

с высокой гидрофобизирующей способностью и 

поверхностной активностью реагента Aerophine 

3416, которая подтверждена измерениями поверх-

Рис. 9. Результаты флотации медно-никелевой руды 

бутиловым ксантогенатом и его композицией 

с ДИФ-содержащими собирателями в соотношении 1 : 3

1 — с Aerophine 3418 А, 2 — с Aerophine 3416, 3 — с Aerophine 3406
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ностного натяжения раствора реагента [24]. При 

флотации комбинацией реагентов и расходе ком-

позиции собирателей 84 г/т извлечение никеля, 

меди и серы практически не снижалось по срав-

нению с Aerophine 3416, извлечение Pd составило 

87 %, уменьшились выход концентрата — до 60 % и 

извлечение кремния — до 64 %.

Для снижения выхода минералов породы при-

менен Depramin 347. Наибольшее уменьшение 

выхода концентрата до 39 % достигнуто при его 

расходе 300 г/т. Извлечение Pd составило 82 %, Ni — 

73 %, Cu — 88 %, S — 87 % (рис. 10). По содержанию 

благородных металлов — 2,1 г/т и никеля — 0,8 % 

концентрат пригоден для гидрометаллургической 

переработки. 

Заключение

Выявлена более высокая собирательная спо-

собность исследованных ДИФ-содержащих реа-

гентов по сравнению с бутиловым ксантогенатом 

к пирротину и пентландиту, которая может быть 

обусловлена более сильным их гидрофобизирую-

щим действием и способностью к пенообразованию. 

Предложен механизм взаимодействия ДИФ и 

бутилового ксантогената с пирротином и пент-

ландитом, заключающийся в образовании гидро-

фобных слоев на поверхности, состоящих пре-

имущественно из дисульфида и незначительных 

количеств соединений собирателей с металлом на 

поверхности. В составе сорбционного слоя на ку-

перите после взаимодействия с бутиловым ксанто-

генатом определено наличие только дисульфида, 

а при взаимодействии с ДИФ — и дисульфида, и 

комплексного соединения Pt с ДИФ.

Применение композиции бутилового ксантоге-

ната с содержащим ДИФ реагентом Aerophine 3416 

и депрессора Depramin 347 для снижения выхода 

минералов пустой породы позволяет получить вы-

сокое извлечение сульфидов и МПГ в коллектив-

ный концентрат, пригодный для последующей ги-

дрометаллургической переработки.
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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
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Методами рентгенографии, оптической микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа определены составы и 

распределение элементов в основных минеральных составляющих окисленной никелевой руды Сахаринского место-

рождения: гетите, гематите, серпентине, тальке и хлорите. Основная доля никеля сосредоточена в оксидах железа, где 

его содержание достигает 2,4 %, в то время как в силикатах магния – не превышает 0,4 %. Методами термоанализа, со-

вмещенного с масс-спектрометрическим анализом газов, и последующей рентгенографии продуктов установлены по-

следовательность и температурные интервалы превращений при нагреве руды в инертной и восстановительной средах. 

Обоснованы температурные режимы обжига руды для восстановления никеля и железа из их минералов. Температурные 

режимы нагрева образцов приняты близкими к условиям, реализованным в промышленных агрегатах (электропечи), где 

скорость нагрева шихты колеблется в пределах 5–15 град/мин, вплоть до температур плавления (1450 °С) ферроникеля и 

шлака. Сведения по вещественному составу, термическим свойствам и формам нахождения металлов в руде предложе-

но использовать при выборе режимов и технологий их пиро- или гидрометаллургической переработки. Восстановление 

никеля и железа из оксидов в среде СО происходит при температурах выше 800 °С, в то время как серпентины остаются 

устойчивыми вплоть до 1200 °С. Применение кокса в качестве восстановителя позволяет восстанавливать железо и ни-

кель из серпентинов при температуре выше 1250 °С. Полученные данные использованы для обоснования режимов работы 

обжиговых и электрических печей при выплавке ферроникеля из окисленных руд. При обжиге образующиеся частицы 

ферроникеля будут содержать 2–4 % Ni. Завершение восстановительных процессов в электропечи обеспечит извлечение 

металлов из силикатов магния, что позволит незначительно повысить содержание никеля в ферроникеле.

Ключевые слова: руда, оксиды, никель, железо, нагрев, фазовые превращения, микроанализ, термические свойства, об-

жиг, восстановление, ферроникель.
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Selivanov E.N., Sergeeva S.V., Gulyaeva R.I. 

Phase composition and thermal properties of the Sakharinskoe deposit oxidized nickel ore
X-ray diffraction, optical microscopy and X-ray microanalysis were used to determine the composition and distribution of elements in 

the main mineral constituents of oxidized nickel ore at the Sakhalin deposit (goethite, hematite, serpentine, talc and chlorite). The main 

fraction of nickel is concentrated in iron oxides, where its content reaches 2,4 %, while in magnesium silicates it does not exceed 0,4 %. 

The sequence and temperature intervals of transformations were established when heating ore in inert and reducing media by means 

of thermal analysis methods combined with mass-spectrometric analysis of gases and subsequent X-ray phase analysis of products. 

The temperature regimes of ore roasting for the reduction of nickel and iron from their minerals were justified. The temperature 

regimes of sample heating are assumed to be close to the conditions implemented in industrial units (electric furnaces) where the 

rate of charge heating varies within 5–15 degrees/min, up to the melting point (1450 °С) of ferronickel and slag. It is proposed to use 

information on material composition, thermal properties and metal forms in ore to select regimes and technologies for their pyro- 

or hydrometallurgical processing. Nickel and iron recovery from oxides in CO environment occurs above 800 °С, while serpentines 

remain stable up to 1200 °С. The use of coke as a reducing agent allows reducing iron and nickel from serpentines at temperatures 

above 1250 °С. The obtained data were used to substantiate the operating conditions of roaster and electric furnaces during ferronickel 
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Введение

При выплавке ферроникеля в электротерми-

ческой печи рудообразующие минералы претер-

певают физические и химические превращения, 

термические характеристики которых оказывают 

влияние на состав металла, шлака и показатели 

переработки в целом. В настоящее время управ-

ление процессом основано на согласовании про-

текающих реакций восстановления металлов и 

формирования шлака с режимами работы обжи-

говых и электротермических печей. Металлур-

гические свойства минерального сырья зависят 

от его вещественного и химического составов, 

микроструктуры и распределения извлекаемых 

элементов по фазовым составляющим. Окис-

ленные никелевые руды уральских месторожде-

ний образованы оксидами железа и минералами 

групп серпентина, талька, а также продуктами их 

метаморфизма, в которых доля изоморфного за-

мещения магния на никель меняется в широких 

пределах [1, 2]. В зависимости от типа руды [3, 4] 

на долю серпентинов приходится от 30 до 80 % 

находящегося в ней никеля. Известные сведения 

о структуре руд уральских месторождений свиде-

тельствуют о разнообразии их минералогическо-

го состава. Гарниерит гипергенного Сахаринско-

го месторождения представлен [5] клинохлором, 

тальком, лизардитом, палыгарскитом, сепиоли-

том, клинтонитом, аннитом, сапонитом, смек-

титом, вермикулитом, глауконитом, томпсони-

том, кварцем, доломитом, никельгексагидритом 

и др. Основными никельсодержащими фазами 

уральских никелевых руд являются серпентины и 

гетит. Гидротермальные минералы характеризу-

ются меняющимися значениями температур фа-

smelting from oxidized ores. When roasting, resulting ferronickel particles will contain 2–4 % Ni. Completing recovery processes 

in the electric furnace will ensure metal recovery from magnesium silicates, which will slightly increase the nickel content in ferro-

nickel.

Keywords: ore, oxides, nickel, iron, heating, phase transitions, microanalysis, thermal properties, roasting, reduction, ferronickel.

Selivanov E.N. – Dr. Sci. (Tech.), head of Laboratory of pyrometallurgy of non-ferrous metals, Institute of Metallurgy 

of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences (IMET UB RAS) (620016, Russia, Ekaterinburg, Amundsen str., 101). 

E-mail: pcmlab@mail.ru.

Sergeeva S.V. – Cand. Sci. (Tech.), research scientist of Laboratory of pyrometallurgy of non-ferrous metals, IMET UB RAS. 

E-mail: lazarevasv@mail.ru.

Gulyaeva R.I. – Cand. Sci. (Chem.), senior researcher of Laboratory of pyrometallurgy of non-ferrous metals, IMET UB RAS. 

E-mail: pcmlab@mail.ru.

Citation: Selivanov E.N., Sergeeva S.V., Gulyaeva R.I. Phase composition and thermal properties of the Sakharinskoe deposit 

oxidized nickel ore. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2019. No. 1. P. 16–24 (In Russ.). 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-1-16-24.

зовых переходов и плавления, теплоемкости, со-

держаниями ценных металлов. Поэтому фазовый 

состав и термические свойства руды определяют 

параметры процессов металлургической перера-

ботки сырья, а также и извлечение никеля и же-

леза в товарные продукты.

Цель работы — обоснование режимов обжига и 

плавки руды Сахаринского месторождения на ос-

нове данных о распределении ценных металлов по 

фазовым составляющим и термических превра-

щениях при нагреве в инертной и восстановитель-

ной средах.

Методики экспериментов

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов вы-

полнен с использованием дифрактометра ДРОН-2.0 

(СuKα-излучение, графитовый монохроматор на 

выходящем пучке) с последующей расшифровкой 

данных по базе данных PDF-2 [6]. Рентгеновский 

спектральный микроанализ (РСМА) проведен на 

растровом электронном микроскопе JSM-59000LV 

и энергодисперсионном рентгеновском спектро-

метре Oxford INCA Energy 200. Для пояснения фа-

зовых переходов и определения границ протека-

ния реакций применяли термогравиметрический, 

дифференциально-термический и масс-спектро-

метрический методы, реализованные на термо-

анализаторе NETZSCH 449 C Jupiter и сопряженном 

с ним квадрупольном масс-спектрометре QMS 403 

C Aёolos. Масса навески (15—50 мг) взята в соот-

ветствии с рекомендованным типом оборудова-

ния. Температурные режимы нагрева образцов 

приняты близкими к условиям, реализованным в 
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промышленных агрегатах (электропечи), где ско-

рость нагрева шихты колеблется в пределах 5—

15 град/мин, вплоть до температур плавления 

(1450 °С) ферроникеля и шлака. Сравнение режи-

мов восстановления руды газом (CO) и твердым 

углеродом (кокс) позволяет выявить последова-

тельность превращений в реакционных смесях. 

Количество кокса принято близким к стехиоме-

трически необходимому для полного восстанов-

ления никеля и железа из их оксидов. Перед экс-

периментами руду измельчали до крупности менее 

0,16 мм. Нагрев образцов до 1100—1400 °С вели со 

скоростью 10 °С/мин в потоке 20—30 мл/мин арго-

на или смеси CO—Ar.

Для исследования взят образец окисленной ни-

келевой руды Сахаринского месторождения, со-

держащий, %: 1,02 Ni, 0,02 Co, 8,5 MgO, 47,7 SiO2, 

20,5 Fe2O3, 3,4 Al2O3, 1,1 CaO. В качестве восстано-

вителя использован кокс (КД-2), содержащий, %: 

83,6 C, 0,6 S, 12,5 золы и 1,2 летучих.

Результаты экспериментов

Согласно данным рентгенофазового анализа 

исходный образец руды (рис. 1) представляет со-

бой смесь гидросиликатов магния — серпентина, 

талька, оксидов железа и кварца. Гидроксиды же-

леза имеют на рентгенограмме весьма слабые реф-

лексы-гало, что свидетельствует об их аморфиза-

ции.

По минераграфическим данным, основу руды 

составляют минералы группы серпентинов, квар-

ца и гидроксидов железа, выявленные в виде бло-

ков размером более 1 мм. Структурные составля-

ющие руды имеют тесное взаимное прорастание и 

неоднородность структуры, при этом размеры мо-

нофазных включений редко превышают 200 мкм.

Как видно из рентгеновского спектрального 

микроанализа данных (см. рис. 2 и таблицу), суще-

ственная часть руды состоит из оксидов, гидрок-

сидов и хромитов железа. Оксиды и гидроксиды 

Рис. 1. Рентгенограмма руды (а) и продуктов ее обжига (Ar, 1100 °С) в нейтральной (б) 

и восстановительной (CO–Ar, 1250 °С) (в) средах
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Состав фаз руды по данным РСМА (точки зондирования по рис. 2)

Номер 

точки
Фаза

Содержание*, мас.%

Mg Al Si Cr Fe Ni Со Mn O

1 FeOOH 0,1–0,6 0,2–1,5 3,0–4,2 0,1–3,0 52,2–60,2 1,0–2,4 до 0,1 до 0,2 33,7–40,6

2 Fe2O3 0,3–0,6 до 0,1 0,2–0,4 0,1–2,9 66,3–72,6 0,6–0,9 0,3-0,8 до 0,2 27,2–30,0

3 Fe4,1CrO7,6 1,1 1,0 0,6 12,7 52,1 0,6 – 0,9 28,7–30,6

4 SiO2 до 0,3 до 0,1 44,6–47,7 до 0,9 0,4–5,2 до 0,2 – – 48,8–53,2

5 FeAl1,4Cr2,2O7,6 4,8 12,2 0,1 34,5–1,0 16,4 – – 0,3 31,5

6 Mg1,3SiO3,3 25,8 0,2 21,7 – 1,4 0,2 – 0,1 50,5

7 Mg3,3Si2FeAlO9,5 22,3 7,8 17,3 1,0 7,2 0,4 – – 48,4

* Остальное (до 100 %) – связанная вода и прочие элементы.

Рис. 2. Микроструктура различных участков руды и точки локального зондирования фаз
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железа расположены плотными участками, в поле 

шлифа находится достаточно крупный конгломе-

рат (около 300 мкм), состоящий из редко встреча-

ющихся частиц хромита и хроможелезистой шпи-

нели. Частицы хроможелезистой шпинели имеют 

тесное взаимное прорастание с хлоритом. Никель 

в большем количестве сосредоточен в оксидах 

и гидроксидах железа, где его содержание коле-

блется от 0,7 до 2,4 %, по сравнению с хромитами 

(0,5—1,0 %). В гематите и гетите обнаружено около 

0,4 % кобальта, в то время как в остальных мине-

ралах его содержание находится ниже уровня чув-

ствительности оборудования (0,1 %). Значимую 

долю шлифа занимают частицы кварца, размер 

которых меньше 600 мкм. Кварц встречается как 

в виде самостоятельных крупных блоков, так и в 

конгломератах с оксидами и гидроксидами желе-

за. Гидросиликат магния, содержащийся в руде 

в виде серпентина (антигорит), отвечает формуле 

Mg3–xSi2O5(OH)4. Содержание никеля в гидро-

силикатах магния не превышает 0,4 %, железа — 

7,2 %, а кобальта — менее 0,1 %. Отношение со-

держаний железа и никеля в силикатах магния 

колеблется в пределах 5—20, что близко к ранее 

выявленным данным для руды Серовского место-

рождения [7].

Как следует из данных МРСА, основными 

никельсодержащими фазами являются гидра-

тированные оксиды железа и силикаты магния. 

Полагая, что никель изоморфно замещает железо 

в решетке его оксидов, количество которых со-

ставляет 20,5 %, а также магний в серпентинитах, 

в пересчете на Mg3Si2O7 — 17 %, можно оценить 

распределение цветных металлов по фазовым со-

ставляющим руды. Доля никеля в оксидах железа 

составляет 80 %, в серпентините — 20 %.

Полученные данные показывают, что с целью 

извлечения никеля восстановлению в первую оче-

редь необходимо подвергать оксиды железа. Кварц 

и силикаты магния можно отделять как забалан-

совую составляющую руды, так как содержание 

никеля в них не превышает 0,4 %. Отделение си-

ликатов магния можно рассматривать как само-

стоятельное направление, обеспечивающее кон-

центрирование никеля в продукте, подлежащем 

металлургической переработке.

Согласно данным дифференциально-терми-

ческого и масс-спектрометрического анализов 

(рис. 3), нагрев руды со скоростью 10 °С/мин в то-

ке аргона сопровождается убылью массы образца 

(ТГ), достигающей 10,6 % при 1100 °С, связанной 

с удалением свободной и кристаллогидратной 

воды, а также разложением карбонатов. Экстре-

мальные содержания (по ионному току) паров во-

ды в отходящих газах выявлены при температурах 

131, 290 и 600 °С, а диоксида углерода — при 400 

и 645 °С. Имея в виду близость температуры раз-

ложения CaMgCO3 с температурой выявленного 

экстремума ионного тока по CO2 (44 ат. ед.), нами 

предполагается, что этот эффект сопровождается 

разложением доломита. На кривой теплового по-

тока (ДТА) выявлены эндотермические (при t =

Рис. 3. Данные ДТА и масс-спектрометрии газов при нагреве (10 град/мин) руды в токе аргона
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= 109, 272, 574, 645 °С) и экзотермический (807 °С) 

эффекты. Согласно литературным данным [8—10], 

нагрев окисленной никелевой руды в области низ-

ких температур сопровождается удалением физи-

ческой влаги (109 °С), дегидратацией гидроксидов 

железа (270—300 °С) и гидросиликатов магния 

(650—810 °С), а также разложением доломита 

(645 °С). В соответствии с полученными данными, 

основные протекающие реакции имеют вид

2(Fe, Ni)O(OH)  (Fe, Ni)2O3 + H2O, (1)

(Mg, Fe, Ni)3Si2O5(OH)4  

 (Mg, Fe, Ni)SiO3 +

энстатит аморфный

+ (Mg, Fe, Ni)2SiO4 + 2H2O,  (2)

2(Mg, Fe, Ni)3Si2O5(OH)4  

 3(Mg, Fe, Ni)2SiO3 + SiO2 + 4H2O,  (3)

CaMg(CO3)2  CaO + MgO + 2CO2.  (4)

Экзотермический эффект при t = 807 °С соот-

ветствует [11, 12] кристаллизации аморфного эн-

статита:

2(Mg, Fe, Ni)SiO3  (Mg, Fe, Ni)2Si2O6.  (5)

энстатит аморфный энстатит кристаллический

Некоторое смещение температуры экстремума 

экзотермического эффекта от температуры пере-

хода энстатита в кристаллическое состояние, по 

сравнению с ранее полученными данными, приве-

денными в работе [13], связано с сопутствующими 

примесями, в первую очередь — оксидами железа, 

а также со скоростью нагрева образца. В продуктах 

нагрева руды до t = 1100 °С методом РФА выявле-

ны (см. рис. 1) кварц, гематит, железосодержащие 

форстерит и энстатит.

В ходе оценки термических свойств руды в 

восстановительной среде (CO—Ar) установлено 

(рис. 4) первоначальное протекание процессов, 

аналогичных выявленным при нагреве образца в 

инертной (Ar) среде. Если в инертной среде реак-

ции, сопряженные с изменением массы образца, 

завершаются при t ~ 800 °С [14, 15], то в восстано-

вительной среде убыль массы происходит во всем 

изученном интервале температур (до 1250 °С). Это 

связано с развитием реакций восстановления ме-

таллов из оксидов железа и никеля по реакциям 

[8, 16]:

NiFe2O4 + CO → Ni + Fe2O3 + CO2, (6)

3Fe2O3 + CO → 2Fe3O4 + CO2,  (7)

Fe3O4 + CO → 3FeO + CO2,  (8)

FeO + CO → Fe + CO2,  (9)

Fe3O4 + 4CO → 3Fe + 4CO2.  (10)

Восстановление никеля и железа из силикатов 

магния протекает при более высоких температу-

рах по реакциям

(Mg1–x–yFexNiy)2SiO3 + 2(x + y)CO →

→ 2xFe + 2yNi + 2(x + y)SiO2 +

+ Mg2–2x–2ySi1–2x–2yO4–2x–2y + 2(x + y)CO2,  (11)

(Mg1–x–yFexNiy)SiO3 + (x + y)CO →

→ xFe + yNi + (x + y)SiO2 +

+ (1 – x – y)MgSiO3 + xCO2.  (12)

Подтверждением завершения процессов вос-

становления оксидов железа являются данные 

РФА образовавшегося продукта (см. рис. 1). На 

рентгенограмме продуктов нагрева руды в среде 

монооксида углерода не выявлены рефлексы, от-

вечающие Fe1–xO, но зафиксированы характерные 

для α-Fe. Полагая, что восстановление никеля из 

оксида начинается раньше, чем железа из FeOx, эти 

рефлексы следует отнести к ферроникелю. Обра-

зующиеся при повышенных температурах железо 

и никель имеют неограниченную взаимную рас-

Рис. 4. Термограмма руды при нагреве (20 град/мин) 

в среде CO–Ar
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творимость, состав сплава Fe—Ni (ферроникель) 

зависит от соотношений Ni/Fe в восстанавлива-

емых оксидах. Вероятное содержание никеля в 

ферроникеле, исходя из полного восстановления 

(Fe,Ni)2O3 и FeOx, составляет 2—5 %.

Превращения, происходящие при нагреве ру-

ды и кокса, взятых в массовом соотношении 10 : 1, 

оценены при нагреве смеси до 1400 °С. В проведен-

ных опытах начало восстановительных процессов 

в руде наблюдается при t > 800 °С, что характерно 

для оксидов железа и коррелирует с литератур-

ными данными [17]. Следует отметить, что па-

ры воды, выделяющиеся при t = 500÷700 °С в хо-

де дегидратации силикатов магния по реакциям 

(2)—(3), способны окислять металлические фазы, 

образовавшиеся на ранних стадиях восстановле-

ния руды, а также введенный кокс [8, 18]. В обла-

сти повышенных температур помимо термических 

эффектов, аналогичных выявленным при нагреве 

руды в инертной среде, зафиксированы (рис. 5) 

изменения, характерные для углетермических ре-

акций. При температурах выше 1100 °С возрастают 

содержания (ионные токи) СО2 и СО в газообраз-

ных продуктах взаимодействия, что указывает на 

протекание реакций восстановления металлов из 

оксидов железа и никеля [19—21]. Убыль массы на-

вески достигает 16,3 % при t = 1400 °С. 

Согласно [22—24], восстановление серпентина 

углеродом кокса в условиях непрерывного нагрева 

начинается при t ~ 1200 °С и интенсивно протекает 

при t = 1400 °С. Можно полагать, что первоначаль-

но происходят реакции восстановления железа и 

никеля из их оксидов, и только при t > 1200 °С — из 

продуктов разложения серпентинитов. Последу-

ющее укрупнение частиц ведет к формированию 

крицы ферроникеля. Суммарно реакции восста-

новления металлов можно представить в виде

NixFe2–xO3 + 3С(СO) → NixFe2–x + 3С(СO2),   (13)

(Mg1–x–yFexNiy)2SiO4 + С(СO)  

 2yNi + 2xFe + Mg2–2x–2ySiO4 + С(СO2).  (14)

Полученные данные позволяют судить о веро-

ятных фазовых превращениях при термической об-

работке руды Сахаринского месторождения и тем 

самым выбрать необходимые параметры обжига, 

обеспечивающего формирование фаз, предпочти-

тельных для используемых металлургических пере-

делов. Так, восстановительный обжиг руды следует 

вести при температурах 800—1000 °С, обеспечиваю-

щих полное разложение гидроксидов и карбонатов, а 

также восстановление оксидов железа и никеля; об-

разующиеся частицы ферроникеля будут содержать 

Рис. 5. Термограмма (10 град/мин) смеси руды с коксом в токе аргона и данные масс-спектрометрии газов



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2019 23

2—5 % Ni. Завершение восстановительных процес-

сов в электропечи обеспечит извлечение металлов 

из силикатов магния, что позволит незначительно 

повысить содержание никеля в ферроникеле.

Заключение

Основными минеральными составляющими 

руды Сахаринского месторождения являются ок-

сиды и гидроксиды железа, магниевые гидроси-

ликаты (серпентины, тальк, хлорит), железохро-

мовые шпинели и кварц. Основная доля никеля 

сосредоточена в оксидах железа, где его содержа-

ние достигает 2,4 %, в то время как в гидросили-

катах магния — не превышает 0,4 %. Различия в 

содержании цветных металлов в минералах пред-

полагают возможность разделения фаз и концен-

трирования никеля, что является предметом от-

дельного исследования.

Выявлены последовательность и температур-

ные интервалы превращений в ходе термической 

обработки руды Сахаринского месторождения. 

В инертной среде помимо разложения гидратов 

и карбонатов происходит формирование желези-

стых силикатов магния, устойчивых при повы-

шенных температурах. Восстановление никеля и 

железа из оксидов в среде СО имеет место выше 

800 °С, в то время как серпентины остаются устой-

чивыми вплоть до 1200 °С. Использование кокса в 

качестве восстановителя позволяет восстанавли-

вать железо и никель из серпентинов при темпе-

ратуре выше 1250 °С. Полученные данные предпо-

лагается использовать для обоснования режимов 

работы обжиговых и электрических печей при вы-

плавке ферроникеля из окисленных руд.

Работа выполнена в рамках государственного задания 

ИМЕТ УрО РАН по теме № 0396-2015-0082 

(регистрационный номер АААА-А16-116022610056-0).
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УТИЛИЗАЦИЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ 
ТИТАНОМАГНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА
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Приведены результаты исследований по утилизации сбросных стоков металлургического предприятия с использовани-

ем методов центрифугирования и вакуумной возгонки. Объектом изучения являлись промышленные стоки титаномаг-

ниевого производства. Исследовано влияние скорости вращения центрифуги, продолжительности, температуры и содер-

жания твердого на процесс разделения промышленных стоков на жидкую (фугат) и твердую (осадок) фазы. Для оценки 

влияния каждого фактора проводили комплекс исследований, основанных на использовании методики многофактор-

ного планирования эксперимента. Установлены оптимальные параметры центрифугирования: скорость вращения рото-

ра – 3000 об/мин, продолжительность – 30 мин. В полученном растворе (фугате) содержание взвешенных веществ соста-

вило 195 мг/дм3, хлоридов – 26500 мг/дм3, сухого остатка – 39750 мг/дм3, что свидетельствует о его высокой минерализа-

ции и необходимости дальнейшей очистки. В лабораторных условиях показана целесообразность применения термиче-

ского метода деминерализации фугатов с использованием роторного вакуумного испарителя. Определены оптимальные 

параметры процесса: t = 70 °С, Ростат < 50 мбар, τ = 30 мин. Выход остатка после вакуумной возгонки – 6 % от массы фугата. 

В полученном конденсате не обнаружено взвешенных веществ, содержание хлоридов составило 50 мг/дм3. Предлагаемая 

технология утилизации промышленных стоков титаномагниевого производства будет способствовать созданию замкну-

того цикла водоснабжения на предприятии. Остаток, полученный после вакуумной возгонки фугата, содержащий в ос-

новном хлориды щелочных и щелочно-земельных металлов, можно рекомендовать в качестве добавки для приготовления 

противогололедных материалов, а также буровых растворов и растворов для глушения скважин. 

Ключевые слова: промышленные стоки, титаномагниевое производство, центрифуга, фугат, деминерализация, роторный 

вакуумный испаритель, конденсат.
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Kulenova N.A., Akhmetvalieva Z.M., Mamyachenkov S.V., Anisimova O.S. 

Disposal of titanium-magnesium production industrial effluents

The results of a study on the disposal of waste discharge at the iron and steel works using centrifugation and vacuum sublimation 

methods are presented. The object of the study was industrial effluents of titanium-magnesium production. The influence of centrifuge 

rotation speed, duration, temperature and fraction of solid phase on the process of industrial effluent separation into liquid (fugate) 

and solid (sediment) phases is studied. A complex of studies based on the multifactor experiment design was carried out to evaluate 

the effect of each of these factors. Optimum centrifugation parameters were established: rotor speed – 3000 rpm and duration – 

30 min. The obtained solution (fugate) contained 195 mg/dm3 of suspended matter, 26500 mg/dm3 of chlorides, 39750 mg/dm3 of dry 

residue, which indicates its high mineralization and the need for further purification. The expediency of a thermal method of fugate 

demineralization using a rotary vacuum evaporator was demonstrated in laboratory conditions. Optimum process parameters were 

determined: temperature 70 °С, residual pressure – less than 50 mbar, duration – 30 min. Residue yield after vacuum sublimation 

was 6 % of the fugate weight. No suspended substances were found in the obtained condensate, and chloride content was 50 mg/dm3. 

The proposed technology for the disposal of industrial effluents at titanium-magnesium production will facilitate forming a closed 
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water supply cycle at the enterprise. Residue obtained after the fugate vacuum sublimation containing mainly chlorides of alkali and 

alkaline earth metals can be recommended to use as an additive for the preparation of anti-ice materials, as well as drilling fluids and 

kill mud.

Keywords: industrial effluents, titanium-magnesium production, centrifuge, fugate, demineralization, rotary vacuum evaporator, 

condensate.
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Введение

В процессе производства титана и магния об-

разуется большое количество промышленных сто-

ков (промстоков), оказывающих негативное влия-

ние на окружающую среду. Согласно имеющейся в 

литературе информации, традиционными спосо-

бами утилизации таких стоков являются реагент-

ные, основанные на реакциях нейтрализации и 

осаждения [1—3]. 

В настоящее время промышленные стоки ти-

таномагниевого производства поступают в искус-

ственные сооружения — так называемые шла-

монакопители, где происходит их естественное 

отстаивание. Объем образующихся осадков до-

стигает на некоторых титаномагниевых производ-

ствах до 90 тыс. м3/год [3]. В процессе отстаивания 

промстоков образуется жидкая фаза, представля-

ющая собой минерализованный раствор с рН =

= 2÷13, содержащий хлориды и сульфаты различ-

ных металлов (Na, K, Ca, Mg, Al, Ti, Fe и др.). Со-

держание хлоридов в жидкой фазе промстоков до-

стигает 20—40 г/дм3, что затрудняет дальнейшую 

их переработку и приносит значительный эколо-

гический ущерб. 

Переполнение существующих шламонакопите-

лей на титаномагниевых производствах промыш-

ленными отходами срочно требует принятия мер 

по их утилизации [4]. Это приводит, как правило, 

к противоречию между экономикой производства 

и дополнительными затратами на решение эколо-

гических задач.

Поэтому оптимальным решением данной про-

блемы на первом этапе будут являться снижение 

объемов образующихся отходов и обеспечение 

замкнутого водооборота на предприятии, что по-

зволит при небольших затратах уменьшить эколо-

гическую нагрузку.

Довольно подробно исследованы различные 

способы деминерализации промышленных сто-

ков титаномагниевого производства: ионообмен-

ные, мембранные и электрохимические [5—14]. Но 

ни один из этих методов не нашел практического 

применения. Для методов ионного обмена харак-

терны высокая стоимость сорбентов и длительная 

водоподготовка, метод обратного осмоса отличают 

высокая стоимость и необходимость утилизации 

высококонцентрированных рассолов [13, 15—17]. 

Кроме того, применение того или иного метода 

ограничено содержанием солей в утилизируемых 

стоках. 

Для очистки сильно минерализованных сточ-

ных вод, содержащих соли кальция, магния и др. 

предпочтительно использовать термические мето-

ды. Очищенную воду получают в основном путем 

ее испарения в специальных установках. В некото-

рых случаях применяют огневой метод, при кото-

ром сточные воды распыляют непосредственно в 

топочные горячие газы. При этом вода полностью 

испаряется, органические примеси сгорают, а ми-

неральные вещества превращаются в твердые или 

расплавленные частицы, которые затем улавлива-

ются.

Цель данной работы — снижение отрицатель-

ного воздействия отходов титаномагниевого про-

изводства на окружающую среду путем сокраще-
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ния количества твердых отходов и утилизации 

жидкой части.

Для достижения поставленной цели был иссле-

дован процесс утилизации промышленных стоков 

титаномагниевого производства с использовани-

ем методов центрифугирования и выпаривания в 

вакууме при низких температурах до требований 

технологических норм оборотного водоснабжения 

с получением остатков в твердом виде, что удобно 

при их утилизации, транспортировке, а также при 

захоронении.

Экспериментальная часть

Объектом исследования являлись промстоки 

титаномагниевого производства, направляемые в 

шламонакопители и представляющие собой пуль-

пу темно-коричневого цвета с зеленоватым оттен-

ком. 

Отбор пробы промстоков осуществляли в соот-

ветствии с методическими указаниями по отбору 

проб для анализа сточных вод [18]. 

Химический и фазовый составы объекта ис-

следования определяли с помощью масс-спектро-

метра с индуктивно связанной плазмой «ISP-MS 

Agilent» (Agilent Technologies, США), рентгено-

флуоресцентного спектрометра СРВ-1М (Техно-

аналит, Казахстан), растрового электронного мик-

роскопа JSM-6390 LV (JEOL Ltd, Япония) с систе-

мой дисперсионного микроанализа (OXFORD 

Instruments Analytical Limited, Великобритания), 

рентгеновского дифрактометра «PANalytical X’Pert 

PRO» (PANalytical, Нидерланды). Сухой остаток, 

рН, содержание сульфатов и влажность анализи-

ровали с использованием стандартных методик 

измерения [18—22].

Промышленные стоки разделяли на твердые 

остатки и жидкую часть с помощью центрифу-

ги ELMI СМ-6М.01 (Elmi Ltd., Латвия). Твердый 

остаток I после 3-кратной промывки дистилли-

рованной водой сушили при температуре t = 100÷
÷110 °С до постоянной массы и анализировали хи-

мический состав на масс-спектрометре с индук-

тивно связанной плазмой. Изучали влияние ско-

рости вращения центрифуги и времени на процесс 

разделения промстоков на жидкую (фугат) и твер-

дую (остаток I) фазы.

Исследование процесса деминерализации пром-

стоков титаномагниевого производства проводи-

ли на роторном вакуумном испарителе IKA-RV 10 

(IKA®-Werke GmbH & Co. KG, Германия) при t =

= 50÷70 °С. Упаривание с помощью роторных (пле-

ночных) испарителей — наиболее эффективный 

способ удаления воды и растворителей при низких 

температурах. Колба с упариваемой жидкостью, 

вращающаяся в наклонном положении вокруг 

своей оси, присоединена к водяному холодильни-

ку и источнику вакуума. При вращении колбы на 

ее внутренней поверхности постоянно образуется 

пленка жидкости, а внешняя поверхность равно-

мерно нагревается на бане. В этих условиях пере-

грев и вскипание жидкости исключаются, а испа-

рение, благодаря большой поверхности, протекает 

очень быстро. 

На рис. 1 представлена схема проведения экс-

периментов по утилизации промышленных сто-

ков титаномагниевого производства, включающая 

разделение стоков на твердую и жидкую фазы на 

центрифуге и деминерализацию полученного фу-

гата на роторном вакуумном испарителе.

Рис. 1. Схема проведения экспериментов 

по утилизации промышленных стоков 

титаномагниевого производства

Результаты и их обсуждение

При исследовании выделения взвешенных ве-

ществ в промышленных стоках титаномагниевого 

производства под действием центробежных сил 

изучалось влияние скорости вращения центрифу-

ги, продолжительности, температуры и доли твер-

дой фазы в суспензии на процесс разделения пром-

стоков на жидкую (фугат) и твердую (осадок) фазы. 

Для оценки влияния каждого из перечисленных 

факторов на степень отделения твердого остатка, 

содержащего Ti, V, Zr, Nb, Ca, Mg, Zn, Fe, Cu, Cr, 
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Mn, Al, Na, K, Li, проводили комплекс исследо-

ваний, основанных на использовании методики 

многофакторного планирования эксперимента. 

Для обработки полученных экспериментальных 

данных применены нелинейная множественная 

корреляция и формула М.М. Протодьяконова, 

которая в сочетании с матрицей планирования 

эксперимента позволила изучить влияние 4-х фак-

торов на результаты исследований. Уровни варьи-

руемых факторов представлены в табл. 1. Эффек-

тивность процесса центрифугирования оцени-

вали на основании результатов анализа фугата и 

твердого остатка. Полученные результаты пред-

ставлены в табл. 2.

С увеличением скорости и продолжительно-

сти центрифугирования наблюдалось сниже-

ние значений всех параметров отклика, при этом 

влажность твердого остатка с повышением скоро-

сти центрифугирования уменьшалось в 1,36 раза 

(рис. 2, а), при увеличении времени центрифуги-

рования — в 1,04 раза (рис. 2, б).

Зависимость остальных показателей от изме-

нения скорости и времени центрифугирования, 

температуры суспензии и доли твердой фазы в ней 

Таблица 1

Уровни факторов при оптимизации параметров центрифугирования текущих отходов

Номер 

фактора
Фактор

Уровень

1 2 3 4

1 Скорость вращения центрифуги, об/мин 1000 1500 2750 3000

2 Время центрифугирования, мин 15 30 45 60

3 Температура, °С 10 20 25 30

4 Доля твердой фазы в суспензии 14 20 33 50

Таблица 2

Результаты анализа фугата и твердого остатка после центрифугирования

№ 

эксперимента
рН ω (H2O), %

Содержание сухого 

остатка, мг/дм3
№ 

эксперимента
рН ω (H2O), %

Содержание сухого 

остатка, мг/дм3

1 7,30 91,87 36076 9 7,35 88,30 36054

2 7,31 86,04 23378 10 7,15 85,03 24581

3 7,26 82,55 25478 11 7,32 87,06 24978

4 7,18 82,13 28767 12 7,30 84,95 27591

5 7,31 90,60 38754 13 7,33 88,09 35370

6 7,33 90,35 24039 14 6,89 87,41 35856

7 7,24 82,94 26013 15 7,22 82,49 25106

8 7,28 82,10 26368 16 7,30 81,80 28319

Рис. 2. Зависимость влажности остатка 

от скорости (а) и времени (б) центрифугирования



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2019 29

выражается линейными и полиномиальными за-

висимостями. 

На основании выведенных обобщенных урав-

нений Протодьяконова для каждого параметра 

отклика рассчитаны значения коэффициента кор-

реляции и его значимости (табл. 3). 

Превышение tR критического значения коэф-

фициента Стьюдента (2,25) свидетельствует об 

адекватности обобщенных уравнений. По резуль-

татам анализа выведенных функций для каждого 

отклика выбраны оптимальные режимы процесса 

центрифугирования :

— скорость центрифугирования — 3000 об/мин;

— время центрифугирования — 30 мин;

— температура — 25 °С;

— доля твердой фазы в суспензии — 14 %.

При соблюдении данных условий влажность 

твердого остатка после центрифугирования со-

ставит 81,8 %. Для получения твердого остатка 

с влажностью 80 % при скорости центрифуги-

рования 3000 об/мин, температуре суспензии 

25 °С, содержании твердой фазы в суспензии 14 % 

продолжительность центрифугирования должна 

составить 44,5 мин, а при скорости центрифуги-

рования 2750 об/мин — 48,3 мин. Качественный 

состав твердого остатка, полученного после цен-

трифугирования, не зависит от режимов про-

цесса.

Выведенные обобщенные уравнения представ-

ляют собой математические модели процесса цен-

трифугирования и позволяют:

— исключить необходимость проведения по-

вторных исследований при изменении хотя бы од-

ного из рассмотренных факторов в изученном или 

расширенном диапазонах;

— учитывать физический смысл процесса цен-

трифугирования в частных зависимостях;

— адекватно прогнозировать процесс цент-

рифугирования текущих отходов за пределами 

варьируемых уровней изученных факторов;

— прогнозировать изменение рассмотренных 

параметров отклика (рН, содержание сухого 

остатка фугата, влажность твердой фазы, содер-

жания Ti, V, Zr, Nb, Ca, Mg, Zn, Fe, Cu, Cr, Mn, 

Al, Na, K, Li в твердом остатке) при изменении 

факторов.

При скорости вращения ротора центрифуги 

2500—3000 об/мин в течение 15—60 мин был полу-

чен прозрачный фугат, содержащий 160—200 мг/дм3 

взвешенных веществ. Общее содержание мине-

Таблица 3

Коэффициент корреляции (R) и его значимость (tR) для частных функций параметров отклика

Параметр отклика R tR Параметр отклика R tR

рН 0,8449 2,86 Zn, мг/дм3 0,8726 6,68

Влажность, % 0,8887 7,25 Fe, мг/дм3 0,8707 6,63

Сухой остаток, мг/дм3 0,8639 6,42 Cu, мг/дм3 0,7357 4,06

Ti, мг/дм3 0,8658 6,47 Cr, мг/дм3 0,8270 5,50

V, мг/дм3 0,8681 6,54 Mn, мг/дм3 0,8392 5,77

Zr, мг/дм3 0,8103 5,17 Al, мг/дм3 0,8902 7,31

Nb, мг/дм3 0,7980 4,95 Li, мг/дм3 0,7585 4,36

Ca, мг/дм3 0,8847 7,10 Na, мг/дм3 0,6536 3,23

Mg, мг/дм3 0,8639 6,42 K, мг/дм3 0,6114 2,89

Рис. 3. Внешний вид твердого остатка, полученного 

после центрифугирования промышленных стоков 

титаномагниевого производства
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Рис. 5. Результаты анализа твердой части 

промышленных стоков (остаток I) 

на растровом электронном микроскопе

Элемент, мас.% Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3

O 57,17 52,69 40,86

Mg 0,89 0,9 0,41

Al 2,33 2,19 0,94

Si 5,15 5,67 36,16

S 0,58 0,56 0,73

Cl 0,6 0,57 0,52

K 0,22 0,33 –

Ca 14,25 13,2 7,74

Ti 9,77 11,64 6,72

Cr 0,4 0,38 –

Mn 1,24 1,48 0,6

Fe 6,58 9,1 4,71

Zn 0,81 1,3 0,6

Итог 100 100 100

Рис. 4. Результаты качественного анализа образца твердой части промышленных стоков (остаток I)
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ральных и частично органических соединений 

(сухой остаток) составило 38000—40500 мг/дм3.

Полученные результаты свидетельствуют о вы-

сокой минерализации фугата и необходимости его 

дальней очистки. 

Во всех случаях образовывались плотные 

пластилинообразные осадки темно-коричнево-

го цвета, внешний вид которых представлен на 

рис. 3.

Полученные результаты исследований (см. 

рис. 4, 5) свидетельствуют о присутствии в твердом 

остатке, полученном после центрифугирования, 

следующих фаз: SiO2, TiO2, FeO, Ti3O, VO9, ZnCl2, 

FeCl2, ZnAl2O4, ZnFe2O4, Fe2(SiO4), CaCl2, FeCl3.

Химический фазовый анализ остатка I по-

казал, что в нем содержится кремнезем (свобод-

ный — 2,29 %, связанный — 5,23 %), кальций (в ви-

де хлорида — 8,17 %, карбоната — 12,14 %, сульфа-

та, связанного с алюмосиликатом, — 2,6 %), оксид 

титана (IV) (в виде рутила — 2,75 %, ильменита — 

2,83 %), железо (трехвалентное — 3,2 %, двухвалент-

ное — менее 0,1 %), сера (сульфатная — 1,44 %).

Исследованиями по деминерализации фугатов, 

полученных после центрифугирования промыш-

ленных стоков титаномагниевого производства, 

методом термического обессоливания с исполь-

зованием роторного вакуумного испарителя были 

выявлены оптимальные параметры процесса: Р <

< 50 мбар, t = 70 °С, τ = 30 мин.

В табл. 4 представлены результаты эксперимен-

тов по деминерализации фугатов с использовани-

ем роторного вакуумного испарителя при опти-

мальных условиях.

Конденсат, полученный при вакуумной воз-

гонке фугатов, соответствовал техническим ус-

ловиям «Вода промышленная оборотного водо-

снабжения» [3], мг/дм3: хлориды — не более 500 

(в конденсате 50); сухой остаток — не более 2000 

Таблица 4

Химический состав конденсата, полученного 
при вакуумной возгонке растворов (фугатов) после 
центрифугирования промстоков титаномагниевого 
производства (Р < 50 мбар, t = 70 °С, τ = 30 мин)

Компоненты
Содержание, мг/дм3

в конденсате в фугате

Ионы титана 0,010 0,410

Ионы кальция 0,041 263,2

Ионы железа (oб.) 0,014 8,1

Ионы магния 0,013 814,7

Ионы натрия 0,083 430,5

Ионы калия 0,020 1498,4

Ионы алюминия 0,031 2,78

Хлориды 50 25600

Сухой остаток 100 39750

рН 6,95 6,5

Взвешенные вещества – 195

Таблица 5

Материальный баланс процесса вакуумной возгонки фугатов (растворов), 
полученных после центрифугирования промышленных стоков титаномагниевого производства

Поступило Получено

Наименование
Количество

Наименование
Количество

г % г %

Фугат 5000 100 Конденсат 4700 94,00

Остаток II 296 5,92

Невязка 4 0,08

Итого 5000 100 Итого 5000 100

Рис. 6. Внешний вид остатка, полученного 

при вакуумной возгонке фугата 

(Р < 50 мбар, t = 70 °С, τ = 30 мин)
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(в конденсате 100); взвешенные вещества — не бо-

лее 50 (в конденсате — н/о). 

Остаток после вакуумной возгонки, внешний 

вид которого представлен на рис. 6, содержал в ос-

новном хлориды щелочных и щелочно-земельных 

металлов, мас.%: 80—82 CaCl2, 10—11 MgCl2, 5—6 

NaCl, 4—5 KCl. Он может быть использован для 

приготовления буровых растворов.

Проведенные укрупненно-лабораторные ис-

пытания деминерализации фугата на вакуумном 

роторном испарителе показали, что выход остат-

ка II составил ~6 % (см. табл. 5). 

Заключение

В данной работе впервые исследован способ 

утилизации промышленных стоков титаномаг-

ниевого производства, включающий предвари-

тельное разделение стоков на центрифуге и по-

следующее вакуумное испарение полученных 

фугатов. 

Применение центрифугирования для разде-

ления промышленных стоков позволяет умень-

шить содержание в них взвешенных веществ в 3—

4 раза. Полученные фугаты содержали, мг/дм3: 

195 — взвешенные вещества, 26500 — хлориды, 

39750 — сухой остаток. Это свидетельствует о вы-

сокой минерализации фугата и необходимости его 

дальнейшей очистки. 

В лабораторных условиях показана целесо-

образность применения термического метода де-

минерализации промстоков титаномагниевого 

производства с использованием роторного ва-

куумного испарителя. Определены оптимальные 

параметры процесса: температура — 70 °С, оста-

точное давление — менее 50 мбар, продолжитель-

ность — 30 мин. В конденсате, полученном при 

вакуумной возгонке фугатов, не обнаружено взве-

шенных веществ, содержание хлоридов составило 

50 мг/дм3. Предлагаемая технология утилизации 

промышленных стоков титаномагниевого произ-

водства будет способствовать созданию замкнуто-

го цикла водоснабжения на предприятии. Остаток 

после вакуумной возгонки фугата содержал в ос-

новном хлориды щелочных и щелочно-земельных 

металлов, мас.%: 80—82 CaCl2; 10—11 MgCl2; 5—

6 NaCl; 4—5 KCl. Выход остатка составил ~6 % от 

массы фугата. Проведенные исследования пока-

зали возможность получения промпродуктов, ко-

торые можно использовать в качестве добавки для 

приготовления противогололедных материалов, а 

также буровых растворов и растворов для глуше-

ния скважин.
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Проведены коррозионные испытания чугуна СЧ15, стали 3 и стали 3 с алитированным покрытием в некоторых составах 

солевых расплавов систем 10%MgCl2–KCl–NaCl и 10%MgCl2–KCl–NaCl–CaCl2 с концентрациями 10, 25 и 40 % CaCl2, 

а также в расплаве 10MgCl2–45%KCl–20%NaCl–25%NaBr и в газовой фазе над этими расплавами при температуре 

700 °C. Гравиметрическим методом найдены скорости коррозии металлических образцов. Химическим анализом погло-

тительных растворов определены концентрации примесей галогенидов и галогенводородов в продуваемом через реактор 

с расплавами и образцами воздухе. Показано, что алитированием углеродистой стали можно снизить скорость коррозии 

в газовой фазе над солевым расплавом в 5–70 раз. Рассмотрен механизм образования агрессивных по отношению к угле-

родистой стали и чугуну газов в атмосферном воздухе, контактирующем с солевым хлоридным расплавом. Выявлено 

ускорение образования хлорида водорода и хлора при взаимодействии солевого расплава с атмосферным воздухом под 

действием продуктов коррозии железа.
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Введение

В производстве магния и его сплавов соле-

вые расплавы используются в электролизерах, 

хлораторе карналлита, печи для плавки обезво-

женного карналлита (печи СКН), печи непре-

рывного рафинирования (ПНР) магния-сырца, 

миксере для отстаивания шламоэлектролитной 

смеси (ШЭС), солевой или тигельной печах для 

промывки инструмента и вакуумных ковшей. 

Для работы с солевыми расплавами также при-

меняются ковши (наливные и вакуумные), насо-

сы и трубопроводы, грейферы, тигли для плавки 

флюсов, магниевых сплавов, лигатур и магние-

вых ломов. Металлические части этого оборудо-

вания контактируют с расплавленными хлори-

дами щелочных и щелочно-земельных металлов, 

с расплавленным магнием, покрытым слоем рас-

плавленного флюса, а в газовой фазе — с возду-

хом и продуктами гидролиза и окисления компо-

нентов солевых расплавов — хлором и хлоридом 

водорода, а в случае использования бромидов в 

составе солевых расплавов — бромом и бромидом 

водорода. В хлораторе карналлита, печи СКН и 

миксере ШЭС применяются стальные погруж-

ные электроды, интенсивно корродирующие в 

газовой фазе над солевым расплавом [1]. На не-

которых заводах используются солевые печи для 

плавки твердого магния и его сплавов (чушково-

го Mg или ломов). Во всех печах интенсивному 

коррозионному воздействию подвергаются ме-

таллические части перекрытия и крышек люков 

в перекрытии, термопарные чехлы и детали кон-

тактных уровнемеров. 

Для рафинирования электролитического маг-

ния-сырца предназначены солевые электрические 

печи-миксеры ПНР вместимостью 30—50 т жидко-

го магния. Конструкции ПНР бывают колоколь-

ные и кольцевые. В колокольных — жидкий маг-

ний находится внутри стального колокола, в коль-

цевых — в подсводовом пространстве вокруг цент-

ральной солевой шахты в слое над солевым рас-

плавом.

На БТМК (Березниковском титаномагниевом 

комбинате) используют колокольную ПНР, на 

УКТМК и ЗТМК (соответственно Усть-Камено-

горском и Запорожском титаномагниевых ком-

бинатах) — ПНР кольцевого типа с центральной 

солевой шахтой, предназначенной для чистки пе-

чи от шлама. Внутри шахты нет магния, только 

солевой расплав. Те небольшие количества маг-

ния, попадающие в шахту при чистке печи грей-

фером, удаляются после чистки вручную специ-

альным ковшом. Магний находится в кольцевом 

внутреннем пространстве вокруг шахты. Именно 

из-за сквозного коррозионного разрушения шах-

ты над максимальным уровнем расплава прихо-

дится останавливать печи на капитальный ре-

монт в случае стационарного исполнения шахты. 

Для обеспечения возможности замены шахты без 

прекращения работы печи на длительный срок 

на ЗТМК эксплуатируют съемную центральную 

солевую шахту, подвешенную на перекрытии 

(рис. 1).

В конструкции колокольной ПНР в газовой 

фазе над солевым расплавом работают трубы для 

слива магния-сырца и выборки рафинирован-

ного магния. Перекрытие с люками для чистки 

электродов и центральный люк, термопарные 

чехлы, трубы для слива и выборки магния, кон-

тактный уровнемер расположены в газовой фазе 

над солевым расплавом без магния. Магний на-

ходится в колоколе под аргоном. Колокол пол-

ностью погружен в расплав и практически не 

корродирует. Зато перекрытие и все вышепере-

численные детали, расположенные в газовой фа-

зе над солевым расплавом, приходят в негодность 

очень быстро. Срок службы ПНР всех конструк-

ций не превышает 3 года из за разрушения пере-

крытия вследствие коррозии его металлических 

частей и арматуры, приводящей к выкрашива-

Рис. 1. Центральная солевая шахта ПНР 

кольцевого типа после 3-х месяцев эксплуатации 

(сталь 20, толщина стенок 40 мм)

Сфотографировано после чистки печи от шлама грейфером. 

Видны сквозные отверстия в зоне, работающей выше 

максимального уровня расплава
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нию огнеупорного бетона с внутренней стороны 

перекрытия. 

Коррозионное воздействие солевых расплавов 

на стальные или чугунные детали оборудования, 

полностью погруженные в расплав, незначитель-

но. Как правило, печи и другое оборудование при-

ходится заменять или ремонтировать вследствие 

коррозионного разрушения их частей, находя-

щихся в газовой фазе над расплавом и, особенно, 

в зоне ватерлинии. Когда жидкая фаза — солевой 

хлоридный расплав, а газовая фаза — атмосфер-

ный воздух, то продуктами их взаимодействия яв-

ляются хлорид водорода и хлор. В каждой из этих 

фаз на достаточном удалении от границы раздела 

скорость коррозии металлов невысока, в то время 

как на границе раздела фаз и в газовой фазе на не-

большом удалении от расплава она увеличивается 

в 100 и даже 1000 раз. Несмотря на это, исследо-

ваниям коррозионных процессов в жидкой фазе 

посвящено большое количество работ, а в газовой 

фазе — таковых единицы [2—5]. 

О том, что наибольшему коррозионному раз-

рушению подвергаются части металлических 

конструкций, расположенные на границе раздела 

«расплав—газовая фаза» (магний—воздух, солевой 

расплав—воздух), сообщалось в работе [5]. 

Учитывая определяющую роль в коррозионном 

разрушении оборудования именно газовой фазы, 

объектом исследований была выбрана скорость 

коррозии металлических материалов, применяю-

щихся в конструкциях солевых печей для рафи-

нирования магния, работающих в газовых фазах 

над солевыми хлоридными расплавами. Одновре-

менно скорость коррозии выбранных металлов 

была измерена в этих же расплавах при полном 

погружении образцов. Составы солевых распла-

вов для исследования были выбраны исходя из ис-

пользующихся в настоящее время систем MgCl2—

KCl—NaCl и MgCl2—KCl—NaCl—BaCl2 [6—8] и 

возможных к применению при переходе на элек-

тролиз магния в электролизерах с биполярными 

электродами (с повышенным содержанием хло-

рида кальция), а также в печах ПНР и в современ-

ных составах флюсов, содержащих бромид натрия 

[9—13]. Для определения состава газовой фазы над 

солевыми расплавами были проведены измерения 

концентраций хлорида водорода и хлора, а также 

бромида водорода и брома, выделяемых поверхно-

стью расплавов при продувке над ними влажного 

воздуха в результате реакций гидролиза и окисле-

ния хлоридов и бромидов.

1. Обзор литературы

1.1. Некоторые закономерности 
коррозионного воздействия солевых 
хлоридных расплавов на металлы

В работах [14—19] рассмотрен механизм корро-

зионного разрушения металлов в расплавах хло-

ридов щелочных и щелочно-земельных металлов. 

Отмечено, что скорость коррозии металлов в ряду 

расплавов LiCl—NaCl—KCl—CsCl возрастает, а в 

ряду расплавов хлоридов щелочно-земельных ме-

таллов MgCl2—CaCl2—SrCl2—BaCl2 — убывает.

Понижение скорости растворения железа в ря-

ду расплавов Mg2+ → Ca2+ → Na+ → Ba2+ объясне-

но в [15] уменьшением поляризационных свойств 

в указанном ряду катионов, вследствие чего сни-

жается степень гидролиза соответствующих хло-

ридов. В работе [16] определена скорость коррозии 

стали 3 в расплавленных хлоридах щелочных и ще-

лочно-земельных металлов при t = 850 °С. Для рас-

плава хлорида калия и расплавов хлоридов экви-

мольного состава она составила, г/(м2·ч): 2,7 (KCl); 

0,7 (KCl—NaCl); 0,9 (BaCl2—KCl); 0,0 (CaCl2—KCl); 

11,3 (MgCl2—KCl). Повышенная скорость корро-

зии в расплавленном карналлите (MgCl2—KCl) 

объяснена трудностью удаления следов влаги ме-

тодом вакуумирования.

Зависимость скорости коррозии в солевых рас-

плавах от растворимости в них хлорида водорода 

установлена авторами [17]. Так, скорость корро-

зии железа в расплавленном хлориде калия, на-

сыщенном хлористым водородом, в 2 раза выше, 

Таблица 1

Растворимость HCl (RHCl) и ее зависимость 
от температуры (t) в индивидуальных расплавленных 
солях и эквимольной смеси KCl–NaCl

Соль
RHCl·107, моль/(см3·атм), 

в зависимости от t, °С

RHCl·107, 

моль/(см3· атм)

850 °С 1000 °С

MgCl2 RHCl = –0,4779t + 853,37 447,155 375,47

KCl RHCl = –0,012t + 45,393 35,193 33,393

KCl–NaCl RHCl = –0,023t + 37,77 18,22 14,77

NaCl RHCl = 0,011t + 3,8334 13,1834 14,8334

CaCl2 RHCl = 0,0085t – 4,056 3,169 4,444

BaCl2 RHCl = 0,0059t – 4,1551 – 1,7449
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чем в расплавленном хлориде натрия при тех же 

условиях (насыщение HСl и температура). Такая 

разница в величине скорости коррозии объясня-

ется различной растворимостью хлорида водорода 

в расплавах. 

Растворимость HCl и ее зависимость от темпе-

ратуры [18—24] в индивидуальных расплавленных 

солях, использующихся в магниевой промышлен-

ности, показаны в табл. 1.

1.2. Коррозионное воздействие атмосферного 
воздуха с примесью хлора и хлорида 
водорода на углеродистую сталь и чугун

Процесс коррозии сталей в воздухе с примеся-

ми HCl, Cl2 и паров воды изучали авторы [4]. Ре-

зультаты представлены на рис. 2.

Было определено [4], что в атмосфере воздуха с 

добавками паров воды, хлористого водорода и хло-

ра (наиболее близкой к изучаемым в настоящей ра-

боте условиям):

1) скорость коррозии всех исследованных ме-

таллических материалов резко возрастает с увели-

чением температуры;

2) при t = 500 °С скорость коррозии углероди-

стой стали почти не изменяется при повышении 

концентрации HCl с 0,63 до 3,07 об.% и с одновре-

менным увеличением концентрации паров воды с 

2,5 до 15,5 об.%, а в присутствии хлора — несколько 

возрастает;

3) в изученном авторами [4] интервале концен-

траций HCl в воздухе величина vк не зависит от 

присутствия паров воды;

4) резкое ухудшение коррозионной стойкости 

углеродистой стали и чугуна при t = 600 °С объяс-

няется началом энергичного взаимодействия HCl 

с образующимися на поверхности испытанных об-

разцов металлов оксидами;

5) разрушение пленок при t = 600 °С и, как след-

ствие, резкое ухудшение коррозионной стойко-

сти углеродистой стали и чугуна, по-видимому, 

связаны с началом энергичного взаимодействия 

хлорида водорода с оксидами. Хорошую стойкость 

хромоникелевой стали при этой температуре мож-

но объяснить защитным действием образующейся 

пленки NiCl2. Однако при t = 700 °С скорость кор-

розии нержавеющей стали резко увеличивается.

Известна также работа по исследованию ско-

рости коррозии металлов в газовой фазе над соле-

выми расплавами магниевого производства [25]. 

В ней изучалось влияние условий работы отдель-

ных узлов печи непрерывного рафинирования 

магния, в основном колокола и чехлов термопар, 

на ее продолжительность работы. Испытания пе-

чи проводили в 3 периода длительностью соответ-

ственно 30, 43 и 62 дней.

Второй период (43 дня) характерен самым вы-

соким содержанием хлористого магния в электро-

лите (пусковой период — 42,2 % MgCl2; рабочий 

период — 23,2 % MgCl2). В последующих испыта-

ниях содержание MgCl2 в солевом расплаве было 

снижено до 19 % в пусковой период и до 13 % — в 

рабочий. 

В результате проведения испытаний были сде-

ланы выводы о том, что стойкость металлических 

деталей печи, работающих в зоне электролит—газ, 

очень сильно зависит от содержания MgCl2. Ме-

таллические детали и части конструкций, пол-

ностью погруженные в электролит, интенсивной 

коррозии не подвергаются и могут быть изготов-

лены из стали 3.

Имеющихся данных о коррозионной стойкости 

углеродистой стали и чугуна, испытываемых в га-

зовой фазе над солевыми хлоридными расплава-

ми, контактирующими с атмосферным воздухом, 

содержащей газообразные продукты гидролиза 

и окисления хлорида магния, пары солей и влагу 

воздуха при t = 700 °С, недостаточно даже для ори-

ентировочного расчета срока службы деталей, из-

готовленных из этих материалов. 

Для защиты от газовой коррозии металлов 

наиболее часто применяют защитные покрытия. 

В целях предотвращения их отслаивания от ма-

лоуглеродистых сталей разработаны различные 

варианты термодиффузионного нанесения алю-

миниевого, хромового или кремниевого слоев. 

Рис. 2. Скорость коррозии (vк) металлов в воздухе, 

содержащем 0,63 об.% HCl и 2,5 об.% H2O
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Для проверки эффективности защиты от корро-

зии нами был выбран вариант покрытия, создава-

емого нанесением слоя алюминия с последующей 

термообработкой при t = 850 °С в течение 6 ч (али-

тирование). Такая обработка позволяет получить 

плотный диффузионный слой Fe—FeAl—Al2O3 на 

наружной поверхности стального элемента. Этот 

диффузионный слой, в частности его часть, состоя-

щая из FeAl—Al2O3, является инертным, прочным 

и равномерным, обеспечивает отличную защиту 

стальных элементов от коррозии при повышенных 

температурах и значительном содержании хлори-

стого водорода в атмосфере. Одна из целей настоя-

щей работы — испытать такое защитное покрытие 

в указанных выше условиях. Далее такое защитное 

покрытие будем называть алитированным.

2. Методики исследований 

В данной работе ставилась задача исследования 

состава газовой среды над солевыми расплавами 

при продувке над поверхностью расплава влажно-

го воздуха и изучения скорости коррозии метал-

лических образцов в аналогичных условиях с кон-

тролем состава газовой фазы над расплавом.

2.1. Методика приготовления 
солевых расплавов

Сплавы солей для исследований готовились по 

методике, опубликованной в [26]. Использовались 

следующие соли:

— бария хлорид Ч (ГОСТ 4108-72);

— кальция хлорид безводный Ч (ТУ 6-09-47) (Ки-

ровочепецкий химкомбинат, Кировская обл.), ос-

новное вещество — не менее 97,0 %; 

— магния хлорид безводный титанового произ-

водства, 99,5 % MgCl2;

— калия хлорид Ч (ГОСТ 4234-77);

— натрия хлорид Ч (ГОСТ4233-77);

— натрия бромид, NaBr > 99,5 % (Dead Sea Mag-

nesium Ltd, Израиль).

Навески солей загружали в кварцевый стакан, 

расплавляли и нагревали до 700 °С. При этой тем-

пературе расплав барботировали хлоридом водо-

рода 40 мин. Далее отстаивали расплав 30 мин и 

сливали прозрачный расплав без видимых частиц 

осадка в кварцевую изложницу. Придонную часть 

расплава с осадком выливали отдельно и выбрасы-

вали. Приготовленный таким образом сплав солей 

использовали для опытов по определению состава 

газовой фазы над расплавом и коррозионных ис-

пытаний металлических образцов в газовой фазе 

над расплавом и в расплаве.

2.2. Методика изучения состава 
газовой фазы над расплавами 
без металлических образцов

Воздух из технической сети после редуцирова-

ния подвергался сначала осушке в поглотителях с 

фосфорным ангидридом (P2O5), а затем увлажне-

нию в термостатированном барботере с насыщен-

ным раствором хлорида калия. Влажность возду-

ха, получаемая в установке увлажнения, составила 

19 г/м3 (82,6 отн.% при t = 25 °С). Для контроля 

влажности воздуха применяли гигрометр «Tes-

to 454» (Testo SE & Co. KGaA, Германия) с точно-

стью ±2 % относительной влажности.

В работе использовали кварцевый стакан (на-

ружный диаметр — 105 мм, толщина стенки — 

1,5 мм, высота — 750 мм) из прозрачного кварце-

вого стекла (в дальнейшем — реактор), в котором 

выполняли плавление предварительно приготов-

ленных сплавов солей, проводили опыты по гид-

ролизу солей и коррозионные испытания метал-

лических образцов.

Заранее приготовленный сплав солей задан-

ного состава массой 950 г расплавлялся в реакто-

ре, установленном в шахтную печь. Для опытов с 

бромсодержащим расплавом внутри кварцевого 

реактора размещался тигель из стеклоуглерода 

марки SIGRADUR®G диаметром 90 мм и высотой 

200 мм, в котором происходило плавление солей. 

Реактор с расплавом закрывался резиновой проб-

кой с проходящими через нее кварцевыми трубка-

ми для ввода и вывода газов и термопарным чехлом. 

Выходной конец трубки для ввода газов распола-

гался на расстоянии 15 мм от поверхности распла-

ва, а термопарный чехол с хромель-алюмелевой 

термопарой погружался в расплав. Температура 

расплава поддерживалась автоматически с помо-

щью тиристорного регулятора силы тока по сиг-

налу от термопары, измерительный спай которой 

находился в расплаве. Через реактор с расплавом 

продувался увлажненный воздух с постоянным 

расходом (2,061 л/мин), контролируемым по ро-

таметру РС-3а, и постоянной влажностью (19 г/м3), 

достигаемой путем предварительной осушки воз-

духа в поглотителях с фосфорным ангидридом 

(P2O5) с последующим увлажнением в термоста-

тированном барботере с насыщенным раствором 

хлорида калия. Продувка увлажненного воздуха 

через реактор проводилась в течение 6 ч.
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Выходящие из реактора газы пропускались сна-

чала через охлаждаемый во льду конденсатор, а за-

тем через поглотитель хлора (барботер с раствором 

KI) и 3 поглотителя с раствором KOH. Собираю-

щийся за время опыта в конденсаторе раствор соля-

ной кислоты выливался в поглотительный раствор 

КОН. В опытах с расплавами, содержащими бромид 

натрия, конденсат НBr сливался (с помощью дели-

тельной воронки) в раствор KOH, а конденсат эле-

ментарного Br2 — в поглотительный раствор KI. 

После проведения опыта объединенную пробу 

поглотительного раствора KOH титровали кис-

лотой и определяли остаточную концентрацию 

KOH. Поглотительный раствор KI титровали рас-

твором Na2S2O3 (в качестве индикатора использо-

вали крахмал) для оценки концентрации I2, а так-

же раствором щелочи (NaOH) с универсальным 

индикатором (60 % метиловый красный + 40 % ме-

тиловый голубой) для определения концентрации 

хлорида водорода.

По результатам химического анализа поглоти-

тельных растворов до и после опыта устанавлива-

ли массы уловленного хлора или брома и хлорида 

водорода или бромида водорода, по которым рас-

считывали соответствующие концентрации в га-

зовой фазе над расплавом:

С = М/V   [г/м3],

где М — масса уловленного хлора, брома, хлорида 

или бромида водорода, г; V — объем воздуха, про-

дутый через реактор, м3.

2.3. Методика коррозионных испытаний

Для исследований были выбраны следующие 

материалы: углеродистая сталь марки Ст. 3, чугун 

СЧ15 и углеродистая сталь Ст. 3 с алитирован-

ным покрытием. Состав стали и чугуна приведен в 

табл. 2.

Методом алитирования были приготовлены 

три вида образцов стали с толщиной защитного 

слоя 0,2, 0,5 и 1,0 мм.

Взвешивание образцов выполняли с помощью 

весов c точностью взвешивания ±0,0001 г.

Для опытов использовали кварцевый стакан 

∅105×750 ×1,5 мм из прозрачного кварцевого стек-

ла (в дальнейшем — реактор), в котором осуществ-

ляли плавление солей и коррозионные испытания 

образцов. Для расплава с бромидом натрия внутрь 

реактора вставлялся тигель ∅98×200 мм из стекло-

углерода. 

Температуру расплава измеряли потенциоме-

тром КСП4 в комплекте с термопарой ХА. Диапа-

зон измерения температур был 0—1100 °С, основ-

ная погрешность прибора ±0,5 %. 

Концентрации веществ в выходящих из реак-

тора газах определялись так же, как в п. 2.2. 

Скорость коррозии образцов каждого иссле-

дуемого конструкционного материала оценивали 

гравиметрическим методом [27]. В экспериментах 

рассматривали два различных варианта располо-

жения образцов в реакторе:

— в газовой фазе над расплавом на расстоянии 

25 мм от его поверхности (рис. 3); 

— при полном погружении в расплав.

Температуру расплавов поддерживали на уров-

не 700±5 °С. Время испытаний — 6 ч. 

Образцы были изготовлены одинакового раз-

мера 30 ×55 мм: стальные — из одного листа стали 

толщиной 1,5 мм, чугунные — из одной отливки 

толщиной 10 мм. В образцах, предназначенных 

для испытаний в воздухе над расплавом, просвер-

ливались отверстия ∅6 мм на расстоянии 8 мм от 

края образца. 

Образцы перед каждым опытом шлифовали 

шлифовальной бумагой (сначала грубой, затем 

мелкой) до получения гладкой поверхности. Все 

они (за исключением образцов углеродистой стали 

с защитным покрытием, которые не шлифовали) 

имели одинаковую шероховатость поверхности. 

Затем выполняли клеймение образцов и измере-

ние геометрических размеров штангенциркулем 

с точностью измерения ±0,05 мм. Каждый размер 

измеряли в 3 различных точках с точностью до 

0,05 мм и брали средний результат для расчета пло-

щади поверхности каждого образца. Непосред-

ственно перед началом опыта образцы промывали 

Таблица 2

Химический состав, %, образцов стали и чугуна

Материал C Mn Si P S Cr Ni Cu As Feост

Ст. 3 0,18 0,57 0,11 0,04 0,05 0,30 0,30 0,30 0,08 98,07

Чугун СЧ15 3,60 0,65 2,20 0,20 0,15 – – – – 93,20
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сначала горячим содовым раствором, затем го-

рячей водой и ополаскивали дистиллированной 

водой, после чего высушивали (при t = 60÷80 °С), 

охлаждали и взвешивали с точностью до 0,0001 г.

Для предотвращения электрического контак-

та между образцами в газовой фазе они подве-

шивались на кварцевой трубке ∅5,8 мм, сквозь 

которую была пропущена нихромовая проволока 

∅1,5 мм (см. рис. 3). Между образцами на квар-

цевую трубку надевались кварцевые бусы ∅8 мм 

длиной 10 мм.

Подготовленная таким образом подвеска с об-

разцами подвешивалась на крючок, приваренный 

на термопарном чехле. Затем нихромовую прово-

локу изгибали таким образом, чтобы образцы не 

касались стенок реактора, термопарного чехла или 

трубки для ввода воздуха. При отработке методи-

ки было выяснено, что для получения удовлетво-

рительной сходимости результатов параллельных 

опытов допуск при определении расстояния от 

поверхности расплава до нижнего края образцов 

не должен превышать ±1 мм. То есть необходи-

мо очень тщательное измерение уровня расплава 

и длины подвески при размещении образцов. На 

практике уровень расплава (t = 700 °C) измерялся 

путем кратковременного погружения в него тер-

мопарного чехла (на реактор с расплавом устанав-

ливалась резиновая пробка с чехлом). При этом на 

чехле намерзал слой солевого расплава, указываю-

щий уровень расплава. После этого тщательно ре-

гулировалась длина подвески образцов таким об-

разом, чтобы расстояние от поверхности расплава 

до нижнего края образцов составляло 25±1 мм. 

После проведения испытаний подвеску с об-

разцами извлекали из реактора и сразу, пока они 

не остыли, очищали их от продуктов коррозии 

(окалины, пропитанной расплавленными хлори-

дами), которые в горячем состоянии очень легко 

отделялись (при легком прикосновении ножа или 

постукивании образцов об изложницу). После 

очистки образцы промывали обильным количе-

ством водопроводной воды, обваливали в порош-

ке соды (Na2CO3) и шлифовали губкой с содой для 

удаления остатков окалины и нейтрализации сле-

дов сильно гигроскопичных хлоридов (таких, как 

FeCl2, FeCl3, MgCl2, CaCl2). После этого образцы 

промывали водопроводной водой, ополаскивали 

дистиллированной водой и высушивали при t =

= 60÷80 °С. Высушенные образцы взвешивали.

Расположение образцов при испытании в реак-

торе показано на рис. 4. В расплаве образцы уста-

навливались на подставке из кварцевой трубки 

в прорезанные для них пазы. Подставка с образ-

цами погружалась в расплав длинными (1000 мм) 

клещами, которые после прогрева (во избежание 

примерзания к ним образцов) извлекались. 

Рис. 3. Подвеска образцов для коррозионных 

испытаний в газовой фазе над расплавом

Рис. 4. Схема размещения образцов в реакторе 

при коррозионных испытаниях стали и чугуна
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В каждом опыте испытывалось по 5 образцов 

неалитированной стали в газовой фазе и по 2 об-

разца этой стали в расплаве, а также по 2 образца 

чугуна и алитированной стали в газовой фазе и в 

расплаве. Для определения воспроизводимости 

получаемых значений скорости коррозии большая 

часть опытов проведена по 2—3 раза. Сходимость 

результатов повторных и параллельных (в одном 

опыте) измерений vк в газовой фазе составила 

максимально ±25 %, в среднем ±15 %, а в распла-

вах этот показатель равен ±5 %. Так как значе-

ния скорости коррозии алитированных образцов 

(параллельных — в одном опыте) были близки 

(±5 отн.%), независимо от толщины покрытия, то 

для них в табл. 3 приводятся результаты vк без ука-

зания толщины покрытия. В разд. 3 представлены 

средние значения vк по всем испытанным образ-

цам. Из-за нехватки материала для изготовления 

образцов, особенно алитированной стали, в неко-

торые составы расплавов загружались только об-

разцы из стали 3 и чугуна.

3. Результаты коррозионных 
испытаний в лабораторных условиях

В табл. 3 представлены составы солевых рас-

плавов, содержание HCl и Cl2 в газовой фазе над 

расплавами при продувке над ними увлажненного 

воздуха (19 г/м3) с расходом 2,0614 л/мин в течение 

6 ч при 700 °С, результаты определения состава га-

Таблица 3

Составы солевых расплавов, содержание HCl и Cl2 в выходящих из реактора газах при 700 °С 
и результаты коррозионных испытаний образцов, полностью погруженных в расплав, 
а также находящихся в газовой фазе над расплавом

Состав расплава, мас.%

Содержание 

в газовой фазе 

без металлических 

образцов, г/м3

Скорость коррозии, г/(м2·ч)

Содержание 

в газовой фазе 

при коррозионных 

испытаниях, г/м3

HCl Cl2

Сталь 3 Чугун СЧ15
Сталь 3 

алитированная
HCl Cl2

MgCl2 KCl NaCl CaCl2
Газовая 

фаза

Рас-

плав

Газовая 

фаза

Рас-

плав

Газовая 

фаза

Рас-

плав

Влажный воздух 19 гН2О/м3 – – 15,5 – 10,4 – 1,6 – – –

0 56 44 0 1,64 0,00 42,0 1,1 18,1 1,4 – – 0,40 0,22

5 55 40 0 3,70 0,04 82,5 1,9 49,5 – – – 3,93 0,45

10 60 30 0 5,95 0,16 122,8 3,2 76,7 1,1 3,1 27,4 6,50 1,10

15 60 25 0 9,13 0,26 176,8 7,5 141,3 3,7 – – 12,00 2,03

10 50 30 10 9,19 0,21 117,4 2,7 108,3 2 6,8 29,2 10,80 2,39

10 50 15 25 9,20 0,19 99,0 4,5 83,5 9,9 – – 13,73 2,45

10 32,5 32,5 25 7,05 0,10 91,3 1,6 35,8 1,4 6,6 – 12,88 1,91

10 15 50 25 6,28 0,09 53,3 1,0 70,5 0 8,4 31 11,94 2,50

10 0 65 25 7,02 0,09 60,2 1,4 – – – – 13,92 2,60

10 50 0 40 9,56 0,24 126,3 1,7 111,2 – – – 15,87 2,42

10 25 25 40 9,71 0,27 86,2 0,8 142,8 – – – 10,91 2,18

10 0 50 40 7,40 0,13 62,4 0,1 62,7 0,4 3,9 10,6 9,42 1,79

15 25 25 35 9,10 0,17 200,9 6,6 103,7 2,8 9,1 28,7 15,40 2,30

10 60 20 10BaCl2 3,94 0,04 69,1 2,9 61,7 2,2 4,8 21,1 5,22 1,19

10 45 20 25NaBr 2,44* 0,24** 83,5 3,5 124,2 7,6 2,7 9,4 7,1* 3,7*

  * HBr + HCl
** Cl2 + Br2
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зовой фазы при коррозионных испытаниях и ско-

рости коррозии металлических образцов, находя-

щихся в газовой фазе над солевыми расплавами и в 

расплавах при продувке влажного воздуха с таки-

ми же параметрами, как указано выше.

Для лучшего представления о коррозионном 

воздействии газовой фазы на образцы из стали без 

покрытия на рис. 5 показаны фото образцов до и 

после испытания.

4. Определение скорости коррозии 
образцов стали в солевой печи 
для рафинирования магния

Образцы углеродистой стали и алитирован-

ной стали — с защитным покрытием, получаемым 

пропиткой стали в алюминиевом расплаве с по-

следующей выдержкой на воздухе при t = 850 °С, 

были испытаны также в газовых фазах подсводо-

вого пространства и центральной солевой шахты 

солевой печи для рафинирования магния на од-

ном из титаномагниевых комбинатов [28].

В подсводовом пространстве над поверхностью 

расплавленного магния периодически (10 раз за 

8 ч) распыляется порошкообразный бариевый 

флюс через две специальные форсунки, располо-

женные в люках перекрытия. Состав флюса, мас.%: 

MgCl2 — 44, KCl — 40, NaCl — 6, BaCl2 — 8, CaF2 — 2. 

Распыление производится сжатым аргоном. Про-

должительность одной операции распыления со-

ставляет 20—40 с. В результате поверхность рас-

плавленного магния защищается от окисления 

пленкой расплавленного флюса. Температура маг-

ния в период испытаний составляла 700—720 °С. 

Вследствие негерметичности конструкции пере-

крытия печи (из-за прохождения сквозь него через 

соответствующие люки труб для выборки магния-

восстановителя и слива магния-сырца, чехлов для 

термопар и стержней контактного уровнемера, 

а также размещения 4 люков для обслуживания 

электродов) горячие газы из подсводового про-

странства постоянно улетучиваются в атмосферу, 

а из нее взамен поступает воздух. 

Образцы на нихромовой проволоке диаметром 

5,5 мм завешивались в люк уровнемера так, что-

бы расстояние от нижнего конца образца до мак-

симального уровня расплава составляло 100 мм. 

Температура ~650 °С в зоне размещения образцов 

в период испытания была зафиксирована показа-

ниями потенциометра с хромель-алюмелевой тер-

мопарой (в стальном чехле), приподнятой над по-

верхностью расплава на 100 мм. Время выдержки 

образцов в газовой фазе подсводового простран-

ства печи над расплавленным магнием — 67 ч.

Газовая фаза центральной солевой шахты печи 

отличается по составу от таковой в подсводовом 

пространстве. В шахте газовая среда (воздух) со-

прикасается с поверхностью солевого расплава, на 

которой практически отсутствует металлический 

магний. Распыление флюса в шахте не произво-

дится. Температура в зоне испытания образцов вы-

ше, чем в подсводовом пространстве, на ~10÷20 °С 

вследствие того, что газовая среда соприкасается с 

солевым расплавом, температура которого выше, 

чем температура магния. Температура солевого 

расплава во время испытаний находилась в пре-

делах 720—740 °С. Потенциометр с термопарой (в 

стальном чехле), приподнятой над поверхностью 

Рис. 5. Образцы 1 (а, в) и 2 (б, г) углеродистой стали до (а, б) и после (в, г) испытания в газовой фазе 

над расплавом 10%MgCl2 + 30%NaCl + 60%KCl в течение 6 ч

a в гб
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солевого расплава в шахте на 100 мм, регистриро-

вал температуру 670 °С.

Образцы для испытаний в шахте помещались 

в корзину, изготовленную из нержавеющей стали, 

которая подвешивалась на расстоянии 100 мм от 

максимального уровня солевого расплава.

Время выдержки образцов в газовой фазе шах-

ты над солевым расплавом — 163 ч. Состав солево-

го расплава в период испытаний, мас.%: MgCl2 — 

9,8, KCl — 63,2, NaCl — 24, BaCl2 — 2,1, CaF2 — 0,9.

Результаты определения скорости коррозии 

образцов углеродистой стали без покрытия и с за-

щитным покрытием в газовых фазах подсводового 

пространства приведены в табл. 4.

5. Результаты рентгеноструктурного 
и металлографического анализов 
образцов

Из пластин стали с покрытием готовили образ-

цы размером 20×30 мм для рентгеноструктурного 

анализа и металлографические шлифы попереч-

ного сечения образцов. Для выявления микро-

рельефа применяли химическое травление образ-

цов (азотная кислота / плавиковая кислота / во-

да — 30/70/300 частей).

Рентгеноструктурный анализ проводили на 

поверхности образцов с помощью рентгеновского 

дифрактометра ДРОН-0,5 (НПП «Буревестник, 

г. Санкт-Петербург).

Металлографические исследования выполне-

ны микроскопом МБС-9 (Новосибирский прибо-

ростроительный завод) на поверхности и в попереч-

ном сечении образцов. Определен фазовый состав 

слоев покрытий и измерена их толщина (табл. 5).

Исходные образцы. Покрытие исходных образ-

цов состоит из трех слоев — верхнего (основа — 

Al2O3), переходного (FeAl, Fe, Al) и диффузион-

ного. На поверхности покрытия равномерно рас-

пределены зерна Al2O3 размером от 20 до 125 мкм, 

поры между ними заполнены мелкодисперсными 

частицами железа, в отдельных порах — Fe2O3 и 

FeO. При высоте покрытия h = 0,2 мм верхний (по-

верхностный) слой содержит один монослой зерен 

Al2O3 толщиной 0,05 мм. При h = 0,5 мм средний 

размер поверхностного слоя — 0,1 мм, для h =

= 1,0 мм — 0,125 мм.

Фазовый состав переходного слоя — FeAl, Fe, 

Al. Его толщина составляет 0,2, 0,25, 0,375 мм для 

покрытий с h = 0,2, 0,5 и 1,0 мм соответственно. 

Диффузионный слой (между переходным слоем 

и металлом) не имеет резкой границы, его толщи-

на 0,05—0,1 мм.

Образцы после испытания в ПНР. На поверх-

ности образцов сохранился поверхностный слой 

зерен Al2O3. Их плотность при h = 0,2 и 0,5 мм не-

равномерна. Поры между зернами имеют размеры 

0,5—2 мм для образца с h = 0,2 мм и размеры 0,5 мм 

Таблица 4

Скорость коррозии образцов стали 3 с защитным 
алитированным покрытием и без него

Образец 

Скорость коррозии, г/(м2·ч)

в подсводовом 

пространстве в 

течение 67 ч

в шахте

 в течение 

163 ч

Ст. 3 без покрытия 28,5 8,07

Ст. 3 без покрытия 30,1 10,00

Ст. 3 с покрытием 0,2 мм 1,9 2,92

Ст. 3 с покрытием 0,5 мм 1,4 1,13

Ст. 3 с покрытием 1,0 мм 3,5 1,05

Титан (ВТ1-0) – 8,71

Таблица 5

Результаты определения фазового состава слоев покрытия и их размеров

Образец

Толщина покрытия (h), мм

0,2 0,5 1,0

Верхний 

слой

Переходный 

слой

Верхний 

слой

Переходный 

слой

Верхний 

слой

Переходный 

слой

Фазовый состав основы

Al2O3 FeAl, Fe, Al Al2O3 FeAl, Fe, Al Al2O3 FeAl, Fe, Al

Толщина слоя

Исходный 0,05 0,2 0,1 0,25 0,125 0,375

После испытания в ПНР 0,05 0,2 0,05 0,25 0,1 0,375
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при h = 0,5 мм. Для образца с толщиной покрытия 

1,0 мм существенных изменений в поверхностной 

плотности зерен не обнаружено. Поры между зер-

нами заполнены продуктами коррозии. На попе-

речном сечении образцов в промежуточном слое 

наблюдается коррозия в зонах разрушения поверх-

ностного слоя зерен Al2O3.

6. Обсуждение 
полученных результатов

Данные табл. 3 показывают, что определенная в 

лабораторных условиях скорость коррозии углеро-

дистой стали в газовой атмосфере над расплавом, 

содержащей агрессивные газы O2, H2O, HCl, Cl2 и 

пары солей MgCl2, KCl, NaCl, в 10—100 раз превос-

ходит скорость коррозии образцов в расплавах то-

го же состава.

В настоящей работе при более низкой темпера-

туре получены более высокие скорости коррозии 

в расплаве эквимольного состава KCl—NaCl (см. 

табл. 3), чем в [17], что можно объяснить воздей-

ствием паров воды, продуваемых в составе воздуха 

над поверхностью расплава, и растворением хло-

рида водорода в расплаве, выделяющемся при ги-

дролизе хлоридов натрия и калия. 

В расплавах тройной системы MgCl2—KCl—

NaCl наблюдается пропорциональная зависимость 

между скоростью коррозии в расплаве и концен-

трацией хлорида магния. 

Из приведенных в табл. 3 данных видно, что 

скорости коррозии чугуна и углеродистой стали 

в расплавах системы MgCl2—KCl—NaCl в области 

концентраций MgCl2 от 0 до 15 % и в газовой фазе 

над ними увеличиваются практически прямо про-

порционально повышению концентрации MgCl2. 

Это согласуется с данными работ [14—17].

Как следует из табл. 1, растворимость хлорида во-

дорода уменьшается в ряду расплавленных хлори-

дов магния, калия, натрия, кальция и бария. В по-

лученных результатах определения скорости кор-

розии образцов стали и чугуна без защитного 

покрытия в солевых расплавах наблюдается ана-

логичная зависимость — понижение скорости 

коррозии в расплавах с одинаковым содержанием 

хлорида магния при увеличении концентрации 

хлорида кальция или бария, что можно объяснить 

уменьшением растворимости хлорида водорода в 

солевом расплаве.

Скорость коррозии в газовой фазе над расплава-

ми и в расплавах системы 10%MgCl2—KCl—NaCl—

CaCl2 при постоянных концентрациях CaCl2 (25 

и 40 %), по данным табл. 3, снижается при умень-

шении концентрации хлорида калия при одновре-

менном повышении содержания хлорида натрия. 

В известной степени это согласуется с выводами 

авторов работы [16], которые изучали растворение 

железа в расплавленных солевых эвтектиках хло-

ридов магния и калия, кальция и натрия, бария и 

калия и установили понижение скорости раство-

рения железа в указанном ряду расплавленных га-

логенидов.

Явной зависимости скорости коррозии от кон-

центрации HCl в выходящих из реактора газах не 

выявлено. Видимо, это может быть объяснено тем, 

что хлорид водорода расходуется на хлорирование 

железа и его оксидов, изменяя при этом состав га-

зовой фазы. Если проанализировать данные по 

гидролизу MgCl2-содержащих расплавов одинако-

вого состава, то концентрации хлорида водорода в 

опытах по определению скорости коррозии выше, 

чем в опытах по определению состава газов над по-

верхностями солевых расплавов аналогичных со-

ставов (см. табл. 3). 

При сравнении полученных данных проявля-

ется четкая разница в зависимостях концентрации 

хлора от концентрации хлорида водорода. При 

коррозионных испытаниях стальных и чугунных 

образцов концентрации хлора в газовой фазе в не-

сколько раз выше, чем в опытах по определению 

интенсивности выделения галогенсодержащих га-

зов поверхностями солевых расплавов (рис. 6).

Увеличение концентрации хлора можно объяс-

нить протеканием реакций, влияющих на состав 

газовой фазы. На поверхности углеродистой стали 

Рис. 6. Зависимости концентраций хлора 

от концентрации хлорида водорода в опытах 

по гидролизу расплавов (1) и при коррозионных 

испытаниях стали и чугуна (2)
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при t = 640÷700 °С во влажном воздухе над соле-

вым расплавом возможно протекание следующих 

реакций [29]:

Fe + 0,5O2 = FeO,  (1)

Fe + 0,75O2 = 0,5Fe2O3,  (2)

Fe + Cl2 = FeCl2,  (3)

2Fe + 3Cl2 = 2FeCl3,  (4)

FeCl2 + 0,75O2 = 0,5Fe2O3 + Cl2,  (5)

3FeCl2 + 0,75O2 = 0,5Fe2O3 + 2FeCl3,  (6)

3FeCl2 + 4Н2О = Fe3O4 + 6НCl + H2,  (7)

FeO + 2HCl = FeCl2 + H2O,  (8)

2FeCl3 + Fe = 3FeCl2,  (9)

FeCl2 + 0,5Cl2 = FeCl3,  (10)

2FeCl3 + 1,5O2 = Fe2O3 + 3Cl2,  (11)

2FeCl3 = 2FeCl2 + Cl2,  (12)

0,5Fe2O3 + HCl = FeОCl + 0,5H2O,  (13)

FeCl3 + H2O = FeОCl + 2HCl.  (14)

Так как температура разложения оксихлорида 

железа 525 °С, то он разлагается в момент образо-

вания:

3FeOCl = Fe2O3 + FeCl3.  (15)

По данным [30—33], реакции (1)—(4) идут наце-

ло при любой температуре, процесс лимитируется 

доставкой молекул кислорода и хлора к поверхно-

сти железа через пленку продуктов реакции.

Реакции (5) и (6) протекают нацело при t > 350 °С. 

При повышенной температуре одновременно про-

ходят реакции (9) и (10).

При температуре до 250 °С FeCl2 взаимодей-

ствует с воздухом и водяными парами с образова-

нием Fe2O3 по реакции (6), при более высоких тем-

пературах — с образованием Fe3O4 по реакции (7).

Для реакций (8) и (13), в случае небольших кон-

центраций HCl (4 об.%), процесс гидрохлорирова-

ния начинается при t = 650÷700 °С. 

Реакция (11) начинается при t = 395 °С и при t =

= 700÷800 °С идет до конца.

Степень разложения FeCl3 по реакции (12) при 

температуре 600 °С составляет 4,6 %, при t = 700 °С — 

4,18 %.

Температура плавления FeCl2 равна 677 °С, дав-

ление паров FeCl2 при t = 699 °С — 12,2 мм рт. ст. 

Температура кипения FeCl3 — 320 °С. Судя по от-

сутствию на стенках реактора и в возгонах следов 

соединений железа, пары FeCl2 (давление которых 

при 700 °С достигает 12 мм рт. ст.) и FeCl3 полно-

стью гидролизуются на поверхности образцов.

Итогом взаимодействия железа, хлористого 

водорода, воды и кислорода воздуха по реакциям 

(5), (11) и (12) в рассматриваемых условиях являет-

ся выделение хлора в количестве большем, чем по 

реакции [29]

MgCl2 + 0,5O2 = MgO + Cl2,  (16)

что подтверждается данными о повышенной кон-

центрации хлора в газовой фазе над расплавом, 

наблюдаемыми в ходе коррозионных испытаний, 

по сравнению с результатами опытов по гидролизу 

расплавов (см. рис. 6).

При сравнении концентраций хлорида водоро-

да над расплавами без стальных образцов (гидро-

лиз) и при коррозионных испытаниях отмечено, 

что интенсивность образования HCl в присут-

ствии железа намного выше (рис. 7, а).

В случае расплавов с NaBr в газовой фазе изме-

рялось суммарное содержание хлорида и бромида 

водорода.

Результатом взаимодействия по реакциям (7) и 

(14) является увеличение концентрации хлорида 

водорода в газовой фазе над MgCl2-содержащими 

расплавами при проведении коррозионных испы-

таний по сравнению с опытами по гидролизу этих 

же расплавов, что подтверждается эксперимен-

тальными данными. 

Растворимость Fe3+ в расплавленных KCl, NaCl 

и их эквимольной смеси, находящихся в контакте 

с металлическим железом, измерена в работе [31]. 

О существовании FeOCl (см. реакции (13), (14)) в 

солевом расплаве хлоридов щелочных и щелоч-

но-земельных металлов указывается в [29]. 

Продукты коррозии железа отваливаются с по-

верхности образцов и реагируют с расплавленным 

хлоридом магния [29]:

FeO + MgCl2 = FeCl2 + MgO,  (17)

Fe2O3 + 3MgCl2 = 2FeCl3 + 3MgO.  (18)

Хлориды железа в условиях опытов реагируют с 

кислородом по реакциям (5) и (11).

При сравнении концентраций хлора над рас-

плавами без стальных образцов (гидролиз) и при 
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коррозионных испытаниях установлено, что ин-

тенсивность образования Cl2 в присутствии желе-

за над солевыми расплавами в несколько раз выше 

(рис. 7, б). Для расплавов с NaBr в газовой фазе из-

мерялось суммарное содержание хлора и брома.

Увеличение концентрации хлора в газовой фа-

зе над расплавами со стальными образцами под-

тверждает прохождение реакций (5), (11) и (12) с 

высокой скоростью.

Коррозионная активность газовой фазы над 

расплавом с бромидом натрия приблизитель-

но равна таковой в случае расплавов с таким же 

(25 %) содержанием хлорида кальция. Образцы 

в расплаве с бромидом натрия корродировали с 

большей скоростью, чем в расплавах с хлоридом 

кальция. Учитывая то, что бромид натрия добав-

ляется для увеличения плотности расплава и для 

получения равной плотности расплава его тре-

буется такое же количество, как и хлорида каль-

ция, то для обеспечения меньшего коррозионно-

го воздействия на металлические конструкции в 

расплавах предпочтительнее использование в них 

хлорида кальция, поскольку скорость коррозии 

стали будет меньше. 

Полученные результаты коррозионных испы-

таний образцов углеродистой стали с защитным 

покрытием и без такового в газовой фазе печи не-

прерывного рафинирования (см. табл. 4) показы-

вают, что защитное покрытие уменьшает скорость 

коррозии в газовой фазе в 6—10 раз по сравнению с 

непокрытыми образцами. Меньшую скорость кор-

розии стальных образцов в газовой фазе печи для 

рафинирования магния, по сравнению с образца-

ми над близким по составу расплавом 10%MgCl2—

60%KCl—20%NaCl—10%BaCl2, по результатам ла-

бораторных испытаний, можно объяснить меньшей 

кратностью воздухообмена с атмосферой в подсво-

довом пространстве печи по сравнению с условия-

ми в лабораторном реакторе (2,061/5,8 = 0,36). 

При сравнении скорости коррозии образцов 

стали в газовых фазах подсводового пространства 

и шахты (см. табл. 4) можно заключить, что в пер-

вом случае vк выше (как для образцов с покрытием, 

так и без такового). Это происходит вследствие то-

го, что в подсводовом пространстве производится 

распыление порошкообразного флюса, плавяще-

гося на поверхности магния и подвергающегося 

гидролизу и окислению соответственно парами 

воды и кислородом, проникающими через неплот-

ности перекрытия. Так как в составе флюса более 

высокое (44 %) содержание хлорида магния, по 

сравнению с рабочим солевым расплавом печи для 

рафинирования магния (10±2 %), то и скорость 

коррозии в подсводовом пространстве выше, что 

согласуется с полученными результатами лабора-

торных испытаний.

Результаты рентгеноструктурного анализа за-

щитного покрытия на образцах стали до и после 

испытаний показывают, что покрытие стойко в 

условиях газовой фазы печи для рафинирования 

магния в течение по крайней мере 7 суток. Для 

определения стойкости покрытия в более длитель-

Рис. 7. Содержание HCl (а) и Cl2 (б) в газовой фазе 

над расплавами в опытах по гидролизу 

(без металлических образцов) 

и при коррозионных испытаниях стальных образцов

1 – 10MgCl2–60KCl–30NaCl 

2 – 15MgCl2–60KCl–25NaCl 

3 – 10MgCl2–50KCl–15NaCl–25CaCl2 

4 – 10MgCl2–15KCl–50NaCl–25CaCl2 

5 – 15MgCl2–25KCl–25NaCl–35CaCl2 

6 – 10MgCl2–60KCl–20NaCl–10BaCl2 

7 – 10MgCl2–45KCl–20NaCl–25NaBr
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ные сроки требуется проведение дополнительных 

исследований. 

По полученным значениям vк у образцов ста-

ли с защитным покрытием (1,9—2,9 г/(м2·ч)) эти 

образцы по их коррозионной стойкости можно 

классифицировать как слабо устойчивый матери-

ал (0,9—4,5 г/(м2·ч) по шкале коррозионной стой-

кости материалов ГОСТ 13819). 

Новым в данной работе является эксперимен-

тальное подтверждение влияния железа и продук-

тов его коррозии на состав газовой фазы над соле-

выми MgCl2-содержащими расплавами, а также 

предположение о каталитическом ускорении ги-

дролиза хлорида магния соединениями железа. 

Также впервые измерена скорость коррозии угле-

родистой стали, серого чугуна и стали с алюми-

нидным покрытием в газовой фазе над расплавом 

промышленной солевой печи непрерывного рафи-

нирования магния.

Выводы

1. Железо и продукты его коррозии реагиру-

ют с хлоридом водорода с образованием хлоридов 

железа и гидроксихлорида железа, которые ката-

литически ускоряют реакции гидролиза хлорида 

магния и повышают интенсивность выделения 

хлорида водорода и хлора в газовой фазе над хло-

ридными MgCl2-содержащими расплавами, по 

сравнению с солевыми расплавами такого же со-

става, но без примесей соединений железа.

2. Скорость коррозии углеродистой стали и се-

рого чугуна в газовой фазе над солевым расплавом, 

близким к электролиту магниевых электролизе-

ров, содержащим 10—15 % MgCl2, 60 % KCl, 25—

30 % NaCl, увеличивается в среднем в 10 раз по 

сравнению со скоростью коррозии во влажном 

воздухе.

3. Скорость коррозии углеродистой стали мар-

ки Ст. 3 и чугуна марки СЧ15 в газовой фазе в 10—

100 раз превышает таковую в солевых расплавах.

4. Скорости коррозии в газовой фазе над хло-

ридными расплавами и в самих этих расплавах 

для углеродистой стали марки Ст. 3 и чугуна марки 

СЧ15 практически равны.

5. Скорость коррозии алитированных образцов 

стали 3 и чугуна марки СЧ15 в газовой фазе над 

расплавами в несколько раз меньше, чем образцов 

без покрытия.

6. Скорость коррозии алитированных образцов 

в исследованных солевых расплавах больше, чем 

непокрытых, вследствие растворения алюминия 

из покрытия.

7. Для увеличения срока службы представля-

ется целесообразным алитирование частей ме-

таллоконструкций печей, эксплуатирующихся в 

газовой фазе над солевым расплавом, в частности 

металлических деталей перекрытия, чугунной или 

стальной центральной шахты солевой печи для ра-

финирования магния, крышек люков, контактных 

уровнемеров и стальных чехлов для термопар.

Литература/References

1. Москвитин В.И., Николаев И.В., Фомин Б.А. Металлур-

гия легких металлов. М.: Интермет Инжиниринг, 

2005. С. 312—324.

 Moskvitin V.I., Nikolaev I.V., Fomin B.A. Metallurgy of light 

metals. Moscow: Intermet Inzhiniring, 2005. P. 312—324 

(In Russ.).

2. Дьяченко А.Н., Крайденко Р.И., Курченко Е.И. Корро-

зионная стойкость металлов и сплавов в системе 

фторсолей. Вестн. Пермского нац. исслед. политехн. 

ун-та. Сер. Машиностроение, материаловедение. 2017. 

Т. 19. No. 4. DOI: 10.15593/2224-9877/2017.4.05.

 D’achenko A.N., Kraidenko R.I., Kurchenko E.I. Corrosion 

resistance of metals and alloys in the system of fluorides. 

Bulletin of Perm National Research Polytechnic University. 

2017. Vol. 19. No. 4. DOI: 10.15593/2224-9877/2017.4.05 

(In Russ.).

3. Барабанов В.Г., Зотиков В.С., Лимонова Л.П., Макси-

мов Б.Н., Семерикова А.И., Степанов В.П. Коррозия 

оборудования в производстве галогенсодержащих 

веществ: Справ. изд. Под ред. В.С. Зотикова. СПб.: 

ТЕЗА, 1998.

 Barabanov V.G., Zotikov V.S., Limonova L.P., Maksi-

mov B.N.. Semerikova A.I., Stepanov V.P. Corrosion of 

equipment in the production of halogen-containing 

substances. Ed. V.S. Zotikov. Saint-Petersburg: TEZA, 

1998 (In Russ.).

4. Резников И.Л., Танаев А.Ф., Укше Н.С. Коррозия чугу-

на, углеродистой стали и хромоникелевых сталей 

при 400—600 °С в воздухе, содержащем HCl, Cl2, 

H2O и SO2. Защита металлов. 1972. Т. 8. No. 2. С. 157—

162.

 Reznikov I.L., Tanaev A.F., Ukshe N.S. Corrosion of cast 

iron, carbon steel and chrome-Nickel steels at 400—

600 °C in air containing HCl, Cl2, H2O and SO2. 

Zashchita metallov. 1972. Vol. 8. No. 2. P. 157—162 

(In Russ.).

5. Путина О.А. Исследование коррозии никеля и ста-

лей в расплавленных хлоридах щелочных и щелоч-



48

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 1 • 2019

но-земельных металлов и в жидком магнии: Дис. … 

канд. хим. наук. Свердловск: УПИ, 1973.

 Putina O.A. Investigation of nickel and steel corrosion in 

molten chlorides of alkaline and alkaline earth metals 

and in liquid magnesium: Diss. … Cand. Sci. (Chem.). 

Sverdlovsk: UPI, 1973 (In Russ.).

6. Баранник И.А., Комелин И.М., Сикорская И.Л., Журов В.В. 

Способ непрерывного рафинирования магния: Пат. 

41575(Укр.). 2009.

 Barannik I.A., Komelin I.M., Sikorskaya I.L., Zhurov V.V. 

Method for the continuous refining of magnesium: Pat. 

41575 (Ukr.). 2009 (In Russ.).

7. Николаев М.М., Язев В.Д., Кашкаров И.А., Рымкевич Д.А., 

Чутков А.П. Печь для рафинирования магния: Пат. 

2283886 (РФ). 2006.

 Nikolaev M.M., Yazev V.D., Kashkarov I.A., Rymkevich D.A., 

Chutkov A.P. Furnace for refining of magnesium: Pat. 

2283886 (RF). 2006 (In Russ.).

8. Грибов В.И., Михайлов А.О., Ряпосов Ю.А. Печь для не-

прерывного рафинирования магния: Пат. 2400685 

(РФ). 2010.

 Gribov V.I., Mikhailov A.O., Ryaposov Yu.A. Furnace for the 

continuous refining of magnesium: Pat. 2400685 (RF). 

2010 (In Russ.).

9. Gilad Golub, Katsnelson Gennady, Zinn Menachem, Aghion 

Eliyahu. Bromide salts as weightening agents for molten 

salts: Pat. 6132490 (USA). 2000.

10. Комелин И.М., Баранник И.А., Петрив М.И., Журов В.В. 

Флюс для плавки и рафинирования магния и его 

сплавов: Пат. 36141 А (Укр.). 1999.

 Komelin I.M., Barannik I.A., Petriv M.I., Zhurov V.V. Flux 

for melting and refining of magnesium and its alloys: Pat. 

36141 A (Ukr.).1999 (In Russ.).

11. Баранник И.А., Комелин И.М., Герб А.П., Петрив М.И. 

Способ приготовления флюса для плавки и рафи-

нирования магния и его сплавов: Пат. 12704 (Укр). 

2005.

 Barannik I.A., Komelin I.M., Gerb A.P., Petriv M.I. 

Method of preparation of flux for melting and refining 

of magnesium and its alloys: Pat. 12704 (Ukr.). 2005 (In 

Russ.).

12. Путина О.А., Путин А.А., Гулякин А.И., Нечаев Н.П., 

Рубель О.А., Лямин С.Г., Новиков С.М., Жуланов Н.К., 

Белкин Н.А., Темников В.В., Ремеслов М.Н. Флюс для 

рафинирования и защиты от горения магния и его 

сплавов: Пат. 2217512 (РФ). 2002.

 Putina O.A., Putin A.A., Gulyakin A.I., Nechaev N.P., Ru-

bel’ O.A., Lyamin S.G., Novikov S.M., Zhulanov N.K., Bel-

kin N.A., Temnikov V.V., Remeslov M.N. Flux for refining 

and protection against burning of magnesium and its 

alloys: Pat. 2217512 (RF). 2002 (In Russ.).

13. Тетерин В.В., Бездоля И.Н. , Шундиков Н.А., Михайлов 

Э.Ф., Падерина Н.С. Способ получения флюса для 

плавки и рафинирования магния или его сплавов: 

Пат. 2407813 (РФ). 2009.

 Teterin V.V., Bezdolya I.N. , Shundikov N.A., Mikhailov E.F., 

Paderina N.S. Method of obtaining flux for melting and 

refining of magnesium or its alloys: Pat. 2407813 (RF). 

2009 (In Russ.).

14. Кочергин В.П. Высокотемпературная коррозия пере-

ходных металлов в ионных расплавах. Сорос. образ. 

журн. 1997. No. 8. С. 60—65.

 Kochergin V.P. High-temperature corrosion of transition 

metals in ion melts. Sorosovskii obrazovatel’nyi zhurnal. 

1997. No. 8. P. 60—65 (In Russ.).

15. Кочергин В.П., Путина О.А., Девяткин В.Н., Канаева Е.Т. 

О стационарном потенциале стали 3 в расплавлен-

ных хлоридах натрия, калия и щелочно-земельных 

металлов. Тр. ВАМИ. 1971. No. 75. С. 51—55.

 Kochergin V.P., Putina O.A., Devyatkin V.N., Kanaeva E.T. 

On the stationary potential of steel 3 in molten sodium, 

potassium and alkaline earth metal chlorides. Trudy 

VAMI. 1971. No. 75. P. 51—55 (In Russ.).

16. Кочергин В.П., Столярова Г.И. Растворение железа в 

расплавленных смесях хлоридов лития и калия, на-

трия и калия. Журн. прикл. химии. 1956. No. 5. С. 730—

733.

 Kochergin V.P., Stolyarova G.I. Iron dissolution in molten 

mixtures of lithium and potassium, sodium and potassium 

chlorides. Zhurnal prikladnoi khimii. 1956. No. 5. P. 730—

733 (In Russ.).

17. Смирнов М.В., Красильникова Н.А., Озеряная И.Н. Взаи-

модействие железа с чистыми хлоридами щелочных 

металлов и с растворами в них хлористого водорода. 

Тр. Ин-та электрохимии УНЦ АН СССР. 1970. Вып. 16. 

С. 78—81

 Smirnov M.V., Krasil’nikova N.A., Ozeryanaya I.N. Inter-

action of iron with pure chlorides of alkali metals and 

with solutions in them hydrogen chloride. Trudy Instituta 

elektrokhimii UNTs AN SSSR. 1970. Vol. 16. P. 78—81 (In 

Russ.).

18. Лукманова Г.Л., Вильнянский Я.Е. Растворимость 

некоторых газов в расплаве хлоридов металлов. 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 1966. Т. 9. No. 4. 

С. 537—540.

 Lukmanova G.L., Vil’nyanskii Ya.E. The solubility of some 

gases in the melt of metal chlorides. Izv. vuzov. Khimiya i 

khimicheskaya tekhnologiya. 1966. Vol. 9. No. 4. P. 537—

540 (In Russ.).

19. Озеряная И.Н., Тхай В., Смирнов М.В. Раствори-

мость хлористого водорода в расплавленных хло-

ридах магния и стронция. В сб.: Электрохимия рас-



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2019 49

плавленных солевых и твердых электролитов: Тр. Ин-

та электрохимии УНЦ АН СССР. 1973. Вып. 19. 

С. 13—16.

 Ozeryanaya I.N., Thai V., Smirnov M.V. Solubility of 

hydrogen chloride in molten magnesium and strontium 

chlorides. In: Electrochemistry of molten salt and solid 

electrolytes. 1973. Iss. 19. P. 13—16 (In Russ.).

20. Некрасов В.Н. Физическая химия растворов галоге-

нов в галогенидных расплавах. М.: Наука, 1992.

 Nekrasov V.N. Physical chemistry of halogen solutions in 

halide melts. Moscow: Nauka, 1992 (In Russ.).

21. Новожилов А.Л. Термодинамика и строение рас-

творов газов и паров воды в расплавленных солях: 

Автореф. … дис. докт. хим. наук. Свердловск: Ин-т 

электрохимии УНЦ АН СССР, 1988.

 Novozhilov A.L. Thermodynamics and structure of solu-

tions of gases and water vapors in molten salts: Abstract of 

the dissertation of Dr. Sci. (Chem.). Sverdlovsk: Institut 

elektrokhimii UNTs AN SSSR, 1988 (In Russ.).

22. Новожилов A.Л., Грибова Э.И., Девяткин В.Н. Иссле-

дование состояния HCl в расплавленных хлоридах 

щелочных и щелочно-земельных металлов методом 

ИК-спектроскопии. Журн. неорган. химии. 1972. Т. 17. 

No. 8. С. 2078—2080.

 Novozhilov A.L, Gribova E.I., Devyatkin V.N. The study of 

the state of HCl in molten chlorides of alkali and alkaline 

earth metals by the method of IR-spectroscopy. Zhurnal 

neorganicheskoi khimii. 1972. Vol. 17. No. 8. P. 2078—2080 

(In Russ.).

23. Новожилов А.Л. Растворимость хлористого водорода 

в расплавах системы KCl—MgC12. Журн. неорган. хи-

мии. 1984. Т. 29. No. 1. С. 218—221.

 Novozhilov A.L. The solubility of hydrogen chloride in the 

melts of the system KCl—MgC12. Zhurnal neorganicheskoi 

khimii. 1984. Vol. 29. No. 1. P. 218—221 (In Russ.).

24. Новожилов A.Л., Грибова Э.И., Девяткин В.Н. Раство-

римость хлористого водорода в расплавленных хло-

ридах щелочно-земельных металлов. Журн. неорган. 

химии. 1972. Т. 17. No. 9. С. 2570—2572.

 Novozhilov A.L., Gribova E.I., Devyatkin V.N. Solubility of 

hydrogen chloride in molten chlorides of alkaline earth 

metals. Zhurnal neorganicheskoi khimii. 1972. Vol. 17. No. 9. 

P. 2570—2572 (In Russ.).

25. Путина О.А., Бондарев С.Н., Вяткин И.П., Канаев И.Е., 

Брандман О.И. Коррозионная стойкость металличе-

ских конструкций печи непрерывного рафиниро-

вания магния. В сб.: Производство магния и титана: 

Труды ВАМИ. 1972. No. 883. С. 64—68.

 Putina O.A., Bondarev S.N., Vyatkin I.P., Kanaev I.E., 

Brandman O.I. The corrosion resistance of metal struc-

tures of the furnace for the continuous refining of mag-

nesium. In: Magnesium and titanium production: Proc.

VAMI. 1972. No. 883. P. 64—68 (In Russ.).

26. Стрелец Х.Л., Десятников О.Г. Плотность расплав-

ленных солей изоконцентрационного разреза 

[10 % (вес.) MgCl2] системы MgCl2—СaCl2—NaCl—

KCl. Тр. ВАМИ. 1957. No. 39. С. 401—412.

 Strelets Kh.L., Desyatnikov O.G. Density of molten salts 

in the isoconcentration section [10 % (wt.) MgCl2] of the 

system MgCl2—CaCl2—NaCl—KCl. Trudy VAMI. 1957. 

No. 39. P. 401—412 (In Russ.).

27. Томашов Н.Д., Жук Н.П., Титов В.А., Веденеева М.А. Ла-

бораторные работы по коррозии и защите металлов. 

М.: Металлургия, 1971.

 Tomashov N.D., Zhuk N.P., Titov V.A., Vedeneeva M.A. 

Laboratory work on corrosion and protection of metals. 

Moscow: Metallurgiya, 1971 (In Russ.).

28. Zabyelin I.V., Komelin I.M., Barannik I.A., Sikorskaya I.L. 

On specific features of operating crucibleless salt-bath 

furnaces. In: Magnesium — science, technology and ap-

plications: Mater. Sci. Forum. 2005. Vol. 488-489. P. 89—

94. DOI: 10.4028/www.scientific.net/MSF.488-489.89.

29. Фурман А.А. Неорганические хлориды. М.: Химия, 

1980. С. 382—394.

 Furman A.A. Inorganic chlorides. Moscow: Khimiya, 

1980. P. 382—394 (In Russ.).

30. Печковский В.В., Александрович Х.М., Пинаев Г.Ф. Тех-

нология калийных удобрений. Минск: Выш. шко-

ла, 1968.

 Pechkovskii V.V., Aleksandrovich Kh.M., Pinaev G.F. The 

technology of potash fertilizer. Minsk: Vysheishaya 

shkola, 1968 (In Russ.).

31. Логинов Н.А., Олейникова В.А. Равновесная концен-

трация Fe3+ в расплавах NaCl, (NaCl—KCl), KCl и 

CsCl, находящегося в равновесии с железом. Распла-

вы. 2000. No. 6. С. 27—30.

 Loginov N.A., Oleinikova V.A. Equilibrium concentration 

of Fe3+ in NaCl, (NaCl—KCl), KCl and CsCl melts in 

equilibrium with iron. Rasplavy. 2000. No. 6. P. 27—30 

(In Russ.).

32. Печковский В.В., Воробьев Н.И. Термохимические пре-

вращения хлоридов железа. Журн. неорган. химии. 

1964. Т. IX. Вып. 1. С. 12—19.

 Pechkovskii V.V., Vorob’ev N.I. Thermochemical trans-

formations of iron chlorides. Zhurnal neorganicheskoi 

khimii. 1964. Vol. IX. Iss. 1. P. 12—19 (In Russ.).

33. Латина З.И., Фурман А.А. Взаимодействие хлорного 

железа с окисью железа. Журн. прикл. химии. 1970. 

No. 4. С. 830—834.

 Latina Z.I., Furman A.A. The interaction of ferric chloride 

with iron oxide. Zhurnal prikladnoi khimii. 1970. No. 4. 

P. 830—834 (In Russ.).



50

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 1 • 2019

УДК: 669.017 : 620.197  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-1-50-58

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОЕМКОСТИ 
И ИЗМЕНЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 

СПЛАВА АЖ4.5 С ОЛОВОМ

© 2019 г. И.Н. Ганиев, А.Г. Сафаров, Ф.Р. Одинаев, У.Ш. Якубов, К. Кабутов

Институт химии им. В.И. Никитина Академии наук Респ. Таджикистан, г. Душанбе

Физико-технический институт им. С.У. Умарова Академии наук Респ. Таджикистан, г. Душанбе

Статья поступила в редакцию 04.05.18 г., доработана 19.06.18 г., подписана в печать 22.06.18 г.

Известно, что технический алюминий с повышенным содержанием железа, кремния и других примесей из-за низких 

эксплуатационных характеристик не может найти применение в промышленности. Отсюда разработка новых составов 

сплавов на основе такого металла весьма актуальна. На диаграмме Al–Fe перспективными являются эвтектика (α-Al +

+ Al3Fe) и заэвтектические составы, которые, имея минимальный интервал кристаллизации, соответствуют содержанию 

железа 2–5 мас.%. Сплав состава Al + 4,5 % Fe (АЖ4.5) был принят нами в качестве модельного и подвергался модифици-

рованию оловом. Была экспериментально определена температурная зависимость теплоемкости сплава АЖ4.5, легиро-

ванного оловом, и выполнен расчет изменений его термодинамических функций. Исследования проводились в режиме 

охлаждения с применением компьютерной техники и программы «Sigma Plot». Установлены полиномы температурной 

зависимости теплоемкости и изменения термодинамических функций (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) сплава 

АЖ4.5, легированного оловом, и эталона (Cu), характеризуемые коэффициентом корреляции Rкорр = 0,999. Установлено, 

что с ростом содержания олова теплоемкость исходного сплава уменьшается, а с увеличением температуры – повыша-

ется. Энтальпия и энтропия сплава АЖ4.5 с ростом содержания олова и температуры растут, а значения энергии Гиб-

бса – снижаются. 

Ключевые слова: сплав АЖ4.5, олово, режим охлаждения, теплоемкость, термодинамические функции, энтальпия, 

энтропия, энергия Гиббса.
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Ganiev I.N., Safarov A.G., Odinaev F.R., Yakubov U.Sh., Kabutov K. 

Temperature dependence of specific heat and thermodynamic functions of Al + 4,5 % Fe alloys doped with tin

It is known that commercial aluminum with a high content of iron, silicon and other impurities has no industrial application because 

of low performance. Hence, the development of new alloy compositions based on such a metal is a very urgent task. Promising 

compositions in the Al–Fe diagram are the (α-Al + Al3Fe) eutectic and hypereutectic compositions that correspond to an iron content 

of 2–5 wt.% due to a minimum range of crystallization temperature. An alloy with the composition Al + 4,5 % Fe (AlFe4,5) was taken 

as a model alloy and subjected to modification with tin. The paper experimentally determined the dependence of specific heat of the Al 

+ 4,5 % Fe alloy doped with tin with the calculation of changes in its thermodynamic functions. Studies were carried out in a «cooling» 

mode using computer equipment and the Sigma Plot program. The polynomials of the temperature dependence of the specific heat and 

changes in thermodynamic functions (enthalpy, entropy, and Gibbs energies) were determined for Al + 4,5 % Fe alloys doped with tin 

and basic reference standard (Cu) defined by the correlation coefficient Rcorr = 0,999. It was found that the heat capacity of the initial 
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Введение 

Непрерывный технический прогресс в различ-

ных сферах народного хозяйства требует значи-

тельного увеличения объема производства раз-

личных сплавов цветных металлов и повышения 

их качества. Алюминию и сплавам на его основе 

принадлежит особое место в выполнении этой 

задачи. Сравнительно небольшая плотность в со-

четании с высокими механическими характери-

стиками, а также значительные сырьевые ресурсы 

способствуют широкому внедрению алюминия и 

алюминиевых сплавов в различные отрасли про-

мышленности. Алюминиевые сплавы применяют 

в машиностроении вместо стали, чугуна и других 

материалов с целью обеспечения снижения удель-

ной металлоемкости конструкций, т.е. отношения 

массы машины к ее мощности. Как следует из ли-

тературных данных, такое развитие сохранится и в 

будущем [1—13].

Теплоемкость представляет собой одно из важ-

нейших физических свойств твердых тел, характе-

ризующее изменение состояния вещества с темпе-

ратурой. Изучение теплоемкости является одним 

из основных методов исследования структурных и 

фазовых превращений в сплавах. Из температур-

ной зависимости теплоемкости можно определить 

другие физические характеристики твердого тела: 

температуру и тип фазового превращения, темпе-

ратуру Дебая, энергию образования вакансий, ко-

эффициент электронной теплоемкости и др. 

В литературе существует много методов экс-

периментального изучения физических свойств 

alloy decreases with an increasing tin content and increases as temperature rises. The enthalpy and entropy of the Al + 4,5 % Fe alloy 

increase with rising tin content and temperature, while the Gibbs energy decreases.

Keywords: Al + 4,5 % Fe alloy, tin, cooling mode, specific heat capacity, thermodynamic functions, enthalpy, entropy, Gibbs energy .
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твердых тел, характеризующих изменение состо-

яния вещества с температурой. Самым распро-

страненным является метод сравнения скоростей 

охлаждения двух образцов, (исследуемого и эта-

лонного) по закону охлаждения Ньютона—Рих-

мана, позволяющий непосредственно определять 

не только температуру фазовых превращений, но 

и другие физические характеристики твердого 

тела. Этот метод дает возможность с достоверной 

точностью определять температуры, сопровожда-

ющиеся тепловыми эффектами без значительного 

изменения удельного объема системы, а также за-

висимость теплоемкости веществ от температуры.

Данные о термодинамических свойствах спла-

ва АЖ4.5 с оловом в зависимости от температуры в 

литературе не представлены.

Теория метода и описание установки

Одной из важных характеристик индивидуаль-

ного вещества является теплоемкость (С 0
Р). При 

проведении расчетов термодинамических функ-

ций широко используются зависимости теплоем-

кости веществ от температуры. Теплоемкость твер-

дых, жидких и газообразных веществ повышается 

с температурой. Для одноатомных (благородных) 

газов это правило не выполняется, так как их те-

плоемкости не зависят от температуры. Сложная 

зависимость С 0
Р = f(T) наблюдается у твердого ве-

щества. Впервые разработка теории теплоемкости 

твердого вещества предпринята А. Эйнштейном. 
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В узлах кристаллической решетки одноатомного 

твердого вещества атомы находятся в непрерыв-

ном колебательном движении. Согласно теории 

теплоемкости твердого вещества, разработанной 

А. Эйнштейном, колебания атомов являются гар-

моническими. Дальнейшее развитие квантовой 

теории теплоемкости твердого вещества получи-

ло в работах П. Дебая и ряда других ученых. Дебай 

рассматривал твердое тело при низких температу-

рах как непрерывную упругую среду, в которой в 

результате взаимодействия атомов, группы атомов, 

ионов возникают колебания с различными часто-

тами. Для выражения зависимости теплоемкости 

твердого тела от температуры в широких ее пре-

делах не имеется простого математического соот-

ношения. Наиболее точные выражения выведены 

в виде формул или функций Дебая, Эйнштейна и 

Нернста—Линдемана, которые основаны на кван-

тово-механических представлениях о строении 

материи. При высоких температурах теплоемкость 

веществ более сложной структуры отклоняется от 

теории Дебая. Теория нагрева тонких изделий в ус-

ловиях свободной конвекции освещена в работах 

[14—16].

С достаточной для современных прикладных рас-

четов и технологических процессов степенью точно-

сти теплоемкости твердых тел могут быть опреде-

лены только экспериментально. При произвольной 

температуре для неизвестного материала получение 

значений теплоемкости — сложная и в то же время 

очень важная научно-техническая задача [16]. 

Одним из методов, позволяющих корректно 

установить С 0
Р = f(T) для металлов и сплавов в об-

ласти высоких температур, является метод срав-

нения скоростей охлаждения двух образцов — ис-

следуемого и эталонного — по закону охлаждения 

Ньютона—Рихмана [16]. 

В настоящей работе используется оригиналь-

ный метод, который основан на принципе опреде-

ления удельной теплоемкости неизвестного образ-

ца по известной удельной теплоемкости другого 

образца (эталона) при высоких температурах [17, 

18]. Необходимые условия при этом следующие:

1) тела должны нагреваться и охлаждаться в 

строго определенных одинаковых температурных 

интервалах и иметь близкие коэффициенты теп-

лоотдачи;

2) у образцов должны быть одинаковые форма 

и площадь поверхности, иначе определение удель-

ной теплоемкости будет некорректным. 

Образцы изготавливались в виде небольших 

цилиндров из исследуемых сплавов и металла 

(эталона), температурная зависимость теплоемко-

сти которого известна. Каждый из образов нагре-

вали до достаточно высокой температуры, а затем 

давали им возможность остыть, записывая темпе-

ратуру через определенные отрезки времени, т.е. 

снимая кривую охлаждения. Условия остывания 

образцов должны были быть одинаковыми. 

Расчет теплоемкости основывается на следую-

щих уравнениях:

Количество тепла, переданное образцом объе-

мом dV за время dτ, равно 

  (1) 

где С 0
Р — удельная теплоемкость металла; ρ — его 

плотность; Т — температура образца (принима-

ется одинаковой во всех точках образца, так как 

линейные размеры тела малы, а теплопроводность 

металла велика).

С другой стороны, количество тепла, передан-

ное образцом за отрезок времени dτ в окружаю-

щую среду, можно подсчитать по закону Ньютона:

  (2)

где α — коэффициент теплоотдачи, зависящий от 

состояния поверхности образца; Т — температура 

поверхности; Т0 — температура окружающей сре-

ды; S — площадь поверхности образца.

Приравнивая выражения (1) и (2), получим

  (3)

Здесь dT/dτ — скорость охлаждения, показываю-

щая, как быстро меняется температура остываю-

щего образца со временем.

Количество тепла, которое теряет весь объем 

образца, составляет

  (4)

Полагая, что С 0
Р , ρ и dT/dτ не зависят от коорди-

нат в объеме, а α, Т и Т0 не зависят от координат на 

поверхности образца, можно написать

  (5)

или 

  (6)

где V — объем всего образца, m = ρV — его масса.
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Соотношение (6) для двух образцов одинако-

вого размера при допущении, что S1 = S2, α1 = α2, 

имеет вид 

  (7)

где m1 = ρ1V1 — масса первого образца; m2 = ρ2V2 — 

масса второго образца; (dT/dτ)1, (dT/dτ)2 — скорости 

охлаждения эталона и измеряемого образца при 

данной температуре.

Для определения теплоемкости строятся кри-

вые охлаждения исследуемых образцов и эта-

лона. В нашем случае эталон — это медь марки 

М00. Кривая охлаждения представляет собой 

зависимость температуры образца от времени 

при охлаждении его в условиях свободной кон-

векции.

Передача тепла от более нагретого тела к менее 

нагретому — процесс, стремящийся к установле-

нию термодинамического равновесия в системе, 

состоящей из огромного числа частиц, т.е. это ре-

лаксационный процесс, который можно описать 

во времени экспонентой. В нашем случае нагретое 

тело передает свое тепло окружающей среде (т.е. 

телу с бесконечно большой теплоемкостью). По-

этому температуру окружающей среды можно счи-

тать постоянной (Т0). Тогда закон изменения тем-

пературы тела от времени τ можно записать в виде 

Т = Т1e–τ/τ1, где Т — разность температур на-

гретого тела и окружающей среды; Т1 — разность 

температур нагретого тела и окружающей среды 

при τ = 0; τ1 — постоянная охлаждения, числен-

но равная времени, в течение которого разность 

температур между нагретым телом и окружающей 

средой уменьшается в е раз.

Целью данной работы являлось определе-

ние удельной теплоемкости и изменения термо-

динамических функций сплава АЖ4.5 с оловом 

по известной удельной теплоемкости эталонно-

го образца из меди. Сплав АЖ4.5 был извлечен 

из электролизера алюминиевой компании ГУП 

ТАлКо.

Для получения тройных сплавов сплав АЖ4.5 

легировали металлическим оловом марки «чис-

тый» в шахтных лабораторных печах типа СШОЛ 

при температуре 850—900 °С. Содержание олова в 

сплавах варьировали в пределах 0,05—1,0 мас.%. 

Из полученных сплавов в графитовой изложнице 

отливали цилиндрические образцы диаметром 

16 мм и длиной 30 мм для исследования теплоем-

кости. 

Теплоемкость сплава АЖ4.5 с оловом измеряли 

в режиме охлаждения по методикам, описанным 

в работах [19, 20]. Для определения температуры 

использовали многоканальный цифровой термо-

метр, который позволял фиксировать результаты 

измерений прямо на компьютере в виде таблиц. 

Точность измерения температуры составляла 

0,1 °С, временной интервал фиксации температу-

ры — 10 с. Относительная ошибка измерения тем-

пературы была равна ±1 % в интервале от 40 до 

400 °С и ±2,5 % — выше 400 °С. Погрешность изме-

рения теплоемкости по предлагаемой методике не 

превышает 4 %.

Измерение теплоемкости проводилось на ус-

тановке1, схема которой представлена на рис. 1. 

Электропечь 3, смонтированная на стойке 6, мог-

ла перемещаться вверх и вниз (стрелкой показано 

направление перемещения). Образец 4 и эталон 5 

(которые также могли перемещаться) представ-

ляли собой цилиндры с высверленными с одного 

конца каналами, в которые были вставлены тер-

мопары. Концы хромель-алюмелевых термопар 

были подведены к цифровому многоканальному 

термометру 7, который подсоединялся к компью-

теру 8.

После включения электропечи 3 через авто-

трансформатор 1 устанавливали нужную темпе-

ратуру с помощью терморегулятора 2. По показа-

ниям цифрового многоканального термометра 7 

отмечали значение начальной температуры. Из-

меряемый образец 4 и эталон 5 помещали в элект-

ропечь 3 и нагревали до нужной температуры, 

контролируя температуру по показаниям цифро-

вого многоканального термометра на компьюте-

ре 8. Далее измеряемый образец 4 и эталон 5 од-

новременно выдвигали из электропечи 3. С этого 

момента снижение температуры фиксировалось. 

Показания цифрового термометра 7 на компьюте-

ре 8 регистрировались через фиксированное время 

(от 0,1 до 20 с). Образец и эталон охлаждали ниже 

30 °С. 

Обработку результатов измерений осуществля-

ли с помощью программы «MS Excel». Графики 

строились с использованием программы «Sigma 

Plot». Коэффициент корреляции Rкорр  0,999 под-

тверждал правильность выбора аппроксимирую-

щей функции. 

1 Малый патент Респ. Таджикистан № ТJ 877, приоритет 

изобретения от 20.04.2017 г.
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Полученные зависимости скорости охлажде-

ния сплавов описываются уравнением вида

Т = –aexp(–bτ) – pexp(kτ),  (8) 

где a, b, p, k — постоянные для данного образца; τ — 

время охлаждения.

Дифференцируя уравнение (8) по τ, получаем 

уравнение

  (9)

По формуле (9) нами были вычислены скорости 

охлаждения эталона и образцов из сплава АЖ4.5 с 

оловом. 

Результаты и их обсуждение 

Зависимость С 0
Р = f(T) для изучаемых сплавов 

представлена на рис. 2. Процессы охлаждения 

для всех образцов достаточно близки, и темпера-

туры идентично уменьшаются. При охлаждении 

на кривых T = f(τ) для образцов из сплава АЖ4.5 

с оловом не обнаружены термические останов-

ки, связанные с фазовым переходом или превра-

щением.

Обработкой кривых охлаждения установлены 

экспериментальные значения коэффициентов a, b, p, 

k, ab, pk уравнения (9), которые приведены в табл. 1. 

Кривые скорости охлаждения сплавов пред-

ставлены на рис. 3.

Расчет скорости охлаждения образцов прово-

дился по уравнению (9). 

Рис. 2. Графики зависимости температуры 

от времени охлаждения для образцов 

из сплава АЖ4.5 с оловом и эталона (Сu марки М00)

1 – эталон, 2 – сплав АЖ4.5 (А), 3 – (А) + 0,05 Sn, 4 – (А) + 0,1 Sn, 

5 – (А) + 0,5 Sn, 6 – (А) + 1,0 Sn

Рис. 3. Температурная зависимость скорости охлаждения 

образцов из эталона (Cu) и сплава АЖ4.5 с оловом

1 – эталон, 2 – сплав АЖ4.5 (А), 3 – (А) + 0,05 Sn, 4 – (А) + 0,1 Sn, 

5 – (А) + 0,5 Sn, 6 – (А) + 1,0 Sn

Рис. 1. Установка для определения теплоемкости твердых тел в режиме охлаждения 

1 – автотрансформатор, 2 – терморегулятор, 3 – электропечь, 4 – измеряемый образец, 5 – эталон, 6 – стойка электропечи, 

7 – многоканальный цифровой термометр, 8 – регистрирующий прибор (компьютер)
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Для определения удельной теплоемкости спла-

ва АЖ4.5 с оловом использовали формулу (7). Были 

получены полиномы температурной зависимости 

удельной теплоемкости эталона (Cu марки М00) и 

сплава АЖ4.5 с оловом, описываемые уравнением 

типа [14]:

С 0
Р = a + bT + cT 2 + dT3.  (10)

Значения коэффициентов в уравнении (10) 

представлены в табл. 2.

На рис. 4 и в табл. 3 приведены результаты рас-

четов температурной зависимости удельной те-

плоемкости эталона (Cu) и сплава АЖ4.5 с оловом. 

Видно, что в исследованном температурном ин-

тервале теплоемкость сплава АЖ4.5 с оловом с ро-

стом температуры увеличивается, а у меди — изме-

няется незначительно. Легирование сплава АЖ4.5 

оловом уменьшает его теплоемкость. 

Из табл. 3 видно, что экспериментально установ-

ленные величины теплоемкости для меди и свинца 

хорошо согласуются с данными, приведенными в 

справочниках [21—23]. Это подтверждает достовер-

ность экспериментально установленных значений 

теплоемкости для изученных сплавов в зависимо-

сти от температуры. В литературе не было обнару-

жено сведений о коэффициенте теплоотдачи меди, 

чтобы сравнить с полученными нами данными. 

Используя вычисленные данные по теплоем-

кости сплава АЖ4.5, легированного оловом, и экс-

периментально полученные скорости охлаждения 

образцов, был рассчитан коэффициент теплоотда-

Таблица 1

Значения коэффициентов a, b, p, k, ab, pk в уравнении (9) для образцов из сплава АЖ4.5 с оловом (мас.%)

Сплав a, K b·10–3, c–1 p, K k·10–12, c–1 ab, K·c–1 pk·10–10, K·c–1

АЖ4.5 (А) 728,04 3,61 281,27 2,82 2,62 7,93

(А) + 0,05 Sn 752,66 3,50 282,80 3,15 2,64 8,92

(А) + 0,1 Sn 746,98 3,38 278,06 3,42 2,52 9,52

(А) + 0,5 Sn 754,43 3,41 283,70 3,17 2,58 9,01

(А) + 1,0 Sn 730,57 3,38 278,50 3,28 2,47 9,13

Эталон 

(Сu марки М00)
703,64 3,15 292,68 2,58 2,21 7,54

Таблица 2

Значения коэффициентов a, b, с, d в уравнении (10) для эталона и сплава АЖ4.5 с оловом (мас.%)

Сплав а, Дж/(кг·К) b, Дж/(кг·К2) с, Дж/(кг·К3) d·10–5, Дж/(кг·К4)
Коэффициент 

корреляции R2, %

АЖ4.5 (А) –4401,48 31,54 –0,0594 3,68 0,9544

(А) + 0,05 Sn –2988,39 24,24 –0,0449 2,74 0,9567

(А) + 0,1 Sn –2034,34 17,77 –0,0330 2,03 0,9613

(А) + 0,5 Sn –2563,68 20,85 –0,0382 2,32 0,9627

(А) + 1,0 Sn –2067,21 17,90 –0,0336 2,08 0,9624

Эталон

(Сu марки М00)
324,454 0,28 2.87·10–4 142 1,00

Рис. 4. Температурная зависимость 

удельной теплоемкости эталона (Cu марки М00) 

и сплава АЖ4.5 с оловом

1 – эталон, 2 – сплав АЖ4.5 (А), 3 – (А) + 0,05 Sn, 4 – (А) + 0,1 Sn, 

5 – (А) + 0,5 Sn, 6 – (А) + 1,0 Sn
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Таблица 4 

Температурные зависимости изменения термодинамических функций сплава АЖ4.5 с оловом (мас.%)
и эталона (Cu марки М00)

Сплав
Т, К

300 400 500 600 700

H0(T) – H0(T0), кДж/кг

АЖ4.5 (А) 1,2997 93,4342 204,2437 314,2882 426,2077

(А) + 0,05 Sn 1,8099 117,5107 249,3105 381,3894 514,3672

(А) + 0,1 Sn 1,6169 102,2324 215,0849 328,9844 444,9209

(А) + 0,5 Sn 1,6248 105,6605 225,1981 346,4778 469,6595

(А) + 1,0 Sn 1,5489 97,9279 205,3869 312,8859 421,8649

Эталон (Сu марки М00) 0,7120 39,8675 80,1667 121,4190 163,5190

S0(T) – S0(T0), кДж/(кг·К)

АЖ4.5 (А) 0,0043 0,2669 0,5140 0,7147 0,8870

(А) + 0,05 Sn 0,0061 0,3369 0,6308 0,8716 1,0765

(А) + 0,1 Sn 0,0054 0,2933 0,5450 0,7527 0,9313

(А) + 0,5 Sn 0,0054 0,3029 0,5693 0,7905 0,9802

(А) + 1,0 Sn 0,0052 0,2810 0,5207 0,7167 0,8846

Эталон (Сu марки М00) 0,0024 0,1149 0,2048 0,2800 0,3449

G0(T) – G0(T0), кДж/кг

АЖ4.5 (А) –0,00401 –13,34 –52,7514 –114,545 –194,726

(А) + 0,05 Sn –0,0056 –17,2368 –66,0655 –141,587 –239,175

(А) + 0,1 Sn –0,005 –15,1075 –57,4084 –122,617 –206,962

(А) + 0,5 Sn –0,00502 –15,4841 –59,4749 –127,813 –216,512

(А) + 1,0 Sn –0,00479 –14,4773 –54,944 –117,133 –197,334

Эталон (Сu марки М00) –0,0022 –6,10716 –22,2427 –46,5847 –77,9021

Примечание. Т0 = 298,15 К.

Таблица 3 

Температурная зависимость удельной теплоемкости (С 0
Р , кДж/(кг·К)) эталона (Cu марки М00) 

и сплава АЖ4.5 с оловом (мас.%)

Сплав
Т, К

Рост С0
Р, %

300 400 500 600 700

АЖ4.5 (А) 0,71 1,07 1,12 1,09 1,19 67,61

(А) + 0,05 Sn 0,98 1,28 1,30 1,31 1,37 39,79

(А) + 0,1 Sn 0,87 1,10 1,14 1,14 1,20 37,93

(А) + 0,5 Sn 0,88 1,15 1,22 1,21 1,28 45,45

(А) + 1,0 Sn 0,84 1,04 1,08 1,06 1,13 34,52

Рост С0
Р, % 18,31 –2,80 –3,57 –2,75 –5,04

Эталон 

(Сu марки М00)
0,38 0,40 0,41 0,42 0,43 13,16 

Cu [21] 0,38 0,39 0,41 0,42 0,43 0,43

Pb [22] 128 132,8 140,83 – – –

Pb [23] 119,12 128,43 182,58 – – –

Pb (С2) 

(по нашим данным)
96,38 138,67 182,58 – – –
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чи α(Т) (Вт/(К·м2)) для эталона (Cu) и сплава АЖ4.5 

с оловом по следующей формуле:

  (11)

Для сплава АЖ4.5 с оловом температурная за-

висимость коэффициента теплоотдачи представ-

лена на рис. 5.

Для расчета температурной зависимости изме-

нений энтальпии, энтропии и энергии Гиббса по 

уравнениям (12)—(14) для сплава АЖ4.5 с оловом 

были использованы интегралы от удельной тепло-

емкости по уравнению (10):

  (12)

  (13)

  (14)

Результаты расчетов температурной зависимо-

сти изменений энтальпии (H0), энтропии (S 0) и 

энергии Гиббса (G 0) для эталона (Сu марки М00) 

и сплава АЖ4.5 с оловом по уравнениям (12)—(14) 

через 100 К представлены в табл. 4. 

Выводы

1. В режиме охлаждения исследованы темпе-

ратурная зависимость теплоемкости и изменения 

термодинамических функций сплава АЖ4.5 с 

оловом.

2. Получены полиномы температурной зави-

симости теплоемкости и изменения термодина-

мических функций (энтальпии, энтропии и энер-

гии Гиббса) для эталона (Cu марки М00) и сплава 

АЖ4.5 с оловом, которые описываются с коэффи-

циентом корреляции Rкорр  0,999. 

3. Установлено, что добавки олова незначитель-

но влияют на теплоемкость и изменение термоди-

намических функций сплава АЖ4.5. 
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Выполнена оценка схем деформации прокатки, равноканального углового прессования и неравноканального углового 

прессования. Отмечено, что при прокатке затруднителен перевод заготовки круглого сечения в прямоугольное сечение с 

малой толщиной. Эту проблему не удается решить также применением равноканального углового прессования. В связи с 

этим предложено применять для проработки литой структуры магния схему неравноканального углового прессования. 

Описана методика эксперимента, основанная на холодном выдавливании цилиндров диаметром 42 мм и высотой 40 мм. 

Полоса на выходе имела ширину 40 мм и толщину 1 мм. Определенное через соотношение площадей относительное об-

жатие материала заготовки составило 96 % при коэффициенте вытяжке 17. Удельные давления на пуансоне в начале про-

цесса выдавливания составляли 1200–1300 МПа, а усилие выдавливания находилось в пределах 1670–1800 кН. Листовую 

заготовку разрезали на мерные длины, которые прокатывали при комнатной температуре в фольги толщиной 50 и 10 мкм 

без промежуточных отжигов. Прокатку осуществляли на стане Дуо с относительными обжатиями 12–20 % при средней 

скорости 0,1 м/c. Для изготовления фольги толщиной 50 мкм было выполнено 20 проходов с суммарным относительным 

обжатием 95 %. Результаты компьютерного моделирования методом конечных элементов показали, что постоянное зна-

чение степени деформации достигается на довольно значительном расстоянии от переднего торца, которое оценено как 

50-кратная толщина полосы. С помощью расчета поля скоростей деформации определена конфигурация очага деформа-

ции. Проведена оценка энергетических затрат. В результате выполненного комплекса расчетных и экспериментальных 

работ было установлено следующее: за одну операцию при комнатной температуре удается изготовить из цилиндриче-

ской литой магниевой заготовки тонкую листовую заготовку, которая обладает уровнем пластичности, достаточным для 

последующей листовой прокатки. Полученная в предлагаемом процессе листовая заготовка имеет высокий уровень про-

работки пластической деформацией, что создается за счет схемы формоизменения с наличием высокого уровня дефор-

маций удлинения и сдвига. Несмотря на высокий уровень давлений, которые приходится применять для создания схемы 

всестороннего сжатия, с учетом отсутствия необходимости нагрева заготовки, энергетические затраты оказываются не 

выше, чем в традиционных процессах обработки. 

Ключевые слова: литой магний, холодная обработка, угловое прессование, сжимающие напряжения, пластическая де-

формация, метод конечных элементов.
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Loginov Yu.N., Volkov A.Yu., Kamenetsky B.I. 

Analysis of non-equal-channel angular pressing scheme applied for obtaining magnesium sheet in cold state
Deformation patterns of rolling, equal-channel angular pressing and non-equal-channel angular pressing were evaluated. It is noted 

that when rolling, it is difficult to transfer a circular section preform into a rectangular section with a small thickness. This problem 

cannot be solved using equal-channel angular pressing. In connection with this, it is proposed to use a non-equal-channel angular 
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pressing pattern to study the cast structure of magnesium. An experimental procedure based on cold extrusion of cylinders with a 

diameter of 42 mm and a height of 40 mm is described. The strip at the outlet was 40 mm in width and 1 mm in thickness. The 

percentage reduction of the preform material determined by the ratio of areas was 96 % with a draw ratio of 17. The specific pressures on 

the punch at the beginning of the extrusion process were 1200–1300 MPa, and extrusion force was 1670–1800 kN. The preform was cut 

into lengths that were rolled at a room temperature into 50 and 10 μm thick foils without intermediate annealing. Rolling was carried 

out on the Duo mill with a percentage reduction of 12–20 % at an average speed of 0,1 m/s. 20 passes were performed with a total 

relative reduction of 95 % to make the 50 μm thick foil. The results of computer simulation by the finite element method demonstrated 

that the constant value of the deformation degree is achieved at a rather considerable distance from the front end estimated as 50 times 

the thickness of the strip. The deformation rate field was calculated to determine the configuration of the deformation center. Energy 

costs were estimated. As a result of the completed set of calculated and experimental work, it was possible to establish the following – it 

is possible to produce a thin sheet preform from a cylindrical cast magnesium blank in one operation at a room temperature. The sheet 

blank has a level of ductility sufficient for subsequent sheet rolling. The sheet blank obtained in the proposed process has a high level 

of plastic deformation elaboration created due to the forming pattern with the high level of elongation and shear deformation. Despite 

the high level of pressure that must be applied to create a comprehensive compression scheme taking into account the lack of the need 

to heat the preform, energy costs are no higher than in traditional treatment processes.

Keywords: cast magnesium, cold treatment, angular pressing, compressive stresses, plastic deformation, finite element method.
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Актуальность проблемы и цель работы

Магний по своим запасам, по сравнению с дру-

гими металлами, широко распространен в земной 

коре и имеет меньшую плотность, чем алюминий 

и тем более железо, поэтому в последнее время 

предлагается все большее количество областей его 

применения — от аэрокосмической отрасли до мо-

бильной телефонии [1, 2].

Традиционная технология изготовления тонкой 

листовой заготовки из магниевых сплавов подразу-

мевает горячую пластическую деформацию слитка 

[3, 4], например плоской прокаткой [5, 6], что часто 

не спасает от появлений трещин на свободных по-

верхностях заготовок [7]. Метод горячей деформа-

ции, выбор которого обусловлен необходимостью 

повышения технологической пластичности магния 

и его сплавов [8], характеризуется следующими не-

достатками: большие затраты энергии, окисление, 

длительность цикла изготовления, значительное 

количество технологических и вспомогательных 

операций, отсутствие возможности получения мел-

козернистой структуры и улучшенных свойств де-

формированных изделий. 

При необходимости осуществления холодной 

деформации приходится прибегать к схемам, реа-

лизующим высокий уровень сжимающих напря-

жений [9, 10]. Пониженная пластичность объясня-

ется особенностями механизмов пластической де-

формации магния, обладающего ГПУ-решеткой: 

при низких температурах обработки скольжение 

происходит только в базисных плоскостях. При 

увеличении температуры деформации задейству-

ются и другие системы скольжения, в результате 

чего пластичность магния и его сплавов повыша-

ется [11, 12]. 

Авторами ряда работ предлагалось для прора-

ботки структуры магния и сплавов применять ре-

жим накопления пластической деформации [13, 

14] — либо методом закручивания под давлением 

заготовок [15], либо методом равноканального 

углового прессования (РКУП) [16—18], однако по-

следнее тоже за редким исключением [19] исполь-

зовалось при повышенной температуре металла. 

Можно отметить, что одноразовое РКУП не при-

водит к существенному накоплению деформаций, 

которые к тому же распределяются неоднородно 

[20]. Еще одна особенность существующих тех-

нологий получения плоского магниевого проката 

состоит в том, что приходится отливать для по-

следующей прокатки слябовую заготовку прямо-

угольного сечения. Более дешевый способ разлив-
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ки — получение литой заготовки круглого сече-

ния, но для ее превращения в сляб требуется до-

вольно дорогая операция многоступенчатой ковки 

(например, такую схему применяют в техноло-

гии производства плоского проката из титановых 

сплавов). Слябовые заготовки из магниевых спла-

вов обладают невысоким уровнем пластичности, 

поэтому приходится использовать дорогостоящий 

гомогенизирующий отжиг [21].

Целью настоящей работы является анализ схе-

мы неравноканального углового выдавливания 

применительно к получению листового магния в 

холодном состоянии. 

Оценка схем деформации

Переход от одной схемы деформации к другой 

требует рассмотрения их достоинств и недостат-

ков. На рис. 1, а изображена схема прокатки, тра-

диционно применяемая для получения плоской 

заготовки. Заготовку 1 прямоугольного сечения 

обжимают валки 2 и 3, уменьшая ее толщину. Ис-

пользование в этой схеме деформации круглой 

заготовки крайне нежелательно из-за малых разо-

вых обжатий, что само по себе создает напряжен-

ное состояние с превалированием растягивающих 

напряжений; форма заготовки еще более ухудшает 

напряженное состояние, что провоцирует появле-

ние трещин. 

На рис. 1, б показана схема РКУП, в которой 

круглая заготовка 4 помещается в полость контей-

нера 5 и выдавливается пуансоном 6 в пересекаю-

щийся канал того же сечения. Круглые каналы и 

круглые заготовки применяют вследствие возмож-

ности изготовления их с наименьшими затратами. 

Наличие пересекающихся каналов равных диа-

метров позволяет повторять процесс деформации 

многократно с целью лучшей проработки структу-

ры металла [22]. Определенный уровень деформа-

ции создается за счет наличия сдвигов на границе 

пересечения двух каналов. Однако форма конеч-

ного продукта остается круглой в поперечном се-

чении, и для перевода сечения в прямоугольное 

требуется использовать дополнительные методы 

обработки, что является недостатком. 

На рис. 1, в отображена схема неравноканально-

го углового прессования (НРКУП), в которой круг-

лая заготовка 4 помещается в полость контейне-

ра 5 и выдавливается пуансоном 6 в пересекаю-

щийся канал прямоугольного сечения. Здесь за-

дача изменения формы решена в самом процессе 

прессования. К деформации сдвига, достигаемой 

на границе пересечения каналов, добавляется де-

формация, обеспечиваемая двумя дополнитель-

ными механизмами: за счет коэффициента вытяж-

ки при уменьшении площади поперечного сечения 

и путем перевода круглого сечения в прямоуголь-

ное. Таким образом, вместо одного фактора, воз-

действующего на структуру металла в РКУП, в схе-

ме НРКУП появляется целых три.

Методика эксперимента

Заготовки в форме цилиндров диаметром 42 мм 

и высотой 40 мм изготавливали из чушки магния 

химического состава Мг90 по ГОСТ 804-93, выдер-

живая направление оси цилиндров вдоль столбча-

той структуры зерен. 

Рис. 1. Сравнение схем деформации прокаткой (а), РКУП (б) и НРКУП (в)

1 – слиток прямоугольного сечения; 2 и 3 – гладкие валки; 4 – круглая заготовка; 5 – контейнер; 6 – пуансон; 

7 – канал прямоугольного сечения
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Торцы и боковую поверхность заготовок смазы-

вали составом на основе смеси воска и дисульфида 

молибдена и устанавливали в канал контейнера по 

схеме, изображенной на рис. 1, в. 

Полоса на выходе имела ширину 40 мм и тол-

щину 1 мм. Определенное через соотношение пло-

щадей относительное обжатие материала заготов-

ки составило 96 % при коэффициенте вытяжки 17. 

Удельные давления на пуансоне в начале процесса 

выдавливания находились в пределах 1200—1300 

МПа, а усилие выдавливания — в диапазоне 1670—

1800 кН.

Наличие больших удельных давлений до 

1300 МПа говорит о том, что в реализованной схеме 

всестороннего сжатия среднее нормальное напря-

жение (гидростатическое давление) также достига-

ет больших величин, поскольку принято считать, 

что радиальные и тангенциальные напряжения в 

схеме прессования оцениваются в пределах 60—

80 % от удельного давления. Именно этот фактор 

позволил добиться отсутствия разрушения.

Получение на этом этапе холодной деформаци-

ей заготовки из магния толщиной 1 мм из литого 

слитка без трещинообразования является несом-

ненным достижением, реализованным при ис-

пользовании описанной схемы деформации. Для 

проверки пластических свойств продолжили опы-

ты в области холодной деформации.

Листовую заготовку разрезали на мерные 

длины, которые прокатывали при комнатной 

температуре в фольги толщиной 50 и 10 мкм без 

промежуточных отжигов. Прокатку проводили 

на стане Дуо с относительными обжатиями 12—

20 % при средней скорости 0,1 м/c. Для изготов-

ления фольги толщиной 50 мкм было выполнено 

20 проходов с суммарным относительным обжа-

тием 95 %. 

Такой способ позволяет за одну операцию при 

комнатной температуре изготовить из литой маг-

ниевой заготовки тонкую листовую заготовку, 

при этом величины удельных нагрузок на пуан-

соне составляют ~12 пределов прочности магния. 

В результате реализации предложенной схемы вы-

давливание осуществляется при очень высоком 

уровне сжимающих напряжений, что предотвра-

щает образование пор и микротрещин, обеспечи-

вая повышение пластических свойств.

На рис. 2, а показана микроструктура исход-

ного листа, на рис. 2, б — магниевой фольги тол-

щиной 120 мкм (относительное обжатие 88 %), а 

на рис. 2, в — магниевой фольги толщиной 10 мкм 

(относительное обжатие 99 %). В результате элект-

ронно-микроскопических исследований было 

установлено, что нормали к плоскости базиса не-

которых зерен имеют углы с нормалью к плоско-

сти заготовки до 30°. Трещин и других дефектов 

на поверхности фольги обнаружено не было. При 

изготовлении фольги толщиной 10 мкм было вы-

полнено 27 проходов с суммарным относительным 

обжатием 99 %, трещин и других дефектов не на-

блюдалось.

При холодной прокатке листовой заготовки, 

имеющей мелкозернистую структуру, формиру-

ются новые зерна и ячеистая субструктура. Как 

следствие, происходит дальнейшее измельчение 

структурных элементов и отмечается более острая 

текстура базиса за счет уменьшения интенсивно-

сти накопленных сдвиговых деформаций по тол-

щине листовой заготовки. Размер зерен в фольгах 

не превышал 5 мкм, а в ячеистой субструктуре 

наблюдались кристаллиты с большеугловыми ра-

зориентировками и размерами 0,2—0,7 мкм. Эти 

результаты указывают на постоянно действую-

щие при прокатке магния обратимые механизмы 

деформации: динамической рекристаллизации 

и формирования субструктуры в новых зернах, 

которые обеспечивают измельчение структуры и 

способность к дальнейшей деформации. 

Рис. 2. Микроструктура поверхности исходного листа (а), фольги толщиной 120 мкм (относительное обжатие 88 %) (б) 

и фольги толщиной 10 мкм (относительное обжатие 99 %) (в)

a вб
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Результаты компьютерного 
моделирования

Для решения задачи применяли систему рас-

чета пластического деформирования РАПИД-2D, 

разработанную в Уральском федеральном уни-

верситете [23]. В данном случае пришлось ограни-

читься плоской постановкой задачи при попереч-

ном размере контейнера 42 мм и толщине полосы 

h = 2 мм. Трение задано законом Зибеля, показа-

тель трения в процессе равен 0,2. 

Если воспользоваться обычным подходом, при-

нятым в практике прессования, то следует рассчи-

тать коэффициент вытяжки и по нему определить 

степень деформации в металле. При плоской по-

становке задачи коэффициент вытяжки равен λ =

= 42/2 = 21, степень деформации ε = lnλ = 3,04, а 

степень деформации сдвига Λ =  = 5,27.

На рис. 3, а приведены результаты решения за-

дачи для такой геометрии инструмента. Поло-

са 1 выпрессована воздействием пуансона 2 на за-

готовку 3 из отверстия контейнера 4. Изгиб пресс-

изделия специально не задавался, он обуслов-

лен алгоритмом работы интерфейса. На рис. 3, б 

представлено распределение степени деформа-

ции сдвига (Λ) по длине отпрессованной полосы. 

Видно, что максимальное значение Λ достигает-

ся на довольно значительном расстоянии от пе-

реднего торца, которое оценено как 50-кратная 

толщина полосы. Таким образом, передняя часть 

полосы может остаться недостаточно прорабо-

танной. Также видно, что по толщине полосы не 

наблюдается неравномерности распределения де-

формации. 

Для оценки формы очага деформации приме-

няли безразмерную относительную величину ин-

тенсивности скоростей деформаций сдвига Hо =

= H/(v/h), где H — интенсивность скоростей де-

формаций сдвига, v — скорость перемещения пу-

ансона; h — толщина полосы. На рис. 4 показано 

распределение величины Hо вблизи контура выхо-

да металла из контейнера. Видно, что сам очаг де-

Рис. 3. Решение задачи с сеткой конечных элементов (а) 

и распределение степени деформации сдвига по длине полосы (б)

1 – полоса; 2 – пуансон; 3 – заготовка; 4 – контейнер

Рис. 4. Форма очага деформации 

в виде линий равного уровня (значения указаны) 

относительной (безразмерной) интенсивности 

скоростей деформаций сдвига Hо

a

б
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формации локализован вблизи выходного канала 

и имеется максимум Hо вблизи точки пересечения 

двух каналов. 

Выяснилось, что на начальной стадии прессо-

вания, пока не сформировался стационарный очаг 

деформации, степень деформации сдвига может 

достигать значения 3,81, а на установившейся ста-

дии — 4,43. Таким образом, степень деформации 

оказывается меньше ожидаемой на 20 %. Здесь 

можно отметить, что степень деформации могла 

оказаться выше расчетной, так как не учтены до-

полнительные сдвиги, возникающие при смене 

направления перемещения металла. 

Расчетами выявлено, что в предлагаемом мето-

де прессования общий уровень деформации обе-

спечивают примерно в равных долях деформации 

удлинения и сдвига.

Оценка энергетических затрат

Использование предлагаемой схемы деформа-

ции магния не требует применения нагрева. Одна-

ко при этом возникают дополнительные энерге-

тические затраты на выполнение операции обра-

ботки давлением в условиях пластической дефор-

мации с повышением уровня средних нормальных 

напряжений. 

Как было показано выше, в условиях экспе-

римента давление выдавливания достигало p =

= 1300 МПа. Для нахождения удельной работы де-

формации при прессовании (Am) можно использо-

вать следующую формулу [24]: 

  (1)

где P и p — усилие и напряжение деформации; L — 

перемещение активного инструмента; η — коэф-

фициент полезного действия процесса; ρ и V — со-

ответственно плотность и объем деформируемого 

материала; F — площадь, через которую передает-

ся давление. В операции интегрирования условно 

было принято постоянство усилия деформации, 

что упростило расчеты.

При реализованных в опыте значениях ρ =

= 1,740 г/см3 и F = 13,85 см2 и допущении, что η =

= 0,9, получим Am = 830 кДж/кг, или 230 кВт·ч/т. 

Если реализовать схему деформации, связан-

ную с нагревом магния, то придется рассчитать 

удельные затраты на нагрев с учетом разницы тем-

ператур (Δt), теплоемкости (с) и КПД нагрева (η) по 

формуле 

Qm = cΔt/η.  (2)

Значения КПД нагревательных устройств ниже 

величин КПД механических установок, из спра-

вочных данных для электрических печей примем 

η = 0,6, Δt = 380 °С, удельная теплоемкость маг-

ния с = 0,975 кДж/(кг·град), в результате получим 

Qm = 618 кДж/кг, или 172 кВт·ч/т. 

К этим затратам необходимо добавить работу 

горячей деформации. Эта работа пропорциональ-

на сопротивлению деформации металла. В хо-

лодном состоянии сопротивление деформации 

нагартованного магния составляет около 260 МПа 

[25], и оно может быть снижено за счет нагрева до 

70 МПа [26], т.е. в 3,7 раза, соответственно энерго-

затраты на собственно горячую деформацию со-

ставят 830/3,7 = 224 кДж/кг, а с учетом нагрева: 

224 + 618 = 842 кДж/кг. 

При применении холодной деформации, не-

смотря на повышенный уровень применяемых 

давлений, энергозатраты составили 830 кДж/кг, 

т.е. они оказались соизмеримы с затратами горя-

чей деформации. Следует отметить, что при ис-

пользовании пламенного нагрева КПД печей ока-

жется ниже примерно в 2 раза, чем это принято в 

приведенных выше расчетах. В этом случае при-

менение процесса холодной деформации, по срав-

нению с горячей, окажется энергетически более 

выгодным. Дополнительный эффект заключается 

в том, что нет необходимости в рассеянии энер-

гии нагрева заготовок, что характерно для метода 

горячей деформации, это не провоцирует общее 

тепловыделение в производстве и не приводит к 

климатическим аномалиям в виде глобального 

потепления. 

Заключение

В результате выполненного комплекса рас-

четных и экспериментальных работ по деформа-

ции чистого магния методом неравноканального 

углового прессования удалось установить сле-

дующее:

1) за одну операцию при комнатной температу-

ре удается изготовить из цилиндрической литой 

магниевой заготовки тонкую листовую заготовку; 

2) листовая заготовка обладает уровнем пла-

стичности, достаточным для последующей листо-

вой прокатки; 

3) полученная в предлагаемом процессе листо-

вая заготовка имеет высокий уровень проработ-
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ки пластической деформацией, что создается за 

счет схемы формоизменения с наличием высокого 

уровня деформаций удлинения и сдвига; 

4) несмотря на высокий уровень давлений, ко-

торые приходится применять для создания схемы 

всестороннего сжатия, с учетом отсутствия необ-

ходимости нагрева заготовки, энергетические за-

траты оказываются не выше, чем в традиционных 

процессах обработки. 

Работа выполнена при частичной финансовой 

поддержке постановления № 211 Правительства 

Российской Федерации (контракт № 02.A03.21.0006), 

в рамках государственного задания 

по теме «Давление» № АААА-А18-118020190104-3 

и по проекту № 18-10-2-24 Программы УрО РАН.
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Изложены результаты получения плотных нанокомпозитов Fe–Ag и Fe–Cu из смесей порошков, консолидированных 

холодным спеканием в поле высоких давлений, а также из наноразмерных порошков серебра (Ag), железа (Fe) и меди (Cu). 

Приведены результаты механических испытаний нанокомпозитов Fe–Ag и Fe–Cu. Нанокомпозитные порошки были 

получены помолом микронного порошка карбонильного железа (Fe) и порошка наноразмерного оксида серебра (Ag2O), 

а также нанопорошков железа и оксида меди (Cu2O) в высокоэнергетическом аттриторе. Микроструктура изучалась с 

помощью сканирующего электронного микроскопа высокого разрешения. Компакты с плотностью около 70 % от тео-

ретической отжигались в атмосфере водорода для восстановления оксида серебра и оксида меди до металлов и удаления 

оксидных пленок с поверхности частиц порошка железа. За этим следовало холодное спекание – консолидация в поле 

высоких давлений при комнатной температуре. Получены данные по зависимости плотности образцов от давления в диа-

пазоне 0,25–3,0 ГПа. Для всех нанокомпозитов при давлении 3,0 ГПа достигнуты плотности более 95 % от теоретической, 

а для порошков Ag и Cu получена плотность около 100 %. На всех составах получены высокие механические свойства в 

опытах на трехопорный изгиб и на сжатие. Установлено, что механические свойства нанокомпозитов заметно выше, чем 

у композитов, полученных из микронных порошков. В нанокомпозитах Fe–Ag и Fe–Cu наблюдалась более высокая пла-

стичность по сравнению с образцами, полученными из наноструктурного Fe.
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Sharipova A.F., Psakhie S.G., Gotman I., Lerner M.I., Lozhkomoev A.S., Gutmanas E.Y. 

Cold sintering of Fe–Ag and Fe–Cu by consolidation in high pressure gradient
The paper states the results of obtaining Fe–Ag and Fe–Cu dense nanocomposites from composite powders consolidated by cold 

sintering in the high pressure gradient, as well as from nanosize powders of silver (Ag), iron (Fe) and copper (Cu). The results of 

mechanical tests conducted on Fe–Ag and Fe–Cu nanocomposites are provided. Nanocomposite powders were obtained by high 

energy attrition milling of carbonyl iron (Fe) micron scale powder and nanosize silver oxide powder (Ag2O), as well as iron and 

cuprous oxide (Cu2O) nanopowders. High resolution scanning electron microscopy was used to study the microstructure. Compacts 

featuring approximately 70 % of full density were annealed in hydrogen atmosphere to reduce silver and cuprous oxides to metals 

and to remove oxide layers from the surface of iron powder particles. This was followed by cold sintering – consolidation under high 

pressure at a room temperature. The data on specimen density dependence on pressure in the range of 0,25–3,0 GPa were obtained. 

Densities were above 95 % of the full density for all nanocomposites, and close to 100 % of the full density under 3,0 GPa for Ag 
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and Cu powders. High mechanical properties in three-point bending and compression were observed for all nanocomposites. It was 

found that mechanical properties of nanocomposites are substantially higher as compared with composites obtained from micron 

scale powders. Higher ductility was observed in Fe–Ag and Fe–Cu nanocomposites as compared with specimens obtained from 

nanostructured Fe. 

Keywords: nanocomposites, iron-silver, iron-copper, cold sintering, mechanical properties.

Sharipova A.F. – Ph.D. student, Institute of Strength Physics and Materials Science of Siberian Branch of Russian Academy 

of Sciences (ISPMS SB RAS) (634055, Russia, Tomsk, Akademicheskii pr., 2/4), Israel Institute of Technology (Technion) 

(Technion-City, Haifa 32000, Israel). E-mail: aliya.f.sharipova@gmail.com.

Psakhie S.G. – Dr. Sci. (Phys.-Math.), corr. member of SB RAS, prof., director of ISPMS SB RAS. E-mail: sp@ispms.tsc.ru.

Gotman I. – Ph.D (Phys.-Math. Sci.), prof., ORT Braude College (Karmiel 2161002, Israel). E-mail: irena.gotman@gmail.com.

Lerner M.I. – Dr. Sci. (Tech.), head of laboratory, ISPMS SB RAS. E-mail: lerner@ispms.tsc.ru.

Lozhkomoev A.S. – Cand. Sci. (Chem.), senior researcher, ISPMS SB. E-mail: asl@ispms.tsc.ru.

Gutmanas E.Y. – Ph.D (Phys.-Math. Sci.), prof., Technion. E-mail: gutmanas@technion.ac.il.

Citation: Sharipova A.F., Psakhie S.G., Gotman I., Lerner M.I., Lozhkomoev A.S., Gutmanas E.Y. Cold sintering of Fe–Ag 

and Fe–Cu by consolidation in high pressure gradient. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2019. No. 1. P. 67–74 (In Russ.). 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-1-67-74.

Введение

Развитие передовой экономики и высоких 

технологий в значительной мере определяется 

использованием инновационных материалов со 

свойствами, которые не удается получить на суще-

ствующих материалах. Нанокомпозиты, в частно-

сти металлические, привлекают особое внимание 

исследователей и разработчиков благодаря воз-

можности достижения комбинации высоких ме-

ханических, электрических, тепловых и уникаль-

ных химических свойств. Объемные образцы и 

детали из композитов металл—металл с очень тон-

кой структурой в области наноструктур могут быть 

получены передовыми методами порошковой ме-

таллургии — такими, как быстрое затвердевание 

расплавленных металлов или помол мелкодис-

персных/тонких порошков в аттриторе высокой 

энергии с последующей консолидацией порошков 

в режимах «температура — время выдержки», ко-

торые не приводят к огрублению наноструктуры 

[1—6]. Метод холодного спекания консолидацией 

порошков в поле высоких давлений успешно при-

менялся для изготовления объемных материалов 

и изделий, в том числе и из нанопорошков [7—12]. 

Среди других способов получения нанокомпози-

тов и изделий большого размера можно отметить 

метод перемешивания нанопорошков разных 

металлов [2, 9], перемешивания нанопорошков 

оксидов с последующим восстановлением при 

относительно низких температурах [10, 11], с кон-

солидацией в условиях, обеспечивающих сохра-

нение наноструктуры. Дополнительные методы 

получения нанокомпозитных порошков, напри-

мер совместное восстановление растворов солей 

металлов [12], совместное испарение и осаждение 

паров двух металлов [13], электрический взрыв 

проволочек разных металлов [14—16], не исполь-

зуются для изготовления деталей больших раз-

меров. Наноструктурные материалы, в том числе 

нанокомпозиты, получают методами интенсив-

ной пластической деформации объемных матери-

алов с микронными зернами: 1) равноканальным 

угловым прессованием (изготавливают круглые 

стержни) [17, 18]; 2) многократной прокаткой (лис-

товой металл) [19, 20]. При этом в большинстве 

случаев состав материалов и композитов опреде-

ляется сплавами, имеющимися в наличии. Стали 

и алюминиевые сплавы с наноструктурой и высо-

кими механическими свойствами были получены 

холодным спеканием быстро охлажденных по-

рошков [2, 21].

Нанокомпозиты Fe—Аg и Fе—Cu интересны 

тем, что могут быть отнесены к так называемым 

умным материалам, обладающим высокими ме-

ханическими и магнитными свойствами, сравни-

тельно высокой электро- и теплопроводностью. 

Нанокомпозиты Fe—Аg и Fе—Cu представляют 

собой наногальванические пары и могут быть ис-

пользованы для создания прочных биодеградиру-

емых имплантатов [22, 23].

В настоящей статье представлены результаты 

получения нанокомпозитных порошков систем 

Fе—Ag и Fе—Cu, плотных образцов из этих по-

рошков методом холодного спекания, исследова-

ния их микроструктуры и механических свойств.
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1. Материалы и методы исследования

1.1. Приготовление нанокомпозитных смесей 
Fе—Аg и Fе—Cu и нанопорошков Fе, Cu и Аg

Для приготовления нанокомпозитных по-

рошков Fе—Аg и Fе—Cu использовались мик-

ронные порошки карбонильного железа, оксида 

серебра, а также нанопорошки железа (н-Fе) и ок-

сида меди (н-Cu2O). Нанокомпозиты Fе—10%Аg, 

Fе—20%Аg и Fе—25%Cu (об.%) были приготовле-

ны помолом в аттриторе высокой энергии «Union 

Process 01HD» (Union Process, США) в среде гекса-

на при соотношении масс шаров и шихты 20 : 1 

(2000 г шаров из нержавеющей стали и 100 г порош-

ка). Порошок Аg2О применяли вместо порошка 

Аg, так как при высокоэнергетическом помоле ча-

стицы серебра агломерируются [23]. Помол произ-

водился в течение 8 ч для смесей Fе—Аg и 6 ч — для 

смесей н-Fе—н-Cu2О. Микрофотографии ВРСЭМ 

(сканирующая электронная микроскопия высо-

кого разрешения) исходных порошков карбониль-

ного железа, оксида серебра и порошка Fе—20Аg 

после высокоэнергетического помола приведены 

на рис. 1, а исходных порошков н-Fе и н-Cu2O — 

на рис. 2. Нанопорошки н-Аg и н-Cu были полу-

чены помолом (4 ч) в аттриторе высокой энергии с 

последующим восстановлением в потоке водорода 

при t = 200 °С (1 ч). Нанопорошок Fе (50 нм) был 

поставлен компанией «Riechest Group» (Китай).

1.2. Приготовление плотных образцов 
из нанокомпозитов Fе—Аg и Fе—Cu 
и нанопорошков Fе, Cu и Аg

Для исследования зависимости плотности об-

разцов от приложенного давления были приготов-

лены образцы в ячейке диаметром 10 мм в диапазо-

не давлений 0,25—3,0 ГПа. Для получения плотных 

образцов порошки компактировались до 70—80 % 

теоретической плотности при давлении 400 МПа. 

Компакты обрабатывались в потоке водорода при 

t = 450 °C, τ = 1 ч, для удаления тонкого оксидного 

слоя с поверхности частиц (согласно [16], при та-

кой термообработке не наблюдается огрубление 

микроструктуры смесей порошков Fe—Ag). Далее 

следовало холодное спекание — консолидация по-

рошка в ячейках высокого давления из специаль-

ной быстрорежущей стали при комнатной темпе-

ратуре и давлении 3 ГПа. Для испытаний на изгиб 

изготавливались диски диаметром 10 мм и толщи-

ной 1,5 мм, для испытаний на сжатие — образцы 

диаметром 5 мм и высотой 4 мм.

1.3. Изучение характеристик порошков 
и консолидированных образцов

Фазовый состав порошков до и после высоко-

энергетического помола и после обработки компак-

тов в потоке водорода исследовали с помощью диф-

рактометра рентгеновских лучей (ХRD) «Philips 

Рис. 1. Микрофотографии (ВРСЭМ) исходных порошков карбонильного железа (а), оксида серебра (б) 

и порошка Fе–20Аg (в) после высокоэнергетического помола

Рис. 2. Микрофотографии (ВРСЭМ) исходных порошков наножелеза (н-Fe) (а) и нанооксида меди (н-Cu2O) (б)

a

a

вб

б
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PW3710» (Philips, Нидерланды) с длиннофокус-

ной трубкой, оперирующей при 40 кВ и 40 мА. 

Сканирование проводилось в диапазоне 2θ =

= 30÷70° с шагом 0,02° и выдержкой в каждой точ-

ке 2 с. Микроструктуру порошков и консолидиро-

ванных образцов изучали с помощью сканирую-

щей электронной микроскопии (CЭM—SEM) «Quan-

ta 200» (FEI, США) с энергодисперсионной рент-

геновской спектроскопией (ЭДС—EDS) при напря-

жении 20 кВ (глубина проникновения электро-

нов — около 1 мкм) и сканирующей электронной 

микроскопии высокого разрешения (ВРСЭМ—

HRSEM) «Ultra Plus» (Zeiss, Германия). Плотность 

образцов определяли методом Архимеда. Относи-

тельную плотность консолидированных образцов 

рассчитывали как отношение измеренной плотно-

сти к теоретической плотности смесей порошков. 

Испытания на сжатие и трехточечный изгиб про-

водили на установке «Instron 1195» (Instron, США) 

со скоростью нагружения 10–5 с–1. Прочность на 

изгиб вычисляли по формуле

σи = 3Рl/(2bh2), (1)

где Р — нагрузка, l — расстояние между опорами 

трехточечного изгиба, b — ширина образца, h — его 

высота. Для каждой смеси порошков было испыта-

но не менее 3 образцов.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Микроструктура порошков 
после высокоэнергетического помола 
и термообработки в потоке водорода

Рентгенограммы смеси порошков карбониль-

ного железа и оксида серебра до и после обработки 

в потоке водорода при t = 450 °С (τ = 1 ч) для состава 

Fe—20Ag показаны на рис. 3.

Рентгенограммы исходных порошков н-Fе и 

н-Cu2О и смеси порошков Fе—25Cu после высо-

коэнергетического помола и термообработки в 

потоке водорода при t = 450 °С, τ = 1 ч, приведены 

на рис. 4. Можно отметить, что отношение высот 

пиков на рентгенограммах (см. рис. 3 и 4) коррели-

рует с количественным составом нанопорошков. 

Рис. 3. Рентгенограммы нанопорошка Fe–20Ag 

исходного (1) и после обработки в потоке водорода 

при t = 450 °С, τ = 1 ч (2)

Рис. 4. Рентгенограммы исходных порошков н-Fе (а) 

и н-Cu2О (б), смеси порошков н-Fе (75 мас.%) 

и н-Cu2О (25 мас.%) после 6 ч высокоэнергетического 

помола (в) и нанокомпозита Fе–25Cu (г), полученного 

холодным спеканием при давлении 3 ГПа молотого 

порошка в, термически обработанного в потоке 

водорода при t = 450 °С (τ = 1 ч)
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Размер зерен Fe, Ag и Cu, оцененный по ушире-

нию пиков, составил 27 ± 4 нм для Fe, 18 ± 3 нм для 

Ag и 22 ± 4 нм для Cu.

Fе и Cu, как и Fе и Аg, — несмешивающиеся 

металлы, поэтому высокоэнергетический помол 

не приводит к механическому легированию. Из 

рентгенограмм видно, что термообработка в пото-

ке водорода обуславливает восстановление оксида 

серебра и оксида меди.

2.2. Холодное спекание 
нанокомпозитных порошков Fе—Аg и Fе—Cu 
и нанопорошков Fе, Cu и Аg

Графики зависимости относительной плотно-

сти образцов Fе—10Аg, Fе—20Аg и Fе—25Cu как 

функции приложенного давления при консолида-

ции приведены на рис. 5, a. При давлении Р = 3 ГПа 

плотность состава Fе—20Аg достигла 99 % от 

теоретической, для Fе—10Ag — 98,5 %, а для Fе—

25Cu — 98 %. На рис. 5, б представлены зависимо-

сти плотности от давления для нанопорошка Fе и 

нанопорошков Аg и Cu, полученных восстановле-

нием в потоке водорода оксида серебра (Аg2О) и ок-

сида меди (Cu2О). Более высокие значения плотно-

сти для состава Fе—20Аg можно объяснить более 

высокой пластичностью и сжимаемостью нано-Аg 

(см. рис. 5, б). Плотность образцов Fе—25Cu (98 %), 

полученных холодным спеканием при Р = 3 ГПа, 

на 4 % выше, чем у образцов из нанокомпозитных 

порошков близкого состава Fе—28Cu, полученных 

взрывом проволочек [14].

Следует отметить, что после восстановления ок-

сидной пленки на частицах компактов в потоке во-

дорода при t = 450 °C на их поверхности остается по 

крайней мере мономолекулярный слой оксида, что 

для частиц размером 50 нм, по оценкам [16], соот-

ветствует ~1 % общей плотности, так как плотность 

оксидов Fe, Cu и Аg ниже плотности металлов.

Микрофотографии ВРСЭМ поверхности об-

разцов, полученных холодным спеканием при 

Р = 3 ГПа нанопорошков Fе—20Аg, Fе—25Cu пос-

ле обработки в потоке водорода при t = 450 °С и 

порошка Аg, восстановленного из оксида серебра 

при t = 200 °С, а также образца состава Fе—10Аg, 

полученного холодным спеканием перемешанной 

вручную смеси карбонильного железа с оксидом 

серебра, приведены на рис. 6.

Можно видеть, что для всех образцов достиг-

нута высокая плотность. Плотность 100 % от те-

оретической получена для образца из нанопорош-

ка Аg и образца из перемешанной вручную смеси 

карбонильного железа с оксидом серебра Fе—10Аg.

2.3. Механические свойства 
нанокомпозитов Fe—Ag, Fe—Cu, 
полученных холодным спеканием

Кривые зависимости деформации от напря-

жения на изгиб образцов из нанокомпозитных 

Рис. 5. Относительная плотность образцов, прошедших обработку в потоке водорода при t = 450 °С, τ = 1 ч, 

как функция от приложенного давления

a – нанокомпозитные порошки Fe–10Ag, Fe–20Ag и Fe–25Cu; б – нанопорошки Fe, Ag и Cu
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порошков Fe—10Ag, Fe—20Ag и Fe—25Cu, по-

лученных холодным спеканием при P = 3 ГПа и 

прошедших обработку в потоке водорода при t =

= 450 °С, τ = 1 ч, приведены на рис. 7. Очень высо-

кая прочность на изгиб — выше 1000 МПа — была 

достигнута для образцов, полученных холодным 

спеканием нанокомпозитного порошка Fe—10Ag. 

Для образцов, полученных холодным спеканием 

нанокомпозитных порошков Fe—20Аg и Fe—25Cu, 

также характерны высокие значения прочности 

на изгиб — более 800 МПа. У всех образцов на-

блюдалась высокая пластичность. Микрофото-

графии поверхностей излома образцов Fe—20Ag и 

Fe—25Cu, полученных холодным спеканием при 

Р = 3 ГПа после обработки компактов 70 %-ной (от 

теор.) плотности в потоке водорода при t = 450 °С, 
τ = 1 ч, показаны на рис. 8. Поверхность разруше-

ния соответствует выраженной пластической де-

формации.

Для нанокомпозитов, полученных холодным 

спеканием, в опытах на сжатие наблюдались вы-

сокие значения предела текучести (σт): 830 МПа 

для Fе—10Аg, 785 МПа для Fе—20Аg и 720 МПа для 

Fе—25Cu. Для образцов, полученных холодным 

Рис. 6. Микрофотографии (ВРСЭМ) поверхности образцов, полученных холодным спеканием при Р = 3 ГПа 

нанокомпозитных порошков Fе–20Аg (а), Fе–25Cu (б), порошка Аg, восстановленного из оксида серебра в потоке 

водорода при t = 200 °С (в) и образца Fе–10Аg, полученного холодным спеканием перемешанной вручную смеси 

карбонильного железа с оксидом серебра (г)

Рис. 7. Кривые зависимости напряжения на изгиб 

от деформации образцов, полученных холодным 

спеканием при P = 3 ГПа после обработки компактов 

70 %-ной плотности в потоке водорода при t = 450 °С, 

τ = 1 ч

a

в г

б



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2019 73

спеканием нанопорошка Fe при Р = 3 ГПа, предел 

текучести на сжатие σт = 1080 МПа. В работе [7] 

для образцов, полученных холодным спеканием 

нанопорошка Fе с размером частиц 30 нм, были 

получены близкие значения σт. Предел текучести 

образцов, полученных холодным спеканием на-

нопорошка Cu, составил σт = 380 МПа. Это значе-

ние несколько выше предела текучести образцов, 

полученных холодным спеканием нанопорошка 

Cu из восстановленного в потоке водорода при t =

= 300 °С оксида меди CuO [10]. Для образцов, по-

лученных холодным спеканием нанопорошка Аg, 

σт = 245 МПа.

Следует отметить, что плотные образцы, по-

лученные холодным спеканием нанопорошков 

Fe—10Ag, Fe—20Ag и Fe—25Cu, становятся посто-

янными магнитами после намагничивания в маг-

нитном поле. Образцы Fe—20Ag и Fe—25Cu, об-

ладая высокой прочностью, по предварительным 

результатам показывают высокую электропро-

водность. 

Выводы

1. Нанокомпозитные порошки Fе—10Аg, Fе—

20Аg и Fе—25Cu получены помолом микронных 

порошков карбонильного железа и оксида серебра, 

а также нанопорошков Fе и оксида меди в высоко-

энергетическом аттриторе с последующим восста-

новлением оксидов и оксидных пленок на поверх-

ности частиц в потоке водорода при t = 450 °С.

2. Холодным спеканием — консолидацией на-

нокомпозитных порошков Fе—10Аg, Fе—20Аg и 

Fе—25Cu в поле высоких давлений при Р = 3 ГПа — 

достигнуты плотности, близкие к теоретическим 

значениям, при сохранении наноструктуры.

3. Повышенная прочность на изгиб >1000 МПа 

для Fе—10Аg, >900 МПа для Fe—20Ag и >800 МПа 

для Fe—25Cu, а также высокая пластичность на-

блюдались у образцов, полученных при Р = 3 ГПа. 

Высокие значения предела текучести (>700 МПа) 

и пластичности (>20 %) отмечены у образцов всех 

составов: Fе—10Аg, Fе—20Аg и Fе—25Cu.

Работа выполнена в рамках Программы 

фундаментальных научных исследований 

государственных академий наук на 2013—2020 годы 

(направление III.23).
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Рассмотрены возможности практического применения электрохимического мембранного метода в процессе очистки 

технологических вод от сульфата меди и тринатрийфосфата. Объектами исследования были технологические растворы, 

содержащие сульфат меди и тринатрийфосфат, и полупроницаемые мембраны полимерного вида с различными селек-

тивно-проницаемыми характеристиками. Изучено влияние трансмембранных параметров проведения электромембран-

ного процесса разделения на основные кинетические характеристики мембран МГА-95П и ОПМ-К при очистке техно-

логических вод медеплавильного производства. Получены аппроксимационные выражения для расчета коэффициента 

задержания мембраны в зависимости от физико-химической основы полимера полупроницаемой мембраны, величины 

трансмембранного давления, концентрации и температуры технологического раствора. Определены эмпирические ко-

эффициенты, позволяющие рассчитывать и прогнозировать значения коэффициента задержания, которые могут быть 

использованы в проектировании лабораторных, пилотных и промышленных установок, применяемых в производствен-

ных процессах разделения, очистки и концентрирования технологических и сточных вод. Разработана математическая 

модель массопереноса электрохимического мембранного разделения с учетом принятых допущений на основе решений 

уравнений Нернста–Планка и Пуассона–Больцмана, позволяющая физически описать процесс и рассчитать поля кон-

центраций в межмембранном канале и изменения концентраций в трактах пермеата и ретентата. Проведена проверка 

адекватности математической модели путем сравнения экспериментальных данных по коэффициенту задержания с его 

теоретическими значениями. Расхождение между ними оказалось в пределах ошибки эксперимента и погрешности рас-

четных величин. 

Ключевые слова: кинетические зависимости, мембрана, разделение, электромембранный аппарат.
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Efficiency of electrochemical membrane cleaning of process solutions from copper sulphate and trisodium phosphate
The paper considers the potential practical application of an electrochemical membrane method in the process of copper sulfate and 

trisodium phosphate removal from industrial water. The research objects were process solutions containing copper sulfate and trisodium 

phosphate and semipermeable polymeric membranes with various selective permeability characteristics. The study covers the effect 

that the transmembrane parameters of electromembrane separation have on the main kinetic characteristics of MGA-95P and OPM-K 

membranes in the process of copper smelting production water treatment. Approximation expressions were obtained to calculate 

membrane rejection rate depending on the physicochemical basis of the semipermeable membrane polymer, transmembrane pressure 

as well as process solution concentration and temperature. Empirical coefficients were determined to calculate and predict rejection 
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rate values that can be used in the design of laboratory, pilot and industrial units used in the separation, treatment and concentration of 

industrial and waste water. The mathematical model of mass transfer was developed for electrochemical membrane separation taking 

into account assumptions made based on the solutions of the Nernst–Planck and Poisson–Boltzmann equations. This model allows 

for process physical description and calculations of concentration fields in the intermembrane channel and concentration changes in 

permeate and retentate lines. The mathematical model was checked for adequacy by comparing experimental data on retention rate 

with theoretical values where discrepancies between the experimental and theoretical data were within the limits of the experimental 

error and the error of calculated values.
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Введение

Отечественные предприятия цветной метал-

лургии ежесуточно используют воду в объеме 8—

10 млн м3, и в результате образуются сточные воды, 

содержащие токсичные загрязняющие вещества — 

ионы тяжелых металлов, фосфаты, различные ор-

ганические реагенты.

Современные требования к сбросу промыш-

ленных сточных вод обуславливают поиск и раз-

работку более эффективных решений в области 

их очистки [1, 2]. Наиболее рациональный путь 

для достижения этих целей — создание локальной 

системы очистки с возможностью извлечения цен-

ных компонентов и применения очищенных вод в 

оборотном цикле [3—5].

Наибольший успех в отношении эффективно-

сти и технологичности выделения цветных метал-

лов из сточных вод достигнут при использовании 

методов мембранного разделения, в частности об-

ратного осмоса, ультрафильтрации и электрохи-

мических мембранных процессов [6—11]. Для рас-

чета процесса электрохимического мембранного 

разделения необходимо иметь экспериментальные 

данные по кинетическим параметрам и характе-

ристикам процесса. Одними из основных показа-

телей, характеризующих эффективность процесса 

при электрохимическом мембранном разделении, 

являются выходная удельная производительность 

и коэффициент задержания мембраны [6]. 

Цель настоящей работы состояла в исследова-

нии эффективности электрохимической мембран-

ной очистки технологических растворов от суль-

фата меди и тринатрийфосфата.

Методика эксперимента

Для исследования использовалась лаборатор-

ная электрохимическая мембранная установка, 

схема которой и методика проведения экспери-

мента подробно рассмотрены в работе [12]. При 

изучении кинетических характеристик процес-

са электрохимического мембранного разделения 

применялись отечественные мембраны — ацетат-

целлюлозная МГА-95П и полиамидная ОПМ-К, 

промышленно выпускаемые ЗАО НТЦ «Влади-

пор» (г. Владимир). При выборе мембран учиты-

валось наиболее оптимальное соотношение удель-

ной производительности и задерживающей спо-

собности, обеспечивающее требования к качеству 

пермеата.

В качестве объектов для проведения экспери-

ментов служили модельные растворы, имитирую-

щие технологические воды Среднеуральского ме-

деплавильного завода [13]. Для их приготовления 

использовались сульфат меди и тринатрийфосфат 

(табл. 1), являющиеся основными компонентами 

технологических вод.
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По данным, полученным в ходе рабочих опы-

тов, определяли коэффициент задержания мем-

браны по формуле

R = 1 – сп /сисх,  (1)

где сп и сисх — концентрации растворенного веще-

ства в пермеате и исходном растворе соответст-

венно.

Выходной удельный поток растворителя рас-

считывали по следующему уравнению: 

  (2)

где Vп — объем пермеата, м3; Sм — рабочая площадь 

мембраны, м2; τ — время проведения эксперимен-

та, с.

Результаты и их обсуждение

Коэффициент задержания мембраны (R) и 

выходной удельный поток растворителя (J) на-

ходятся в определенной зависимости от матери-

ала мембран, природы растворенных веществ и 

их концентраций в исходном растворе, а также от 

давления, при котором происходит процесс разде-

ления, и плотности тока [14—16].

Полученные в ходе экспериментальных ис-

следований результаты по влиянию этих пара-

метров на величину R при электрохимическом 

мембранном разделении водных растворов меди 

и тринатрийфосфата представлены на рис. 1 и 2. 

Из приведенных данных следует, что при увели-

чении выходного удельного потока растворителя 

Таблица 1

Основные характеристики модельных растворов

Вещество Хим. формула Концентрация, кг/м3 Температура, °C

Сульфат меди CuSO4 0,02–0,06 5–20

Тринатрийфосфат Na3PO4 0,5–2,0 5–20

Рис. 1. Зависимости коэффициента задержания от выходного удельного потока растворителя прикатодной (а, в) 

и прианодной (б, г) мембран МГА-95П для растворов сульфата меди (а, б) и тринатрийфосфата (в, г)

а, б – сисх = 0,02 кг/м3 (1) и 0,03 кг/м3 (2)

в, г – сисх = 1,0 кг/м3 (1) и 0,5 кг/м3 (2)
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через мембрану коэффициент задержания сни-

жается для всех представленных зависимостей. 

Это явление объясняется тем, что перенос рас-

творенного вещества через мембрану обусловлен 

в основном конвективным потоком раствори-

теля.

С ростом концентрации исходного раствора 

коэффициент задержания снижается, что объ-

ясняется преимущественным переносом раство-

рителя относительно растворенного вещества. 

На величину R большее влияние оказывает кон-

центрация, чем давление [12], а также природа 

матрицы полупроницаемых мембран, что под-

тверждается нашими экспериментальными дан-

ными.

При электрохимическом мембранном разде-

лении коэффициент задержания находится в ли-

нейной зависимости от плотности тока, однако 

отмечается различное поведение кривых R(i) для 

прианодных и прикатодных мембран, что может 

быть вызвано «блокировкой» пор последних за 

счет отвода основной группы ионов [17, 18].

Для теоретического расчета коэффициента за-

держания с наложением электрического тока при-

менялось выражение [19, 20]:

  

(3)

где k1, k2, k3 — эмпирические коэффициенты 

(табл. 2); i — плотность тока, А/м2; η — выход по то-

ку, %; kр — коэффициент распределения мембран; 

D —коэффициент диффузии, м/с. 

Приведенное уравнение (3) использовалось при 

разработке математической модели массопереноса 

в электрохимическом мембранном аппарате [21].

При математическом описании электрохимиче-

ского мембранного процесса применен подход, ос-

нованный на уравнениях Нернста—Планка и Пуас-

сона—Больцмана, а гидродинамическая обстановка 

в межмембранном канале учитывалась критериаль-

ным уравнением через критерий Рейнольдса.

На рис. 3 приведена схема массопереноса в плос-

ком межмембранном канале. 

Запишем математическую задачу в следующем 

виде: 

∇[∇(∇u + (∇u)T)] + ρ(∇u)u + ∇P = 0,  (4)

Рис. 2. Зависимости коэффициента задержания от выходного удельного потока растворителя прикатодной (а, в) 

и прианодной (б, г) мембран ОПМ-К для растворов сульфата меди (а, б) и тринатрийфосфата (в, г)

а, б – сисх = 0,02 кг/м3 (1) и 0,03 кг/м3 (2)

в, г – сисх = 1,0 кг/м3 (1) и 0,5 кг/м3 (2)
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∇u = 0,  (5)

∇(–D∇c – zuмF∇U) = –u∇c,  (6)

–∇ε0εр∇U = θ,  (7) 

где η — кинематическая вязкость раствора, Н/м2; 

T — параметрический коэффициент, учитываю-

щий влияние температуры; ρ — плотность раство-

ра, кг/м3; Р — давление в канале, Па; D — коэффи-

циент диффузии растворенных веществ в канале, 

м2/c; z — валентность иона; uм — подвижность 

иона в мембране, м2/(B·c); F — число Фарадея; U — 

электрический потенциал, В; ε0 — электрическая 

постоянная; εр — диэлектрическая постоянная 

раствора; θ — функциональный коэффициент. 

Задача по гидродинамике течения раствора в 

межмембранном канале для ламинарного, стацио-

нарного и установившегося режимов описывается 

уравнением

  (8)

где μ — коэффициент динамической вязкости рас-

твора (Па·с), π — осмотическое давление (Па), с гра-

ничными условиями

u(x, ry) = 0,  (9)

u(x, –ry) = 0.  (10)

Так как трансмембранное давление изменяется 

только вдоль оси плоского канала, то можно запи-

сать

  (11)

Для решения уравнения (11) находят выражения  

распределения скоростей по длине и высоте кана-

ла, а также давления по его длине, которые исполь-

зуются в уравнении Нернста—Планка. В результате 

система уравнений, описывающая закономерности 

массопереноса, принимает следующий вид:

уравнение Нернста—Планка: 

  (12)

Рис. 3. Схема массопереноса 

в плоском электрохимическом межмембранном канале

М1, М2 – полупроницаемые мембраны; L – длина мембранного 

канала в мембранном элементе, м; ry – параметр по полувысоте 

межмембранного канала, м; c и cп – параметры, характеризующие 

концентрации растворенного вещества в исследуемом растворе 

и прикатодном или прианодном пермеате соответственно, кг/м3; 

u – продольная скорость течения раствора в мембранном 

элементе, м/с; v – поперечная скорость течения раствора 

в мембранном элементе, м/с

Таблица 2

Значения эмпирических коэффициентов для выражения (3)

Наименование Мембрана* k1 k2 k3

Раствор меди

МГА-95П (п/а) 8,7·10–8 0,99 0,80

МГА-95П (п/к) 9,4·10–8 0,99 0,86

ОПМ-К (п/а) 0,08 1,0 93537

ОПМ-К (п/к) 0,1 1,0 90709

Раствор 

тринатрийфосфата

МГА-95П (п/а) 4,9·10–8 0,41 0,72

МГА-95П (п/к) 0,06 1,0 259423

ОПМ-К (п/а) 0,05 1,0 252150

ОПМ-К (п/к) 0,06 1,0 259423

* Мембрана прианодная (п/а) и прикатодная (п/к).
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с граничными условиями

c(0, y) = c0,  (13)

Rv(x, –R)c(x, –R) = D∇c(x, –ry) +

+ zuмFc(x, –ry)∇U(x, –ry),  (14)

Rv(x, R)c(x, R) = D∇c(x, ry) +

+ zuмFc(x, ry)∇U(x, ry);  (15)

уравнение Пуассона—Больцмана:

–∇ε0εр∇U(x, y) = θ  (16)

с граничными условиями

U(x, –ry) = –v0,   U(x, ry) = –v0,  (17)

U(L, y) = 0,   U(0, y) = 0. (18)

Разработанную математическую модель, пред-

ставленную системой уравнений (12)—(18), реша-

ли методом конечных разностей с определением 

поля концентраций с(x, y). При этом применяли 

программу счета, специально разработанную на 

языке Dеlрhi.

Адекватность математической модели оце-

нивали путем сравнения расчетных значений 

удельного потока растворителя с эксперимен-

тальными данными, полученными при электро-

химическом мембранном разделении растворов, 

содержащих ионы меди для мембран ОПМ-К и 

МГА-95П. 

Расчетные и экспериментальные данные по 

изменениям удельного потока растворителя в за-

висимости от трансмембранного давления и плот-

ности тока представлены на рис. 4. Видно, что 

расхождение между ними не превышает 15 %, что 

свидетельствует об адекватности усовершенство-

ванной математической модели электрохимиче-

ского мембранного процесса.

Выводы

1. Получены и интерпретированы эксперимен-

тальные данные по коэффициенту задержания и 

выходному удельному потоку растворителя тех-

нологических растворов в зависимости от концен-

трации разделяемого раствора, трансмембранного 

давления и плотности тока. 

2. Выявлена аппроксимационная зависимость 

и вычислены значения эмпирических коэффици-

ентов для теоретического расчета коэффициента 

задержания электрохимического мембранного 

процесса разделения технологических растворов 

в зависимости от их концентрации, физико-хи-

мической природы мембраны, трансмембранного 

давления и плотности тока.

3. Разработана математическая модель элек-

трохимической мембранной очистки растворов 

на основе решений уравнений Нернста—Планка 

и Пуассона—Больцмана, позволяющая рассчиты-

вать величину концентраций в трактах пермеата 

и ретентата. Полученные результаты позволяют 

оценивать и прогнозировать эффективность элек-

трохимической мембранной очистки технологи-

ческих растворов от сульфата меди и тринатрий-

фосфата.
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Профессор кафедры металло-

ведения цветных металлов НИТУ 

«МИСиС» (г. Москва) В.К. Портной 

родился 23 апреля 1939 г. 

Владимир Кимович – потомст-

венный металлург: его дед был куз-

нецом, отец Ким Исаевич Портной – 

известным металловедом, учени-

ком академика А.А. Бочвара, а мама 

Алла Александровна Ващенко – вы-

пускница кафедры металловедения 

Московского института стали. 

В 1956 г. после окончания школы 

молодой человек поступает в Мо-

сковский институт цветных метал-

лов и золота им. М.И. Калинина. 

Склонность юного металловеда к 

научным изысканиям и способность 

вести активную научную работу про-

являются уже в институте, и в 1961 г. инженера В.К. Порт-

ного распределяют на кафедру. Работая в области жаро-

прочных и теплопроводных медных сплавов для ракет-

ных двигателей, а также решая проблемы горячеломко-

сти сплавов, Владимир Кимович в 1963 г. награждается 

золотой медалью ВДНХ за создание испытательной ма-

шины, а в 1968 г. успешно защищает диссертационную 

работу и получает степень кандидата технических наук. 

Начиная с 1970 г. В.К. Портной и проф. И.И. Новиков ведут 

совместные исследования в области микрозеренной сверх-

пластичности. Их монография «Сверхпластичность спла-

вов с ультрамелким зерном», опубликованная в 1981 г., 

удостаивается премии Д.К. Чернова. Впоследствии она 

будет переведена на немецкий язык и издана в Германии.

За 58 лет исследований явления сверхпластичности 

и формирования микрозеренной структуры будет полу-

чено много интересных результатов: установлены меха-

низмы сверхпластической деформации в сплавах раз-

ного структурного типа, разработаны научные основы 

и конкретные технологии производства заготовок и из-

делий из различных сплавов с использованием эффекта 

сверпластичности, созданы новые сплавы. Полученные 

результаты и закономерности будут опубликованы в 

более чем 200 статьях и 50 авторских свидетельствах и 

патентах на изобретения. 

В 1972 г. В.К. Портной наряду с научной начинает 

ПАМЯТИ УЧИТЕЛЯ, 
ПРОФЕССОРА ВЛАДИМИРА КИМОВИЧА ПОРТНОГО 

(1939–2018)

вести и преподавательскую деятель-

ность как доцент кафедры, а после 

защиты в 1988 г. докторской диссер-

тации – в должности профессора. 

Владимир Кимович готовит и чита-

ет специальные курсы для студентов 

разных направлений подготовки, 

пишет более 20 учебных пособий 

и лабораторных практикумов, ста-

новится одним из основных авто-

ров учебников «Металловедение» и 

«Дефекты кристаллического стро-

ения металлов и методы их анали-

за». Более 20 аспирантов успешно 

защищают диссертации под его ру-

ководством, а его ученики работают 

в ведущих промышленных компа-

ниях и научных институтах России 

и мира. 

Дар блестящего экспериментатора и конструктора 

в значительной мере обеспечивает масштабность работ 

по сверхпластичности, выполненных на кафедре ме-

талловедения цветных металлов. Благодаря созданным 

им уникальным методикам, установкам, приспособ-

лениям, компьютерным программам группа сверхпла-

стичности продолжает успешно разрабатывать новые 

сверхпластичные сплавы и технологии формирования 

ультрамелкозернистой структуры в сплавах на разных 

основах. Острый ум и знания профессора охватывали 

не только явление сверхпластичности, где он считался 

одним из ведущих ученых в стране, но и другие матери-

алы и феномены. Владимир Кимович с удовольствием 

и интересом решал металловедческие проблемы, воз-

никающие у промышленных партнеров университета, 

бывших выпускников и сотрудников кафедры. В об-

ласть его интересов входили сплавы на разных основах, 

металломатричные композиционные материалы и ма-

териалы ядерной техники.

Профессор В.К. Портной ушел из жизни в полном 

расцвете творческих сил. Он навсегда останется приме-

ром человека, преданного науке, человека, всегда гото-

вого поддержать и дать мудрый совет, Человека с боль-

шой буквы. 

Память о выдающемся профессоре и педагоге на-

всегда останется в сердцах его коллег и учеников. 

Сотрудники кафедры металловедения цветных металлов НИТУ «МИСиС»
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