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К юбилею кафедры металлургии цветных металлов УрФУ

Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2020

В мае 2020 г. исполнилось 90 лет со дня осно-

вания кафедры металлургии цветных металлов 

Института новых материалов и технологий Ураль-

ского федерального университета имени первого 

Президента России Б.Н. Ельцина.

Для обеспечения металлургической промыш-

ленности квалифицированными инженерными 

кадрами в 1930 г. при Уральском индустриальном 

институте создается кафедра металлургии тяже-

лых цветных металлов, которую возглавил моло-

дой инженер Калатинского медеплавильного за-

вода Василий Иванович Смирнов — выпускник 

Горного института (г. Петроград). 

Выбор г. Свердловска (ныне — Екатеринбурга) 

как одного из центров подготовки специалистов 

в области тяжелых цветных металлов не был слу-

чайным. В 1930-е годы строились новые заводы, а 

действующие реконструировались и расширялись. 

Дефицит специалистов-цветников на предприя-

тиях Урала был особенно велик.

Кафедра начинала свою деятельность в пре-

дельно сложных условиях: не было не только учеб-

ных планов и программ, но и необходимой литера-

туры. Все нужно было начинать с нуля. Большая 

заслуга в создании основных курсов металлургии 

тяжелых цветных металлов, разработке методичес-

КАФЕДРЕ МЕТАЛЛУРГИИ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ УрФУ – 90 ЛЕТ

ких материалов по лабораторным практикумам 

и заводским практикам принадлежит Николаю 

Николаевичу Барабошкину, Василию Ивановичу 

Смирнову, Андриану Лукьяновичу Цефту, Владис-

лаву Дмитриевичу Мишину. В тяжелых условиях 

формировались учебно-лабораторная база, мето-

дическое обеспечение и педагогический коллек-

тив. Первый большой выпуск (55 инженеров) со-

стоялся в 1935 г., до начала Великой Отечественной 

войны было подготовлено более 200 инженеров.

Выпускники кафедры участвовали в проекти-

ровании и освоении Красноуральского, Среднеу-

ральского, Медногорского медеплавильных заво-

дов, Пышминского медеэлектролитного, Уфалей-

ского, Южноуральского никелевых комбинатов и 

других предприятий цветной металлургии страны.

В.И. Смирнов много внимания уделял изданию 

специальной литературы: монография «Современ-

ные отражательные печи для плавки медных руд 

и концентратов» (1930 г.) переиздавалась трижды; 

первый учебник «Пирометаллургия меди» был из-

дан в 1933 г., а затем вышли монографии «Обжиг 

медных концентратов» (1937 г.) и «Шахтная плавка 

медных и никелевых руд» (1939 г.). Все эти изда-

ния становятся настольными книгами инженер-

но-технических работников предприятий, про-

ектных и исследовательских институтов. 

В 1933 г. Василию Ивановичу постановлением 

ВАК было присвоено звание профессора, а в 

1938 г. — ученая степень доктора технических наук 

(без защиты диссертации).

Первые исследовательские работы кафедры по-

священы изучению теоретических основ обжига 

и отражательной плавки медных концентратов. 

В 1938 г. состоялась первая защита на соиска-

ние ученой степени кандидата технических наук 

(М.А. Абдеев). 

В годы Великой Отечественной войны кафедра 

продолжала учебный процесс, усилила помощь 

предприятиям для увеличения выпуска стратеги-

чески важных металлов. Основные направления 

прикладных работ в это время:

— интенсификация шахтной плавки кобальт-

содержащих шлаков; 

— извлечение кобальта из медно-кобальтовых 

концентратов обогатительной фабрики; 

— гидрометаллургическая схема извлечения ни-

келя и кобальта из окисленных никелевых руд. 
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В.И. Смирнов участвовал в экспедициях АН 

СССР в Центральный Казахстан, Орско-Халилов-

ский район, возглавил работу бригады АН СССР 

на Алтае по анализу использования местных сы-

рьевых ресурсов для нужд обороны.

В 1941 г. многие выпускники кафедры, сотруд-

ники и студенты были призваны в ряды Красной 

Армии. Далеко не все из них вернулись с фронтов 

Отечественной войны. Память о погибших вы-

пускниках и студентах бережно хранится на ка-

федре.

В послевоенный период контингент студентов 

пополнился фронтовиками, которые стали образ-

цом для подражания в учебе, быту и общественной 

деятельности. В конце 1940-х — начале 1950-х го-

дов на кафедре обучались граждане из ряда стран 

народной демократии (Польши, Китая, Болгарии, 

Румынии, Кореи).

Продолжается совершенствование методики 

обучения, выпуск книг, среди которых учебные 

пособия «Металлургия меди и никеля» (Смир-

нов В.И., 1950 г.); «Металлургия меди, никеля, 

кобальта» (Смирнов В.И., Цейдлер А.А., Худя-

ков И.Ф., Тихонов А.И., 1964—1966 гг.) и моногра-

фии «Гидрометаллургия меди» (Смирнов В.И., 

1948 г.), «Шахтная плавка в металлургии тяжелых 

цветных металлов» (Смирнов В.И., 1955 г.), «Из-

влечение кобальта из медных и никелевых руд и 

концентратов» (Смирнов В.И., Худяков И.Ф., Де-

ев В.И., 1980 г.).

Формируется научное направление кафедры, 

связанное с комплексным использованием сырья 

цветной металлургии. В 1946 г. впервые на кафедре 

состоялась защита докторской диссертации Цеф-

том А.Л. (впоследствии — академиком АН КазССР). 

Под руководством Худякова И.Ф. проведены ре-

зультативные работы (1960—1964 гг.) по усовершен-

ствованию переработки окисленных никелевых 

руд на Режском никелевом заводе, закончившиеся 

внедрением с высоким экономическим эффектом.

Сотрудники кафедры помогали в организации 

работ по цветной металлургии в институтах Ка-

захской ССР. В начале 1960-х годов под руковод-

ством Смирнова В.И. успешно защитили доктор-

ские диссертации Гецкин Л.С. (ВНИИцветмет) и 

Онаев И.А. (ИМЕТ).

С 1959 г. начаты исследования по автоклавной 

технологии. Кандидатские диссертации по пере-

работке полиметаллического сырья с использо-

ванием автоклавных процессов защитили Ярос-

лавцев А.С., Набойченко С.С., Клюева А.В., Сапры-

гин А.Ф., Елисеев Е.И., Пискунов В.М., Залазин-

ский М.Г., Воложанин А.А., Кляйн С.Э., Пинигин 

В.К., Богдашев В.Ф., Неустроев В.И., Лебедь А.Б., 

Болатбаев К.Н., Халемский О.А., Эргашев У.А., 

Батсайхан Ш. Эта же тема отражена в докторских 

диссертациях Худякова И.Ф. (1966 г.), Ярославце-

ва А.С. (1978 г.) и Набойченко С.С. (1980 г.).

С середины 1970-х годов начаты работы по 

очистке растворов никель-кобальтового произ-

водства, извлечению редких элементов, обезвре-

живанию сточных вод с применением сорбцион-

ной технологии. 

Проф. Смирнов В.И. возглавлял кафедру в те-

чение 40 лет. Это был крупный ученый, инженер, 

педагог. Его научное наследие включает более 

350 статей, около 40 монографий, учебников, по-

собий, брошюр. Он подготовил сотни инженеров, 

десятки кандидатов и докторов наук. С полным 

основанием Василий Иванович был избран дей-

ствительным членом АН КазССР, удостоен почет-

ного звания Заслуженный деятель науки и техни-

ки РСФСР.

С 1971 по 1988 г. кафедру возглавлял ее выпуск-

ник (1944 г.) проф. Худяков И.Ф. — участник Вели-

кой Отечественной войны. Вернувшись в институт 

после тяжелого ранения в 1942 г., он в 1949 г. после 

получения диплома остается на кафедре ассистен-

том, затем доцентом. В период 1954—1956 гг. он ра-

ботал преподавателем в Шеньянском политехни-

ческом институте (Китай). 

Под его руководством переоборудованы учеб-

ные и исследовательские лаборатории по пиро- и 

гидрометаллургии, внедрены инструментальные 

методы анализа, вычислительная техника. В этот 

период усилилась исследовательская деятельность 

студентов, изобретательская активность сотруд-

ников. Начались научно-исследовательские рабо-

ты, посвященные переработке вторичного сырья, 

что сопровождалось написанием монографий 

и учебников. Вышли в свет «Гидрометаллургия 

меди» (Набойченко С.С., Смирнов В.И., 1974 г.), 

2-е издание альтернативного курса «Металлур-

гия меди, никеля, кобальта» (Худяков И.Ф., Ти-

хонов А.И., Деев В.И., Набойченко С.С., 1977 г.), 

«Технология вторичных металлов» (Худяков И.Ф., 

Дорошкевич А.П., Кляйн С.Э., 1981 г.), «Термоди-

намика и кинетика гидрометаллургических про-

цессов» (Каковский И.А., Набойченко С.С., 1986 г.), 

«Металлургия вторичных тяжелых цветных ме-

таллов» (Худяков И.Ф., Дорошкевич А.П., Каре-

лов С.В., 1987 г.).
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Профессор Худяков И.Ф. удостоен высокого 

звания Заслуженный деятель науки и техники 

РСФСР (1977 г.), он — лауреат премии Совета ми-

нистров СССР (1985 г.). В 1968—1978 гг. он работал 

проректором института по научной работе. 

С 1988 по 2018 г. кафедру возглавлял проф. На-

бойченко С.С. Выпускник кафедры (1963 г.), после 

окончания аспирантуры и почти 10-летней работы 

в институте Унипромедь он вернулся на кафедру и 

работал в должности доцента, ученого секретаря, 

впоследствии избран деканом металлургическо-

го факультета, секретарем парткома института, а 

с декабря 1986 г. — ректором УГТУ—УПИ. Он яв-

ляется председателем Совета ректоров Уральско-

го федерального округа, почетным гражданином 

Свердловской обл., награжден многочисленными 

орденами и медалями. Также он — почетный док-

тор Монгольского и Оренбургского технического 

университетов, почетный профессор Улан-Ба-

торского технического университета (1993 г.) и 

Карагандинского химико-технологического инс-

титута (2008 г.), член Президиума УрО РАН (1990—

2013 гг.). 

С.С. Набойченко опубликовал 43 учебника и 

монографии, более 400 научных статей в централь-

ных журналах, имеет 49 авторских свидетельств и 

патентов на изобретения. Он подготовил 41 кан-

дидата технических наук, консультировал рабо-

ту 14 докторантов. Научная школа, основанная и 

возглавляемая С.С. Набойченко, стала авторитет-

ным в России и мире научным и образовательным 

центром. 

Кафедра продолжает традиции, заложенные 

Смирновым В.И. и Худяковым И.Ф., — трудолю-

бие, ответственность, тесная связь с производ-

ством, развитие прогрессивных направлений нау-

ки. За 90 лет своего существования были подготов-

лены более 2000 инженеров, в том числе для стран 

ближнего и дальнего зарубежья, более 100 канди-

датов и 32 доктора технических наук. Среди вы-

пускников кафедры 3 Героя Социалистического 

Труда (Каллистов А.Н., Громов Б.В., Власов П.С.), 

2 лауреата Ленинской премии (Гецкин Л.С., Заха-

ров М.И.), 12 лауреатов Государственной премии и 

премии Совета министров СССР. 

Сотрудниками кафедры выполнено более 300 зна-

чимых научно-исследовательских работ, получено 

свыше 170 авторских свидетельств СССР и патен-

тов РФ. Кафедра участвовала в реализации 15 го-

сударственных научно-технических программ. 

Мы с благодарностью помним педагогов кафед-

ры, участвовавших в ее становлении и развитии: 

Барабошкина Н.Н., Цефта А.Л., Яблонского Ю.А., 

Худякова И.Ф., Тихонова А.И., Мишина В.Д.

С 1996 г., после объединения кафедр МТЦМ и 

МТБМ, осуществляется подготовка студентов по 

специализации «Металлургия благородных ме-

таллов». В 2014 г. произошло объединение с кафе-

дрой металлургии легких металлов, и коллектив 

пополнился авторитетными учеными и препода-

вателями в области металлургии алюминия и ти-

тана. С 2016 г. наша кафедра носит название «Ка-

федра металлургии цветных металлов».

Коллектив кафедры уделяет большое внимание 

совершенствованию методов подготовки специа-

листов-металлургов, модернизации учебного про-

цесса в соответствии с требованиями времени. 

В настоящее время на кафедре трудятся 39 че-

ловек, из них научно-педагогических работников 

25 человек, в том числе 5 докторов и 15 кандидатов 

наук. Однако наши усилия по подготовке специ-

алистов для цветной металлургии были бы недо-

статочны без поддержки заводов. Полноценная 

производственная практика, участие в решении 

реальных производственных проблем — лучшая 

основа дальнейшей профессиональной деятель-

ности для наших учеников. Мы благодарны пред-

приятиям и их руководителям — нашим выпуск-

никам — за системную помощь в этой работе.

Дальнейшее свое развитие коллектив кафедры 

МЦМ усматривает в подготовке высококвалифи-

цированных научных кадров, проведении значи-

мых фундаментальных исследований и укрепле-

нии деловых связей с предприятиями отрасли. 

Кафедра МЦМ гордится успехами своих вы-

пускников и очень им благодарна! 

Зав. кафедрой металлургии цветных металлов УрФУ, 

проф., докт. техн. наук С.В. Мамяченков
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Процесс очистки сульфатных цинковых растворов определяет технологические, экономические и экологические резуль-

таты производства. Поскольку в последнее время наблюдается постоянный рост содержания галогенидов в продуктивных 

растворах цинкового производства вследствие переработки техногенного цинксодержащего сырья, то становится особо 

актуален поиск способов очистки цинковых растворов от галогенидов, в частности от фтора, с помощью разнообраз-

ных методов. Цель данной работы состояла в исследовании эффективности акаганеита в качестве сорбента для очистки 

сульфатных растворов цинкового производства от фторид-ионов. При этом особенно важно выбрать носитель для сор-

бента, поскольку из-за наноразмерности частиц акаганеита фильтрация раствора от сорбента проблематична. По поверх-

ностным характеристикам и физико-химическим свойствам наиболее подходящими носителями для этих целей явля-

ются гипс и красный шлам глиноземного производства. В экспериментах использовали сульфатный цинковый раствор 

(100 г/дм3 Zn2+, рН = 4,5), содержащий 26,8–111,4 мг/дм3 F –. Максимальное значение емкости по фторид-иону показал 

красный шлам вследствие образования F–Al-комплексов. Наибольшее извлечение фтора продемонстрировал красный 

шлам с импрегнированным акаганеитом при повышенной температуре, позволяющей проявить свойства сорбента и 

ускорить поверхностный процесс обмена ОН– ↔ F –. Сорбент на основе гипса успешно удалял фтор за счет высвобожде-

ния активных ионов кальция и образования фторида кальция. Количество удаленного фтора зависит от материала сор-

бента, его расхода, продолжительности и температуры сорбции. Определены оптимальные условия обработки (при рН =

= 5,5): температура – 60 °С, продолжительность процесса – 120 мин, расход композитного сорбента – 20÷30 г/дм3. Пока-

зано, что для очистки цинковых растворов от галогенидов наиболее подходящими являются композитные сорбенты на 

основе красного шлама или гипса с импрегнированным акаганеитом (β-FeOOH). Их применение позволяет достичь в 

реальном диапазоне рН технологических растворов высоких значений емкости и глубины очистки от ионов фтора (до 98–

99 %). Указанные сорбенты могут быть подвергнуты регенерации в растворе щелочи, после чего использованы повторно 

(до 3–4 циклов). 

Ключевые слова: сульфатный цинковый раствор, сорбция, фторид-ион, композитные сорбенты, гипс, красный шлам, 

регенерация. 
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Mamyachenkov S.V., Kolmachikhina E.B., Bludova D.I., Anisimova O.S. 

Choosing sorbent for fluoride ion removal from zinc sulfate solutions
The process of zinc sulfate solution purification determines process, economic and environmental production results. Since recently 

there has been a constant increase in the content of halides in pregnant solutions of zinc production due to the processing of technogenic 

zinc-containing raw materials, it is relevant to search for methods for removing halides, in particular fluorine, from zinc solutions 

using a variety of materials. The purpose of this paper was to investigate the effectiveness of akaganeite as an sorbent for fluoride ion 

removal from zinc sulfate solutions. When using akaganeite, it is especially important to choose a carrier for the sorbent since the 

nanosized particles of akaganeite make it difficult to clean the solution from the sorbent. Most suitable carriers for this purpose in 

terms of surface characteristics and physicochemical properties are gypsum and red mud of alumina production. Experiments used a 

zinc sulfate solution (100 g/dm3 Zn2+, pH = 4.5) containing 26.8–111.4 mg/dm3 F –. The maximum fluoride ion capacity was shown 
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by red mud due to the formation of F–Al complexes. The highest fluorine recovery was demonstrated by red mud with impregnated 

akaganeite at elevated temperature that facilitates showing akaganeite properties and accelerates the surface ОН– ↔ F – exchange 

process. The gypsum-based adsorbent successfully removed fluorine due to calcium ions released and calcium fluoride formed. The 

amount of fluorine removed depends on the sorbent material, its consumption, sorption duration and temperature. The optimal 

processing conditions were (at pH = 5.5): temperature – 60 °C, process duration – 120 min, composite sorbent consumption – 20÷30 

g/dm3. It was shown that composite sorbents based on red mud or gypsum with impregnated akaganeite (β-FeOOH) are most suitable 

for cleaning zinc solutions from halides. These adsorbents make it possible to achieve the greatest capacity and degree of fluoride ion 

removal (up to 98–99 %) in the actual pH range of process solutions. The abovementioned sorbents can be regenerated in an alkali 

solution, and then reused (up to 3–4 cycles).

Keywords: zinc sulfate solution, sorption, fluoride ion, composite sorbents, gypsum, red mud, regeneration.
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Введение

В настоящее время процесс электроэкстракции 

цинка из сульфатных растворов является наибо-

лее распространенным способом получения ме-

таллического цинка. Для этого процесса крайне 

важна чистота используемого сульфатного цин-

кового раствора, поскольку от нее зависят состав, 

поверхность и структура катодного цинка, а также 

коэффициент использования тока, расход элект-

роэнергии и другие показатели, определяющие 

себестоимость металла. Поэтому передел очистки 

электролита является одним из наиболее важных 

процессов в гидрометаллургии цинка. 

В последнее десятилетие наблюдается посто-

янный рост содержания галогенидов в продуктив-

ных растворах цинкового производства, что связа-

но в первую очередь с вовлечением в переработку 

техногенного цинксодержащего сырья, например 

пылей электродуговых сталеплавильных печей, 

которые характеризуются высоким содержанием 

галогенидов из-за присутствующих в сырье хлор- 

и фторорганических соединений (в виде полимер-

ных изделий, лакокрасочных покрытий и т.п.) [1]. 

При подготовке подобных цинксодержащих 

промпродуктов широко применяют вельц-процесс 

[2]. При этом в обогащенном цинком продукте в 

значительной степени концентрируются легко воз-

гоняемые галогениды. Типичный состав вельц-воз-

гонов после вельцевания пыли электродуговых пе-

чей следующий, мас.%: 78 Zn, 10 Cl , 6 Pb и 1 Fe [3].

Допустимая концентрация фторид-ионов в 

цинковом электролите при применении катодо-

сдирочных машин не должна превышать 30 мг/дм3. 

В результате присутствия сверхлимитного коли-

чества ионов F– и Cl– в электролите происходит 

коррозия цинкового осадка и особенно алюмини-

евых матриц [4]. Повышенное содержание фтора 

оказывает крайне негативное влияние на процесс 

электроэкстракции, проявляющееся в эффекте 

прилипания осаждающегося цинка к алюминие-

вым катодам [5], что нарушает режим работы элек-

тролизного цеха. Часть катодного цинка, не под-

дающегося отделению от алюминиевой основы, 

подвергают растворению и повторной электроэкс-

тракции, а это снижает экономические показатели 

работы электролизного цеха.

В последние годы многие исследования по-

священы разработке методов очистки цинковых 

растворов от галогенидов с использованием раз-

нообразных материалов и реагентов. Вследствие 

высокой электроотрицательности и малого разме-

ра фторид-иона он обладает сильным сродством к 

ионам многовалентных металлов, включая Al (III), 

Fe (III) и Zr (IV) [6]. 

Из-за токсического воздействия фтора на здо-

ровье человека были разработаны различные 

методы удаления избыточных ионов фтора из 

питьевой воды, традиционными из которых явля-

ются известкование и сопутствующее осаждение 
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флюорита [7]. Высокой осаждающей способно-

стью обладает гипс, оптимальное значение рН для 

формирования фторида кальция составляет 4—5. 

Согласно результатам исследований большинство 

содержащих гипс материалов не могут эффектив-

но удалять F – при низких значениях рН, а сле-

довательно, не все из них подходят для очистки 

сульфатных цинковых растворов, содержащих фто-

рид-ион.

Широко исследованы процессы соосаждения 

с соединениями железа (III) [8], активированным 

глиноземом [9], глиноземным шламом [10] и окси-

дом кальция [11]. Кроме того, для удаления избы-

точного количества фтора из питьевой воды также 

были изучены ионный обмен [12—15], обратный 

осмос [16, 17] и электродиализ [18]. Однако недо-

статками большинства этих технологий являются 

высокие эксплуатационные расходы, образование 

токсичных осадков и сложная процедура обработ-

ки. Методы коагуляции обладают высокой эффек-

тивностью при дефторировании воды, но они не 

позволяют довести концентрацию фторид-иона 

до необходимого уровня (<30 мг/дм3) [19]. Мем-

бранные процессы не требуют добавок реагентов, 

но они относительно дороги в эксплуатации, в 

том числе из-за частого разрушения мембран [19]. 

Электрохимические способы, как правило, за-

тратны из-за высокой стоимости обслуживания и 

удельного расхода электроэнергии [19].

Сорбционная очистка от фтора возможна с 

применением анионообменных смол [20], одна-

ко их использование в масштабах действующего 

крупнотоннажного производства не только эконо-

мически не рентабельно, но и сопряжено с образо-

ванием большого количества слабоконцентриро-

ванных промывных вод, требующих утилизации. 

Среди различных методов, используемых для 

извлечения фтора из воды, наиболее удовлетвори-

тельные результаты дает процесс сорбции. Кроме 

того, он является более привлекателен с точки зре-

ния стоимости и простоты эксплуатации [21, 22]. 

Доказано, что сорбционные методы удаляют до 

90 % фтора из воды [20, 23], однако при использо-

вании комплексных сорбентов их отдельные со-

ставляющие положительно влияют на общую эф-

фективность очистки [24, 25].

Емкость различных сорбентов зависит от ве-

личины рН, наличия конкурентно сорбирующих-

ся анионов, ионной силы раствора, температуры, 

начальной концентрации фтора и т.д. [23]. Причем 

pH является ключевым параметром, влияющим 

на сорбцию ионов фтора на границе раздела сор-

бент—вода [26]. Наиболее эффективное удаление 

ионов фтора происходит при рН = 2÷8 [27, 28]. 

Стоимость сорбента — значимый фактор при 

осуществлении процессов очистки промышлен-

ных растворов, поэтому важной задачей является 

изучение новых доступных технологических ма-

териалов как альтернативы для реализации высо-

коэффективного и недорогого способа удаления 

фтора. 

Из анализа литературных источников можно 

заключить, что для очистки цинковых растворов 

от галогенидов наиболее эффективными являют-

ся сорбенты на основе соединений железа, среди 

которых особый интерес представляет акаганеит 

(β-FeOOH), позволяющий достичь наибольших 

емкости и глубины очистки от ионов фтора при 

pH = 4÷5. Его химическая формула может быть 

записана как FeOOH[H2O,Cl]0,25. В отличие от 

других форм оксигидрата железа, таких как гетит 

(α-FeOOH) или лепидокрокит (γ-FeOOH), акага-

неит содержит туннельные структуры, в которых 

ионы Cl– стабилизированы водородной связью и 

при определенных условиях могут быть замещены 

на OH–-группу [29, 30]. 

Акаганеит — естественный продукт корро-

зии железа в хлорсодержащих средах. Синтези-

рованые мезопористые частицы β-FeOOH имеют 

высокую площадь поверхности с иерархической 

древоподобной структурой за счет объединения 

и срастания наностержней акаганеита, что дела-

ет β-FeOOH особенно интересным материалом в 

области катализа и ионного обмена. Кроме того, 

акаганеит может быть подвергнут регенерации в 

растворе NaOH при pH =11, после чего использо-

ван повторно. 

Важным аспектом сорбционной очистки рас-

творов с применением акаганеита является выбор 

носителя, на котором возможно получить устой-

чивый слой сорбента, поскольку из-за наноразмер-

ности частиц акаганеита отделение насыщенного 

фтором сорбента от раствора является проблема-

тичным. В качестве наиболее подходящего по сво-

им физико-химическим свойствам носителя для 

акаганеита рационально использовать материалы, 

содержащие оксиды и гидроксиды железа, в том 

числе техногенные отходы, например красный 

шлам — крупнотоннажный отход глиноземного 

производства, являющийся перспективным сы-

рьем для извлечения металлов, получения катали-

заторов и новых сорбентов [31].
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Целью данной работы являлось исследование 

эффективности акаганеита в качестве сорбен-

та для очистки сульфатных растворов цинкового 

производства от фторид-ионов. 

Материалы и методы исследования

Материалы

Согласно данным предварительных исследова-

ний наиболее подходящими по поверхностным ха-

рактеристикам и физико-химическим свойствам 

для использования в качестве носителя для акага-

неита при очистке сульфатных цинковых раство-

ров от фтора являются гипс и красный шлам гли-

ноземного производства.

Гипс готовили следующим образом: увеличива-

ли концентрацию серной кислоты (ХЧ) до 90 г/дм3, 

добавляли к полученному раствору суспензию 

Ca(OH)2 (37 г/дм3), все перемешивали в течение 8 ч, 

фильтровали, промывали и сушили гипсовый оса-

док. Согласно данным сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) частицы гипса имеют непра-

вильную столбчатую форму с моноклинными кри-

сталлами [32, 33]. 

Химический состав красного шлама — продук-

та производства глинозема одного из уральских 

заводов — приведен ниже, мас.%:

Fe ........................ 58,71

Cr ............................0,2

Ti ..........................4,84

Al ..........................4,23

Mn ........................0,83

V ........................... 0,13

Si ..........................2,57

S ...........................0,04

Ca .........................0,30

K ........................... 0,19

O ......................... 27,96

Во всех опытах использовали сульфатный 

цинковый раствор (100 г/дм3 Zn2+, рН = 4,5), со-

держащий 26,8—49,0 мг/дм3 F– и 500 мг/дм3 Cl–. 

В отдельной серии экспериментов концентрацию 

фторид-ионов в исследуемых растворах увеличи-

вали до 111,4 мг/дм3 путем добавления NaF (ЧДА).

Для приготовления растворов, используемых 

при синтезе акаганеита, применяли FeCl3·6H2O (Ч) 

и бидистиллированную воду. 

Синтез, регенерация акаганеита 
и композитного сорбента

Для синтеза акаганеита готовили 0,2 М раствор 

FeCl3, который выдерживали на водяной бане в 

течение 12 ч при температуре 90 °С и постоянном 

перемешивании. Полученный осадок многократ-

но центрифугировали, промывали дистиллиро-

ванной водой для удаления кислоты и сушили при 

90 °С в течение 5 ч. В результате синтеза из 1 дм3 

раствора FeCl3 получали 3,8 г акаганеита.

Полученный образец исследовали на фазо-

вый состав с помощью дифрактометра ДРОН-3М 

(НПП «Буревестник», Россия). Микроструктуру 

акаганеита изучали при помощи просвечивающе-

го электронного микроскопа JEOL JSM-6460LV 

(Япония) с приставкой для микроанализа Oxford 

Inca (Великобритания).

При синтезе акаганеита отмечено преимуще-

ственное формирование продолговатых кристал-

лов длиной 300—400 нм и около 100 нм в попереч-

нике (рис. 1). 

Также был проведен рентгенофазовый анализ 

образцов (рис. 2), в результате которого было под-

тверждено образование оксигидратов железа — 

преимущественно акаганеита (FeOOH[H2O,Cl]0,25) 

и фероксигита (FeOOH). 

Для импрегнирования акаганеита в структуру 

красного шлама и гипса (носителей) проводили 

синтез следующим образом. В раствор 0,2 М FeCl3 

вводили навеску красного шлама или гипса из рас-

чета 10 г носителя на 1 дм3 раствора. Полученный 

материал промывали от избытка кислоты и суши-

ли при 90 °С в течение 5 ч. 

Регенерацию акаганеита и импрегнированных 

сорбентов «акаганеит — красный шлам» и «акага-

неит — гипс» осуществляли путем распульповы-

вания промытого образца в 0,1 М NaOH в течение 

1 ч при соотношении Ж : Т = 10 : 1. Регенерирован-

ные сорбенты многократно промывали дистил-

Рис. 1. Микрофотография синтезированного образца 

акаганеита, полученная методом сканирующей 

электронной микроскопии
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лированной водой для удаления избытка щелочи, 

сушили и использовали в следующих опытах по 

сорбции фторид-иона.

Методика экспериментов

Исследование по удалению фтора из сульфат-

ного цинкового раствора выполняли следующим 

образом: раствор (Vр-р = 50 см3) нагревали до за-

данной температуры (25—60 °С), предварительно 

установив холодильник для сбора конденсата, за-

тем добавляли навеску сорбента и включали пере-

мешивание. По завершении эксперимента пульпу 

фильтровали и охлаждали.

Для оптимизации условий извлечения фтора 

опыты по очистке раствора проводили при раз-

личных температуре (в диапазоне t = 25÷60 °С), 

продолжительности сорбции (τ = 30÷120 мин) и 

расходе сорбентов (от 5 до 55,6 г/дм3 раствора). При 

этом анализировали влияние различных параме-

тров процесса на степень удаления фтора, сохра-

няя постоянный объем раствора при pH = 5,5÷5,6.

Растворы до и после сорбции исследовали на 

содержание ионов фтора с помощью фторселек-

тивного электрода на иономере И-160 М по мето-

дике ПНД Ф 14.1:2:4.270-2012.

Результаты и их обсуждение

Применение чистого акаганеита при комнатной 

температуре в качестве сорбента фтора из техноло-

гических растворов (с начальной концентрацией 

фторид-иона CF
нач = 25÷111 мг/дм3 показало доста-

точно низкое извлечение (EF  11 %) и емкость по 

фтору (qF = 0,31÷0,5 мг/г). Помимо неудовлетво-

рительных параметров возникла также проблема 

с фильтрацией раствора по окончании процесса 

сорбции. Отделение раствора от сорбента затруд-

нялось ввиду мелкодисперсности полученного 

акаганеита (100—300 нм), что неприменимо в усло-

виях производства. Поэтому последующие испы-

тания проводили с разными типами композитных 

сорбентов на основе красного шлама и гипса с им-

прегнированным акаганеитом, с учетом данных 

литературного анализа. 

Увеличение температуры сорбции до 60 °С при 

использовании композитного сорбента с импрег-

нированным акаганеитом позволило извлечь до 

98 % фтора при емкости до 2 мг/г. Значительное 

влияние температуры на показатели сорбции от-

мечено также авторами работы [19].

Часть опытов проводили с искусственным 

введением дополнительных ионов фтора в рас-

твор до CF
нач = 111 мг/дм3, чтобы смоделировать 

опасную для производства ситуацию — скачко-

образное повышение концентрации F – в раство-

ре, гарантированно приводящее к затруднению 

сдирки катодного цинка и, в худшем случае, — 

к остановке линии механической сдирки. В слу-

чае данной «аварийной» ситуации вывод части 

электролита на очистку от фтора с использовани-

ем композитного сорбента с импрегнированным 

акаганеитом позволит (при емкости адсорбента 

около 3 мг/г и его расходе 20—30 г/дм3) в короткое 

время нейтрализовать вредное влияние фтора на 

Рис. 2. Рентгенограмма образца акаганеита
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процесс сдирки катодных листов и стабилизиро-

вать ситуацию.

Что касается работы электролизного производ-

ства в «штатном» режиме, то при CF
нач ~ 30 мг/дм3 

очистку части электролита от фтора можно прово-

дить в непрерывном режиме со значительно мень-

шими расходами сорбента. Например, при исход-

ном содержании фтора в растворе CF
нач = 30 мг/дм3 

добавка 10 г/дм3 сорбента гарантированно обеспе-

чит постоянную концентрацию фтора в конечном 

растворе (электролите) CF
кон < 10÷15 мг/дм3, что со-

хранит удовлетворительную сдирку катодов.

Выбор типа сорбента

Эксперименты по очистке цинковых растворов 

от фтора проводили с использованием в качестве 

сорбентов различных материалов:

— красного шлама,

— красного шлама с импрегнированным акага-

неитом,

— гипса,

— гипса с импрегнированным акаганеитом. 

Результаты исследований, представленные в 

табл. 1, показали эффективность использования ака-

ганеита для очистки цинковых растворов от фто-

ра. Использование в качестве носителя (для улуч-

шения фильтрации пульп) красного шлама может 

быть сопряжено с опасностью перехода в раствор 

на операции очистки микропримесей (например, 

ионов хрома или мышьяка), не характерных для 

цинкового производства и способных негативно 

повлиять на качество катодного металла и техни-

ко-экономические показатели электролизного про-

изводства. Однако развернутый анализ красного 

шлама и данные литературных источников [23—28, 

34] не подтверждают такую возможность.

Для исключения вероятности загрязнения 

электролита, особенно при непостоянстве состава 

красного шлама после недостаточной его отмыв-

ки, были проведены исследования с применением 

в качестве инертного носителя для акаганеита об-

разующегося в технологической схеме цинкового 

завода гипсового осадка. Такое решение позволяет 

исключить переход инородных примесей в рас-

твор. Кроме того, полезно использовать нетовар-

ный гипс, тем самым значительно удешевить (или 

полностью исключить) операцию регенерации 

сорбента и получать гипсовые осадки, пригодные 

для длительного хранения.

Сорбент на основе гипса продемонстрировал 

отличные характеристики по удалению фтора. 

При его смешивании с раствором частично высво-

бождаются активные ионы кальция, которые 

объединяются с фтором с образованием фтори-

да кальция. Остаточный фтор в растворе умень-

шается с увеличением дозы сорбента с гипсом до 

достижения равновесия между осаждением и рас-

творением фторида кальция, когда происходит 

наибольшее удаление фтора, а его концентрация в 

растворе уменьшается до минимума. 

Таблица 1

Параметры сорбции фторид-ионов различными типами сорбентов при изменении их расхода (τ = 60 мин)

Сорбент Расход, г/дм3 C
F
нач, мг/дм3 C

F
кон, мг/дм3 EF, % qF, мг/г

t = 25 °С

Красный шлам

10 111,4 74,1 33,5 3,7

20 111,4 58,8 47,3 2,6

40 111,4 59,8 46,4 1,3

t = 60 °С

Красный шлам +

+ акаганеит

5 26,8 19,1 28,9 1,5

20 26,8 12,3 54,0 0,7

50 26,8 1,0 96,4 0,5

t = 60 °С

Гипс + акаганеит

10 49,0 23,8 51,4 2,5

20 49,0 13,0 73,4 1,8

30 49,0 2,2 95,5 1,6

40 49,0 0,9 98,2 1,2
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Влияние расхода сорбента

Как видно из табл. 1, для всех материалов харак-

терно снижение емкости по фтору при увеличении 

расхода сорбента с одновременным повышением 

извлечения. Максимальное значение qF = 3,7 мг/г 

достигнуто при использование красного шлама 

при его расходе 10 г/дм3 и температуре процесса 

25 °С, что, вероятно, вызвано активным образова-

нием дополнительно F—Al-комплексов. Во всех 

случаях увеличение дозировки сорбента снижало 

его емкость по фтору.

Наиболее высокие показатели извлечения фто-

ра продемонстрировали эксперименты с исполь-

зованием в качестве сорбентов смесей красного 

шлама с акаганеитом и гипса с акаганеитом при t =

= 60 °С, что объясняется повышенной температу-

рой, позволяющей в полной мере проявить свой-

ства сорбента и ускорить поверхностный процесс 

обмена ОН– ↔ F–. 

Остальные условия процесса очистки раство-

ров, фильтрации и других операций были одина-

ковыми во всех сериях экспериментов.

Влияние продолжительности процесса

В табл. 2 приведены параметры сорбции фто-

рид-иона различными композитными сорбента-

ми (красного шлама и гипса с импрегнированным 

акаганеитом) в зависимости от продолжительно-

сти процесса τ = 20÷160 мин при t = 60 °С. Видно, 

что при использовании красного шлама с акагане-

итом увеличение времени эксперимента практиче-

ски не оказало влияния на повышение извлечения 

фтора. В случае же применения гипса и акаганеита 

процент извлечения и емкость по фтору возраста-

ют линейно: максимальные значения EF = 89,9 %, 

а qF = 2,2 мг/г при длительности опытов 120 мин.

Влияние температуры процесса

В табл. 3 приведены параметры сорбции фтора 

красным шламом с акаганеитом в зависимости от 

температуры процесса при нагревании раствора 

от 25 до 60 °С; продолжительность процесса соста-

вила 60 мин. Замечено, что извлечение фтора вы-

росло незначительно — с 37,5 до 54,0 %, в то время 

как емкость по фтору изменилась только с 0,5 до 

0,7 мг/г. Как было отмечено в первой серии опы-

тов, повышение температуры благоприятно влия-

ет на процесс сорбции фтора из раствора данным 

типом сорбента.

Таблица 2

Параметры сорбции фторид-ионов 
различными типами сорбентов 
при изменении продолжительности процесса

Сорбент
τ, 

мин

C
F
кон, 

мг/дм3

EF, 

%

qF, 

мг/г

Красный шлам +

+ акаганеит

20 10,6 60,4 0,8

40 10,2 61,8 0,8

60 10,5 60,8 0,8

120 10,7 60,1 0,8

Гипс + акаганеит

30 14,3 70,8 1,7

60 9,0 81,6 2,0

120 4,9 89,9 2,2

Примечание. t = 60 °С, расход сорбента 20 г/дм3, 

C
F
нач = 26,8 мг/дм3.

Таблица 3

Параметры сорбции фторид-ионов композитным 
сорбентом красный шлам + акаганеит 
при изменении температуры раствора

t, °С C
F
кон, мг/дм3 EF, % qF, мг/г

25 16,7 37,5 0,5

40 15,9 40,8 0,5

60 12,3 54,0 0,7

Примечание. τ = 60 мин, расход сорбента 20 г/дм3, 

C
F
нач = 26,8 мг/дм3.

Способность сорбента к регенерации

Экспериментально исследована способность 

к регенерации композитного сорбента — крас-

ного шлама с импрегнированным акаганеитом. 

Данные по глубине извлечения фтора из раствора 

после нескольких циклов показаны в табл. 4. Уста-

новлено, что значения EF существенно снижаются 

на 2-м цикле регенерации — с 98,8 до 74,3 %, пос-

ле 3 циклов этот показатель уменьшился почти в 

2 раза от исходного (нулевой цикл — опыт со све-

жеприготовленным сорбентом). Подобная тенден-

ция наблюдалась и применительно к емкости сор-

бента по фтору.

Повторив испытания с использованием в ка-

честве сорбента красного шлама, получены ана-

логичные показатели. Начиная с 3-го цикла ре-

генерации извлечение фтора значительно умень-

шилось, как и емкость сорбента по фтору, что 

свидетельствует о необратимой химической реак-
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(при рН = 5,5): температура — 60 °С, время процес-

са — 120 мин, расход сорбента — 20÷30 г/дм3.

Таким образом, из анализа результатов лабо-

раторных исследований можно заключить, что 

для очистки цинковых растворов от галогенидов 

наиболее подходящими являются композитные 

сорбенты на основе красного шлама или гипса с 

импрегнированным акаганеитом (β-FeOOH), ко-

торые позволяют достичь в реальном диапазоне 

рН = 4÷5 технологических Zn-растворов наиболь-

шие емкость и глубину очистки от ионов фтора 

(до 98—99 %). Немаловажно, что подобные сорбен-

ты с акаганеитом могут быть подвергнуты регене-

рации в растворе щелочи, после чего использова-

ны повторно (до 3—4 циклов). 
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Примечание. τ = 60 мин, t = 60 °С, расход сорбента 

40 г/дм3, C
F
нач = 26,2 мг/дм3.
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В Уральском регионе сосредоточены значительные запасы окисленных никелевых руд как в крупных, так и в небольших 

месторождениях, которые разрабатываются открытым способом. Руда достаточно рыхлая, что делает стоимость добычи 

относительно невысокой. В то же время технологии, используемые на уральских никелевых заводах, не удовлетворяют 

требованиям энергосбережения и экологии и являются убыточными. В работе предложена двухстадийная гидрометал-

лургическая технология переработки окисленных никелевых руд Серовского месторождения. Исследована руда следую-

щего состава, мас.%: 1,01 Ni, 0,031 Co, 15,32 Feобщ, 8,51 Al2O3, 21,76 MgO, 43,97 SiO2. Фазовый состав пробы установлен ме-

тодом порошковой дифракции на рентгеновском дифрактометре XRD-7000 («Shimadzu», Япония). Основными никель-

содержащими минералами идентифицированы серпентин Mg6[Ni, Si4O10](OH)8 и нимит (Ni, Mg, Al)6(Si, Al)4О10(OH)8. 

Никель входит в кристаллическую решетку силикатов, изоморфно замещая магний и железо, что существенно затруд-

няет вскрытие таких минералов гидрометаллургическим способом. Приведены результаты лабораторных исследований 

атмосферного выщелачивания руды соляной кислотой (на первой стадии) и автоклавного выщелачивания полученной 

пульпы (на второй) в зависимости от температуры, продолжительности выщелачивания и расхода кислоты. Суммарное 

(по двум стадиям) извлечение в раствор составило, мас.%: 82 Ni, 73,6 Co, 22 Fe, 22 Mg, 50,4 Al. Соляная кислота в дан-

ных условиях расходуется практически полностью – ее остаточная концентрация составила около 3 г/дм3. Автоклавная 

пульпа обладает хорошей фильтруемостью. Состав кека после автоклавного выщелачивания, следующий, мас.%: 0,35 Ni, 

0,01 Co, 12 Feобщ, 10,63 Mg, 1,2 Al, 55 SiО2.

Ключевые слова: окисленная никелевая руда, соляная кислота, автоклавное выщелачивание.
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Kolmachikhina O.B., Makovskaya O.Yu., Lobanov V.G., Polygalov S.E. 

Two-stage hydrochloric leaching of oxidized nickel ore of the Serovsky deposit
Significant reserves of oxidized nickel ores are concentrated in the Ural region, in the deposits of various sizes that are mined by 

open-pit method. Ore is rather loose, which makes the cost of production relatively low. At the same time, the technologies employed 

at Ural nickel plants fail to meet the energy conservation requirements, and they are environmentally unfriendly and unprofitable. 

The paper proposes a two-stage hydrometallurgical technology for processing oxidized nickel ores from the Serovsky deposit. The 

composition of investigated ore is, wt.%: 1.01 Ni, 0.031 Co, 15.32 Fetotal, 8.51 Al2O3, 21.76 MgO, 43.97 SiO2. The phase composition 

of the sample was determined by powder diffraction on the XRD-7000 X-ray diffractometer (Shimadzu, Japan). Serpentine 

Mg6[Ni, Si4O10](OH)8 and nimite (Ni, Mg, Al)6(Si, Al)4О10(OH)8 were identified as the main nickel-containing minerals. 

Nickel enters the crystal lattice of silicates and replaces magnesium and iron isomorphically, which significantly complicates 

the disintegration of such minerals by the hydrometallurgical method. The paper provides the results of laboratory studies into 

atmospheric ore leaching with hydrochloric acid at the first stage and autoclave leaching of the obtained slurry at the second 

stage depending on temperature, leaching time and acid consumption. The total (in two stages) extraction into the solution was, 

wt.%: 82 Ni, 73.6 Co, 22 Fe, 22 Mg, 50.4 Al. Hydrochloric acid is almost completely consumed under these conditions with residual 
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Введение

Спрос на никель ежегодно повышается на 

4—5 % за счет роста производства аккумулятор-

ных батарей, в том числе для электромобилей. На 

аккумуляторы приходится около 5 % мирового 

потребления металла. Несмотря на стремитель-

ное развитие сегмента электромобилей, основной 

отраслью потребления никеля пока остается про-

изводство нержавеющей стали, обеспечивающей 

2/3 спроса на него. Традиционно для производства 

нержавеющей стали используют никель, получен-

ный из окисленных руд. 

Более 99 % разведанных и эксплуатируемых 

мировых запасов никелевых руд представлены ме-

сторождениями двух геолого-промышленных ти-

пов: сульфидного медно-никелевого и силикатно-

го железоникелевого (железокобальт-никелевого). 

На долю латеритных кобальт-никелевых место-

рождений приходится более 60 % подтвержденных 

и свыше 80 % общих мировых запасов никеля [1]. 

В то же время его производство из этого сырья не 

превышает 45 % общемирового объема.

В России месторождения окисленных никеле-

вых руд (ОНР) сосредоточены на Урале. Россий-

ские силикатные никелевые руды по своему ка-

честву сильно уступают аналогичным рудам за-

рубежных стран. Если в России добывают руды со 

средним содержанием никеля 0,9 %, то в других 

странах — от 1,2 % (Греция) до 2,1 % (Новая Кале-

дония).

На уральских заводах была принята пироме-

таллургическая технология получения никеля, 

требующая большого расхода дорогостоящего кок-

са [2]. Себестоимость выплавляемого металла бы-

ла слишком высока, что делало его неконкуренто-

способным. Это привело к полной или частичной 

остановке производства на ведущих предприяти-

acid concentration of about 3 g/dm3. The autoclave slurry has good filterability. Cake composition after autoclave leaching is as 

follows, wt.%: 0.35 Ni, 0.01 Co, 12 Fetotal, 10.63 Mg, 1.2 Al, 55 SiO2.

Keywords: oxidized nickel ore, hydrochloric acid, high-pressure leaching.
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ях РФ, производящих ферроникель из окисленных 

никелевых руд: ПАО «Комбинат Южуралникель» 

(г. Орск, Оренбургская обл.), ОАО «Уфалейникель» 

(г. Верхний Уфалей, Челябинская обл.), ЗАО «ПО 

«Режникель» (г. Реж, Свердловская обл.).

Тем не менее имеющиеся запасы окисленных 

никелевых руд весьма значительны, и создание 

рентабельной технологии даст толчок возобновле-

нию производства никеля в регионе.

Основной рудной базой Режского никелевого 

завода и Уфалейского никелевого комбината явля-

лось Серовское месторождение, характеризующе-

еся значительными запасами ОНР — около 3 % от 

всех запасов никеля в России. Оно расположено на 

Северном Урале в Серовском, Краснотурьинском 

и Ново-Лялинском районах Свердловской обл. 

Среднее содержание никеля в его рудах составля-

ет 1,09 %, кобальта — 0,065 % [3]. Их особенностью 

является повышенное содержание оксида магния, 

что затрудняет плавку в шахтной печи — основной 

операции на уральских заводах в технологии полу-

чения никеля. Кроме того, руды разрабатываемого 

участка № 7 Серовского месторождения имеют по-

вышенное содержание железа [4]. 

Таким образом, окисленные никелевые руды 

уральских месторождений при большом объеме 

разведанных запасов сейчас не используются. Эф-

фективных методов обогащения подобного сырья 

пока не найдено, и разработка рентабельных ме-

таллургических технологий осложняется низким 

содержанием никеля (0,7—1,5 %) и высоким — же-

леза (20—30 %), а также высокой влажностью руд 

(более 10—15 %).

Гидрометаллургические схемы являются более 

гибкими по сравнению с пирометаллургическими. 

Ключевым моментом в гидрометаллургической 
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технологии является выбор растворителя. Так, в 

известном процессе Карон используется аммиак 

[5, 6]. Также весьма распространено применение 

серной кислоты [7—10]. В работе [11] показано, что 

при автоклавном выщелачивании серная кислота 

может быть заменена более дешевой элементной 

серой. При этом достигается извлечение 90—97 % 

никеля и 88—98 % кобальта при сниженных значе-

ниях основных параметров процесса: температуре 

190—200 °С и общем давлении 1,8—2,3 МПа. Из-

вестны примеры успешного использования азот-

ной кислоты [12—15]. 

Однако все эти технологии применяют для 

латеритовых руд, характерных для зарубежных 

месторождений. Такие руды образуются в тропи-

ческом климате при так называемом латеритовом 

выветривании — процессе разложения первичных 

минералов в условиях жаркого и теплого климата. 

В этом случае происходят формирование и нако-

пление в коре выветривания свободных оксидов 

железа, что и приводит к возникновению лате-

ритов — глиноподобной кирпично-красной или 

светло-бурой горной породы с высоким содержа-

нием железа (до 45 %) и низким — MgО (1—4 %). 

Основные минералы этих руд — железистые с об-

щей формулой Fe2O3·nH2O. Никель при разруше-

нии первичных минералов высвобождается и изо-

морфно замещает железо в железистых минералах 

или находится в адсорбированном виде [16]. 

Для месторождений Урала характерны сили-

катные руды, образовавшиеся в результате вы-

ветривания серпентинитовых пород. Основные 

минералы уральских руд — магниевые, алюмо-

магниевые и алюможелезомагниевые силикаты, 

кварц. Никель входит в кристаллическую решетку 

силикатов, изоморфно замещая магний и железо, 

что существенно затрудняет вскрытие таких мине-

ралов гидрометаллургическим способом с исполь-

зованием традиционных растворителей. В этой 

связи рассмотрение альтернативных растворите-

лей является перспективным направлением ги-

дрометаллургии ОНР Урала.

Идея использования солянокислого выщелачи-

вания рассматривалась многими исследователями 

как в России, так и за рубежом [17—20]. Получен-

ные данные свидетельствуют о том, что примене-

ние соляной кислоты для выщелачивания никеля 

из ОНР вполне эффективно. Лучшие результаты 

достигнуты при t = 80 °С в 4 М растворе соляной 

кислоты в течение 1 ч.

Одной из главных проблем солянокислого вы-

щелачивания является заметное растворение же-

леза. С учетом того, что его содержание в руде зна-

чительно больше, чем никеля (13—15 % Fe и 0,6—

1,4 % Ni), формируется большой расход кислоты и 

получение растворов, загрязненных железом. Пол-

ностью предотвратить переход железа в раствор не 

удается, поэтому более рационально выводить его 

из полученного раствора в виде дополнительного 

товарного продукта [21]. 

В настоящей работе в качестве варианта пере-

работки уральских руд предложена двухстадийная 

гидрометаллургическая технология с использова-

нием соляной кислоты. На первой стадии при ат-

мосферном выщелачивании в раствор переводили 

никель из легковскрываемых минералов, на вто-

рой — при автоклавном выщелачивании получен-

ной пульпы растворяли никель из трудновскры-

вемых соединений. Такая технология, по нашему 

мнению, позволит сократить расходы на фильтра-

цию, снизить потери никеля и в целом удешевить 

автоклавный передел.

Материалы и методы исследований

Окисленные никелевые руды Серовского ме-

сторождения отличаются непостоянством соста-

ва по содержанию как ценных компонентов, так 

и пустой породы [22]. По этой причине в работе 

использовали усредненную пробу руды, получен-

ную в результате сокращения исходных проб руды, 

отобранных на участке № 7 (Еловском) указанного 

месторождения.

Для проведения исследований пробу руды 

подвергали сушке и последующему дроблению. 

Сначала сухую руду 2 раза пропускали через ще-

ковую дробилку. Крупность полученной фракции 

составляла –6+2 мм. После перемешивания полу-

ченного материала методом квартования отобрали 

пробу для дальнейших исследований, из которой, 

в свою очередь, выделили образец для химическо-

го анализа. Оставшуюся руду фракции –6+2 мм 

подвергали тонкому измельчению до 100 % фрак-

ции –44 мкм.

Состав усредненной пробы был следующим, 

мас.%: 1,01 Ni, 0,031 Co, 15,32 Feобщ, 8,51 Al2O3, 

21,76 MgO и 43,97 SiO2. Фазовый состав пробы опре-

деляли с помощью метода порошковой дифрак-

ции на рентгеновском дифрактометре XRD-7000 

(«Shimadzu», Япония). Основными никельсодер-

жащими минералами, по данным анализа, иден-

тифицированы серпентин Mg6[Ni,Si4O10](OH)8 и 
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нимит (Ni,Mg,Al)6(Si,Al)4О10(OH)8, что совпадает с 

данными работы [23].

На первой стадии руду обрабатывали 4 М рас-

твором HCl в открытом реакторе, затем пульпу по-

мещали в титановый автоклав и довыщелачивали. 

Для оценки эффективности солянокислого выще-

лачивания ОНР при атмосферном давлении были 

проведены опыты с различным расходом кислоты 

(от 50 до 100 % от массы руды) при температуре ав-

токлавной обработки 120—180 °С и рецикле рас-

твора автоклавного выщелачивания.

Расход кислоты на первой стадии выщелачива-

ния варьировали в интервале 50—100 % (32 % HCl) 

от массы руды, температуру — от 20 до 100 °С, про-

должительность выщелачивания — от 15 до 75 мин. 

Полученную после первой стадии выщелачива-

ния пульпу (50 % твердого, 34 г/дм3 НСl) помещали 

в титановый автоклав. Варьировали продолжи-

тельность и температуру процесса. Опыты прово-

дили с выводом части полученного раствора в обо-

рот — на первую стадию выщелачивания. В ходе 

процесса отбирали пробы пульпы, их анализиро-

вали на никель, железо и кислоту, а также опреде-

ляли фильтруемость конечной пульпы, поскольку 

при автоклавном выщелачивании возможно об-

разование геля кремниевой кислоты, затрудня-

ющего фильтрацию. При обработке в автоклаве 

пульпы с высокой остаточной кислотностью (50—

150 г/дм3) получали очень труднофильтруемый 

продукт. При охлаждении фильтрат через несколь-

ко часов приобретал желеобразную консистенцию, 

что осложняло его дальнейшую переработку.

Результаты и их обсуждение

После изучения результатов атмосферного со-

лянокислого выщелачивания были определены 

оптимальные параметры для первой стадии: про-

должительность выщелачивания τ = 40 мин, тем-

пература — 60 °С, расход кислоты — 50 % от массы 

загруженной руды. С повышением температуры 

свыше 80 °С растворение алюминия, магния и же-

леза возрастало, при этом в диапазоне t = 60÷80 °С 

заметного роста извлечения никеля в раствор не 

наблюдалось (рис. 1).

Увеличение расхода НСl свыше 50 % от массы 

руды привело к резкому повышению остаточной 

концентрации кислоты (до ~160 г/дм3) и переходу в 

раствор значительного количества железа. Извле-

чение в раствор никеля при этом повысилось всего 

лишь на 5—8 %. После 1-й стадии выщелачивания 

при оптимальных условиях получен раствор сле-

дующего состава: г/дм3: 3,1 Ni, 0,17 Co, 48 Fe, 22 Mg 

и 10 Al. 

Для стадии автоклавного выщелачивания были 

определены следующие оптимальные параметры: 

продолжительность процесса — 1 ч, t = 160 °С, со-

отношение Ж : Т = 1 : 1. Проведение процесса в та-

ких условиях дало возможность извлечь в раствор 

дополнительно 15 % никеля и 8 % кобальта.

Суммарное (по двум стадиям) извлечение в рас-

твор составило, мас.%: 82 Ni, 73,6 Co, 22 Fe, 22 Mg 

и 50,4 Al. Соляная кислота в данных условиях рас-

ходуется практически полностью — остаточная ее 

концентрация составила около 3 г/дм3. Автоклав-

ная пульпа обладает хорошей фильтруемостью. 

Состав кека после автоклавного выщелачивания 

Рис. 1. Зависимость извлечения металлов в раствор 

из исходной руды от продолжительности выщелачивания 

на первой стадии

Рис. 2. Зависимость извлечения металлов 

в раствор из пульпы первой стадии выщелачивания 

от продолжительности выщелачивания 

на второй стадии
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был следующим, мас.%: 0,35 Ni, 0,01 Co, 12 Feобщ, 

10,63 Mg, 1,2 Al и 55 SiО2. Один из вариантов его 

использования — производство строительных ма-

териалов.

Выводы

1. При двухстадийном выщелачивании (расход 

HCl — 50 % от массы руды, продолжительность 1-й 

стадии процесса — 40 мин при t = 60 °С, время ав-

токлавного выщелачивания пульпы, полученной 

на первой стадии, — 60 мин при 160 °С) в раствор 

было извлечено, мас.%: 82 Ni, 73,6 Co, 22 Fe, 22 Mg 

и 50,4 Al. 

2. Раствор после 1-й стадии выщелачивания 

при оптимальных условиях содержит, г/дм3: 3,1 Ni, 

0,17 Co, 48 Fe, 22 Mg и 10 Al. Автоклавная обра-

ботка, наряду с доизвлечением в раствор 15 % Ni 

и 8 % Со, позволяет снизить содержание в раство-

ре железа. Состав конечного раствора следующий, 

г/дм3: 3,7 Ni, 0,18 Co, 11 Fe, 32 Mg и 5,4 Al.

3. Выход кека после двухстадийного выщелачи-

вания достигал 67 %. Состав кека, мас.%: 0,15 Ni, 

0,01 Co, 12 Fe, 22 MgО, 1,2 Al2О3 и 55 SiО2. 

4. Показано, что применение автоклавного вы-

щелачивания позволяет перерабатывать никеле-

вую руду с выходом кека от выщелачивания ~70 % 

при потерях с кеком ~1,0÷0,8 кг Ni на 1 т перерабо-

танной руды.
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ПРОЦЕССА РАСТВОРЕНИЯ СУЛЬФИДА ЦИНКА 

В СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ С УЧАСТИЕМ КИСЛОРОДА
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Проведено термодинамическое исследование высокотемпературного окислительного выщелачивания сульфида цинка. 

При растворении сульфидов металлов под действием окислителей в кислом растворе возможно одновременное протека-

ние нескольких процессов. С целью выявления соотношения возможных реакций термодинамические расчеты проводи-

лись по стехиометрическим уравнениям с одинаковым расходом окислителя. Кроме того, стехиометрические коэффици-

енты выбирались таким образом, чтобы реагенты обменивались 1 молем электрических зарядов. Такой подход способен 

обеспечить сравнение эффективности использования разных окислителей для выщелачивания сульфидов. Полученные 

результаты термодинамического анализа совпали с экспериментальными данными, подтверждающими, что преоблада-

ющими при растворении сульфида цинка в растворе серной кислоты под действием кислорода являются реакции окис-

ления до серы и сульфат-ионов. Исследовано влияние расхода кислорода и начальной концентрации серной кислоты на 

соотношение этих реакций и на равновесную концентрацию катионов цинка в растворе. Термодинамический анализ по-

казал, что при недостаточной концентрации кислоты, ограничивающей максимальное продвижение реакции окисления 

сульфида цинка до серы, кислород будет расходоваться также на процесс окисления до сульфат-ионов, менее эффективно 

расходующий кислород, так как при этом в раствор переходят в 4 раза меньше катионов цинка. Проведенные термоди-

намические расчеты позволили, не прибегая к трудоемким экспериментам, выявить оптимальные соотношения расхода 

кислорода и начальной концентрации серной кислоты, обеспечивающие достижение максимальной равновесной кон-

центрации цинка в растворе при более эффективном расходе окислителя. При оптимальной концентрации кислоты на-

блюдаются прямо пропорциональные зависимости равновесной концентрации катионов цинка в растворе от начальной 

концентрации кислоты и образования катионов цинка от расхода кислорода. 

Ключевые слова: выщелачивание, термодинамика, продвижение реакции, сульфид цинка, равновесие.
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Solovyeva G.V., Kolmachikhina E.B., Mamyachenkov S.V. 

Thermodynamic analysis of zinc sulfide dissolution stoichiometry in sulfuric acid solution with oxygen
A thermodynamic study of zinc sulfide high temperature oxidation leaching was conducted. Several processes can run simultaneously 

while metal sulfides are dissolved by oxidants in acidic solutions. Thermodynamic calculations were made using stoichiometric 

equations with equal oxidant consumption in order to identify the proportion of potential reactions. Moreover, stoichiometric 

coefficients were chosen in such a way as to reagents could exchange 1 mole of electric charge. This approach ensures a comparison of 

different oxidants in terms of their effectiveness in sulfides leaching. Thermodynamic analysis results obtained agree with experimental 

data confirming that oxidizing reactions with the formation of sulfur and sulfate ions prevail in zinc sulfide dissolution in sulfuric 

acid solutions under the oxygen effect. The effect of oxygen consumption and initial sulfuric acid concentration on the proportion 

of these reactions and equilibrium concentration of zinc cations in the solution was studied. Thermodynamic analysis showed that if 

the acid concentration is insufficient and limits the maximum progress of zinc sulfide oxidation with sulfur formation, oxygen is also 

consumed for the oxidation reaction with the formation of sulfate ions spending oxygen less effective due to 4 times less zinc cations 
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Введение

Автоклавное окислительное выщелачивание 

(АОВ) сульфидных материалов находит широкое 

применение в связи с его высокой производитель-

ностью, возможностью гибкого управления про-

цессом и экологичностью [1—3]. Первым цинко-

вым предприятием, внедрившим в 1981 г. прямое 

автоклавное выщелачивание цинковых концен-

тратов, стал цинковый завод в г. Трейл (Канада) 

[4, 5].

За прошедшие десятилетия был накоплен боль-

шой опыт реализации АОВ цинковых концентра-

тов [3, 6], получены данные о кинетике процесса, 

влиянии состава концентратов [7—19] и добавок на 

эффективность выщелачивания [20, 21].

Однако современные термодинамические ис-

следования ограничиваются установлением ко-

нечных продуктов реакций и не рассматривают 

вопросы прогнозирования наиболее вероятных 

путей протекания процессов, влияния расходов 

реагентов (окислителей, кислоты) на образование 

тех или иных продуктов реакций и полноту проте-

кания реакций растворения сульфидов.

Цель данной работы состояла в проведении 

термодинамического анализа, позволяющего без 

трудоемких экспериментов выявить преоблада-

ющие продукты окислительного выщелачивания 

сульфида цинка, оценке продвижения реакций, 

приводящих к образованию серы и сульфат-ионов, 

а также подборе оптимальных условий для более 

эффективного ведения процесса автоклавного 

окислительного выщелачивания цинковых кон-

центратов.

passing to the solution. Thermodynamic calculations made it possible to find out the optimal proportions of oxygen consumption 

and initial sulfuric acid concentration to achieve the maximum zinc equilibrium concentration in the solution with more effective 

oxidant consumption without any labor-intensive experiments. The equilibrium concentration of zinc cations in the solution is in 

direct proportion to the initial acid concentration, and zinc cation formation is in direct proportion to oxygen consumption at the 

optimal acid concentration.

Keywords: leaching, thermodynamic, reaction progress, zinc sulfide, equilibrium.
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Методика термодинамических 
исследований

Катионы Zn2+ из труднорастворимого сульфида 

можно перевести в раствор благодаря способности 

аниона S2– окисляться и присоединять катионы 

H+. Продуктами окисления иона S2– потенциаль-

но могут быть S, S2O3
2–, SO2·H2O и SO4

2–. Очевид-

но, что чем больше константа равновесия реак-

ции (K), тем большее продвижение она может со-

вершить до достижения состояния равновесия и 

тем большей концентрации цинка в растворе мож-

но достичь. Неудобство применения константы 

равновесия в качестве количественной характе-

ристики реакции состоит в том, что ее величина 

зависит от того, с какими стехиометрическими 

коэффициентами записано уравнение, поэтому 

значения K всегда должны быть привязаны к хи-

мическому уравнению. 

Для удобства сопоставления разных реакций 

их стехиометрические уравнения удобно записы-

вать определенным образом. Обратим внимание 

на то, что анион S2– не только в окислительно-вос-

становительных реакциях, но и при присоедине-

нии водорода обменивается с реагентом заряжен-

ными частицами — электронами или катионом 

H+. Поэтому для сопоставления различных реак-

ций удобно записывать их уравнения со стехиоме-

трическими коэффициентами, соответствующи-

ми обмену 1 молем элементарных электрических 

зарядов между реагентами. Это позволяет сопо-

ставлять реакции с разными окислителями (кис-

лородом, способным присоединять 4 электрона, 

или, например, катионом Fe3+, который в кислом 
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растворе может присоединить только 1 электрон). 

Кроме того, можно сопоставлять между собой 

окислительно-восстановительные и протолити-

ческие процессы, в частности реакцию образова-

ния H2S.

Продвижение любой реакции можно оценивать 

по изменению количества (ξ r) и концентрации (ξ′r) 

реактантов:

ξ r = nR/νR,      ξ′r = CR/νR,  (1)

где nR и CR — соответственно изменение коли-

чества и концентрации любого реактанта; νR — 

стехиометрический коэффициент при этом реак-

танте (может быть положительным для продуктов 

реакции и отрицательным для исходных веществ). 

Исходные вещества (реагенты) и продукты реак-

ции можно объединить единым термином «реак-

танты».

Константы равновесия реакций рассчитывали 

по уравнению

lgKT = –rG
0
T,P /(2,3RT),  (2)

где rG
0
T,P – изменение энергии Гиббса в системе 

стандартного состава за счет данной реакции r при 

постоянных температуре и давлении (Т и Р); R =

= 8,31 Дж/(моль·К). Величину G 0 рассчитыва-

ли по справочным значениям изменения энергии 

Гиббса в реакциях образования 1 моля реагента 

(G 0
f(R)) [22] по формуле

rG
0 = ΣνRG 0

f(R).  (3)

В табл. 1 приведены значения логарифмов кон-

стант равновесия реакций, которые следует учи-

тывать при обсуждении процесса растворения 

ZnS в сернокислом растворе для температур 298 и 

418 К. Как видно, значения lgK реакций с участием 

кислорода (r1—r3, r6) значительно больше, чем без 

него, поэтому продвижением реакций r5, r5′ и r4 

в стехиометрических расчетах можно в большин-

стве случаев пренебречь. Отметим, что реакция r4 

потенциально может протекать и при недостатке 

кислорода.

Если кислорода достаточно, чтобы обеспечить 

окисление ZnS, стехиометрию процесса следует 

описывать двумя базисными уравнениями, учи-

тывающими возможность окисления S2– до S и 

SO4
2–, т.е. либо реакциями r1 и r2, либо r1 и r3. По-

следний набор более удобен для стехиометриче-

ских расчетов по двум причинам: 

— катион Zn2+ образуется только в реакции r1;

— при описании растворении сульфидов дру-

гих металлов будут изменяться компоненты толь-

ко r1, а реактанты r3 останутся прежними. 

Далее будет показано, что, используя стехио-

метрические соотношения реактантов, можно пе-

рейти от одного набора реакций к другому. 

Чтобы оценить возможное продвижение реак-

ций r1—r4 до достижения в системе равновесия, 

запишем уравнения, связывающие величину K с 

равновесными концентрациями реактантов [R], а 

также стехиометрические соотношения, связыва-

ющие значения [R] с продвижением реакций:

lgKr1 = 1/2lg[Zn2+] – lg[H+] + c, (4)

lgKr2 = 1/8lg[Zn2+] + 1/8lg[SO4
2–] + c, (5)

lgKr3 = 1/6lg[SO4
2–] + 1/3lg[H+] + c, (6)

lgKr4 = 1/2lg[Zn2+] – 4/3lg[H+] – 1/6lg[SO4
2–], (7)

где c = –1/4lgp*
O2

, p*
O2

 — равновесное парциальное 

давление кислорода.

Таблица 1

Значения констант равновесия реакций окисления ZnS при температурах 298 и 418 К

Обозначение Уравнения реакций lgK298 lgK418

r1 1/2ZnS + 1/4O2 + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2S + 1/2H2O 16,29 10,66

r2 1/8ZnS + 1/4O2 = 1/8Zn2+ + 1/8SO4
2– 15,21 9,66

r3 1/6S + 1/4O2 + 1/6H2O = 1/6SO4
2– + 1/3H+ 14,85 9,33

r6 1/4S + 1/4O2 + 1/4H2O = 1/4(SO2·H2O) 13,21 8,88

r4 1/2ZnS + 1/6SO4
2– + 4/3H+ = 1/2Zn2+ + 2/3S + 2/3H2O 1,44 1,33

r5 1/2ZnS + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2H2S (р) –2,55 –1,68

r5′ 1/2ZnS + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2H2S (г) –2,02 –0,89
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По уравнениям

(lgKr1 – lgKr2)·8 = (10,66 – 9, 663)·8 =

= 3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] =

= 6 lgKr4 = 1,33·6 = 7,98,  (8)

(lgKr1 – lgKr3)·6 = (10,66 – 9,33)·6 =

= 3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] =

= 6 lgKr4 = 7,98  (9)

можно получить выражение, связывающее рав-

новесные концентрации Zn2+, H+ и SO4
2– при Т =

= 418 К:

3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] = 7,98. (10)

Стехиометрические соотношения, связываю-

щие равновесные концентрации реактантов с про-

движением реакций для их базисных сочентаний, 

представлены ниже: 

— для реакций r1 и r2 

[Zn2+] = 1/2ξ′r1 + 1/8ξ′r2, (11)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1, (12)

[SO4
2–] = Cк

0 + 1/8ξ′r2; (13)

где Cк
0 — начальная концентрация серной кисло-

ты, моль/дм3;

— для реакций r1 и r3 

[Zn2+] = 1/2ξ+
r1, (14)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1 + 1/3ξ′r3, (15)

[SO4
2–] = Cк

0 + 1/6ξ′r3; (16)

— для реакций r1 и r4

[Zn2+] = 1/2(ξ′r1 + ξ′r4), (17)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1 – 4/3ξ′r4, (18)

[SO4
2–] = Cк

0 – 1/6ξ′r4. (19)

Следует обратить внимание, что ξ+
r1 > ξ′r1 Равно-

весная концентрация катионов Zn2+ не зависит от 

выбора реакций поэтому из выражений (11) и (14) 

следует, что ξ+
r1 = ξ′r1 + 1/4ξ′r2. Значения равновес-

ных концентраций должны удовлетворять всем 

константам равновесия, т.е. соответствовать урав-

нениям (4)—(7), обеспечивая одинаковые коэффи-

циенты c = –1/4lgp*
O2

.

Переход от набора реакций r1 и r3 к r1 и r2 мож-

но осуществить по уравнениям

ξ′r1 = ξ+
r1 – 1/3ξ′r3, (20)

ξ′r2 = 4/3ξ′r3. (21)

Протекание реакций r1—r3 обеспечивается 

определенным расходом кислорода. Суммы ξ′r1 +

+ ξ′r2 и ξ+
r1 + ξ′r3 обозначим b, а расход кислорода на 

каждый 1 дм3 раствора — ΔnO2
. В соответствии со 

стехиометрическими уравнениями

ξ′r1 + ξ′r2 = ξ+
r1 + ξ′r3 = b = 4ΔnO2

.

Значения ξ+
r1 и ξ′r3 определяются решением сис-

темы уравнений (10), (14), (15), (16), а ξ′r1 и ξ′r2 — по 

формулам (20), (21).

Результаты термодинамических 
расчетов и их обсуждение

Зависимость продвижения реакций r1 и r2 от 

расхода О2, заданного значениями b, при различ-

ных начальных концентрациях серной кислоты 

(Cк
0) иллюстрирует рис. 1. Видно, что недостаточ-

ное количество H2SO4 ограничивает максимально 

возможное продвижение r1. При этом кислород 

начинает расходоваться в реакции r2. При доста-

точно высоком значении Cк
0 зависимость ξ′r1(b) ста-

новится практически прямой (см. рис. 1). 

Поскольку реакция r1 приводит к увеличению 

Рис. 1. Зависимость продвижения реакций r1 и r2 

от значений b при различных начальных 

концентрациях кислоты

Сплошные кривые соответствуют ξ′r1, штриховые – ξ′r2 

С0
к, моль/дм3: 1 – 1,6; 2 – 1,3; 3 – 1,0; 4 – 0,5 
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концентрации Zn2+, в 4 раза большему, чем реак-

ция r2, то в последней окислитель расходуется ме-

нее эффективно, т.е. расходование кислорода бо-

лее интенсивно, если значения ξ′r3 и ξ′r2 = 0.

Стехиометрические расчеты позволяют найти 

оптимальные значения концентрации кислоты 

при заданном расходе кислорода. Например, рас-

ход O2 на 1 дм3 раствора составил 0,5 моль, т.е. b =

= 2,0, тогда при ξ′r3 = 0, значение ξ+
r1 должно быть 

равно 2, а [Zn2+] — 1 моль/дм3. Предположим в 

качестве начального приближения, что [H+] =

= 0,1 моль/дм3, тогда в соответствии с соотноше-

нием (15) Cк
0 = 1/2([H+] + ξ+

r1) = 1,05. Уточняя зна-

чение [H+] по уравнению (10), получим, что [H+] =

= 0,0996 моль/дм3, и этому значению соответству-

ют концентрации, моль/дм3: [Zn2+] = 1, [SO4
2–] =

= 1,05 и Cк
0 =1,05.

В табл. 2 приведены рассчитанные значения 

оптимальной начальной концентрации серной 

кислоты (С0
к опт) для разных значений расхода кис-

лорода. 

На рис. 2 показана зависимость концентрации 

катионов Zn2+, которые могут быть накоплены в 

растворе за счет реакций r1 и r2 в зависимости от 

значений b при различных начальных концентра-

циях кислоты. При оптимальных ее значениях эта 

зависимость носит прямо пропорциональный ха-

рактер. Понижение концентрации кислоты огра-

ничивает протекание реакции r1 и накопление в 

растворе ионов Zn2+, а при ее повышении сверх 

оптимального значения реакции r1—r3 не могут 

обеспечить достижения равновесия в растворе, и в 

этом случае должна участвовать реакция r4.

Поскольку продвижение реакции r1 ограни-

чивается начальной концентрацией кислоты, при 

ее недостатке кислород начинает расходоваться 

по реакции r2. При избытке кислорода он может 

расходоваться в реакциях r3 и r6. Расчеты показы-

вают, что продвижение r3 заметно больше, чем r6, 

поскольку Kr3 > Kr6. При этом чем больше расход 

кислорода, тем больше вклад реакции r2. Рис. 3 

демонстрирует зависимость продвижения реак-

ций r1 и r2 от начальной концентрации кислоты 

при разных доступных значениях b.

Для любой заданной концентрации кислоты 

можно рассчитать оптимальные значения b, ука-

зывающие на необходимый расход кислорода. Эти 

результаты, а также равновесные концентрации 

реактантов приведены в табл. 3.

Рассчитанные равновесные концентрации ре-

актантов, подставленные в уравнения (4)—(6), 

приводят к одинаковым во всех случаях значениям 

c = –1/4lgp*
O2

.

На рис. 4 приведены графики зависимости кон-

центрации катионов Zn2+, образуемых в реакциях r1 

и r2, от начальной концентрации кислоты при раз-

ных значениях b. Видно, что при оптимальных зна-

чениях расхода кислорода катионы Zn2+ образуются 

только по реакции r1, и их концентрация прямо про-

Рис. 2. Зависимость концентрации катионов Zn2+, 

образующихся в реакциях r1 и r2, от значений b 

при различных начальных концентрациях кислоты

1 – С0
к = 1,6 моль/дм3; 

2–4 – С0
к опт = 1,3 (2), 1,0 (3) и 0,5 моль/дм3 (4)

Таблица 2

Оптимальные значения (моль/дм3) концентрации кислоты, продвижения реакции r1 
и равновесных концентраций реактантов в зависимости от b

b ΔnO2
/Vp С0

к опт ξ r1 [Zn2+] [H+] [SO4
2–]

0,5 0,125 0,285 0,50 0,250 0,070 0,285

1,0 0,250 0,542 1,00 0,500 0,0835 0,542

2,0 0,500 1,050 2,00 1,000 0,0996 1,050

2,5 0,625 1,300 2,50 1,250 0,1052 1,300

3,0 0,750 1,555 3,00 1,500 0,1102 1,555
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порциональна концентрации кислоты (см. рис. 4). 

Более высокие, чем соответствующие оптимальному 

значению b, концентрации ионов Zn2+ обусловлены 

параллельным протеканием реакции r2. Однако это, 

как уже отмечалось, приводит к понижению эффек-

тивности расходования кислорода.

Заключение

Проведенный термодинамический анализ вы-

сокотемпературного (418 К) процесса окисления 

сульфида цинка кислородом в сернокислом рас-

творе позволил, не прибегая к трудоемким экспе-

риментам:

— выявить преобладающие продукты окисле-

ния сульфида цинка кислородом;

— проследить тенденции влияния концентрации 

кислоты и расхода кислорода на глубину продвиже-

ния реакций, приводящих к образованию серы и 

сульфат-ионов, и на соотношение этих реакций; 

— подобрать оптимальные составы растворов для 

выщелачивания сульфида цинка, обеспечивающие 

максимальную концентрацию ионов цинка в рас-

творе при более эффективном расходе окислителя.
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Изучено влияние лигносульфоната натрия (ЛСН), анионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) (додецилсульфата 

натрия (ДСН), додецилбензолсульфоната натрия (ДДБСН)) и их смесей на показатели цементации меди цинком. По-

лученные результаты свидетельствуют о снижении скорости цементации меди при увеличении концентраций ЛСН и 

ДДБСН. Также был зафиксирован избыточный расход цинка на цементацию ионов меди в связи с адсорбцией отрица-

тельно заряженных ионов ЛСН и ДДБСН на положительно заряженных катодных участках цементатора и цементата. Это 

привело к уменьшению скорости роста зародышей частиц меди, расходованию энергии на формирование новых центров 

зародышеобразования и созданию условий для снижения перенапряжения выделения водорода. При этом увеличение 

температуры приводило к снижению расходования цементатора в присутствии ЛСН. Исследуемые ПАВ можно разме-

стить по степени возрастания негативного влияния на цементацию ионов меди в следующий ряд: ДСН < ДДБСН < ЛСН. 

Испытание смеси ЛСН + ДСН показало ее неоднородное влияние на скорость цементации при исследуемых температу-

рах. В случае использования смеси ЛСН + ДДБСН было зафиксировано линейное снижение скорости цементации ионов 

меди при повышении концентрации ДДБСН с одновременным ростом расхода цементатора. В связи с обнаруженным 

негативным влиянием исследуемых реагентов предложен способ очистки растворов от органических примесей с помо-

щью высокослоистого алюмосиликата, модифицированного катионным ПАВ. Полученные результаты свидетельствуют 

о высокой эффективности удаления органических примесей из растворов, что позволило повысить скорость цементации 

в присутствии смеси ЛСН + ДДБСН на 50 %, одновременно сократив расход цементатора. 

Ключевые слова: цементация, медь, цинк, лигносульфонат натрия, додецилсульфат натрия, додецилбензолсульфонат на-

трия, поверхностно-активные добавки (ПАВ).
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Kolmachikhina E.B., Sviridov A.V., Naumov K.D. 

Study into the effect of sodium lignosulfonate, anionic surfactants and their mixtures 
on the rate of copper ion cementation by zinc
The article focuses on the effect of sodium lignosulfonate (LS), anionic surfactants (sodium dodecylsulfate (SDS), sodium 

dodecylbenzene sulfonate (SDBS)), and their mixtures on the rate of copper cementation by zinc. The results obtained demonstrate 

a decrease in copper cementation rate with the increasing LS and SDBS concentrations. There was also excessive zinc consumption 

for copper ion cementation noted due to LS and SDBS anion adsorption on positively charged zinc cathodic areas of the cementing 

agent and the precipitate. This led to a decrease in the rate of copper particle nucleation, energy consumption for forming new 

copper nucleation centers, and conditions for hydrogen overpotential reduction. In addition, rising temperature led to a decrease 

in zinc consumption in the presence of LS. Surfactants under investigation may be ranked by the negative impact on copper ion 
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cementation in an ascending order as follows: SDS < SDBS < LS. LS + SDS mixture testing showed its irregular effect on copper 

cementation rate at test temperatures. Experiments with LS and SDBS mixtures demonstrated a linear decrease in copper ion 

cementation rate with increasing SDBS concentration and simultaneously rising zinc consumption. Due to the negative impact 

of investigated reagents discovered, we proposed a method for removing organic impurities from solutions using multilayered 

aluminosilicates modified by cationic surfactants. The results obtained indicate the high effectiveness of organic impurity removal 

from solutions providing for a 50 % increase in cementation rate in the presence of LS + SDBS mixture together with a decrease 

in zinc consumption. 

Keywords: cementation, copper, zinc, sodium lignosulfonate, sodium dodecylsulfate, sodium dodecylbenzenesulfonate, surfactants.
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Введение

В гидрометаллургии довольно часто исполь-

зуют органические реагенты и поверхностно-

активные вещества (ПАВ), например при элек-

тролизе для создания плотной пены на поверх-

ности ванны [1, 2] или для получения порошков 

заданной крупности [3—7]. При автоклавной пе-

реработке сульфидного цинкового сырья ПАВ 

также часто применяются для снижения смачи-

ваемости минералов расплавленной серой, об-

разующейся в процессе выщелачивания [8—10]. 

Ряд работ [11—13] свидетельствуют об ухудшении 

показателей гидролитической очистки от желе-

за, цементационной очистки от меди, никеля и 

кобальта из растворов после автоклавного вы-

щелачивания в присутствии высоких количеств 

лигносульфонатов.

Исследования показывают, что процесс цемента-

ции очень чувствителен к присутствию поверхност-

но-активных веществ и органических примесей [11—

14]: снижается извлечение металлов из растворов, 

уменьшается крупность частиц цементата [15—17], 

что связывают с повышенным выделением водоро-

да и пассивацией поверхности цементатора. Однако 

отдельные работы свидетельствуют о положитель-

ном влиянии некоторых органических соединений 

(экстракт крапивы, диэтилдитиокарбамат натрия) 

на скорость цементации меди цинком и снижение 

расхода цинка, в том числе на выделение водорода 

[18—20]. Поэтому большую роль для прогнозирова-

ния целесообразности применения реагентов играет 

предварительная оценка влияния используемых при 

выщелачивании органических реагентов на после-

дующие стадии процесса. 

Ранее проведенные нами исследования показа-

ли возможность снижения расхода лигносульфо-

натов за счет дополнительного введения анионных 

поверхностно-активных веществ [21, 22]. Данная 

работа посвящена изучению влияния лигносуль-

фоната натрия, анионных поверхностно-актив-

ных веществ и их смесей на показатели цемента-

ционной очистки растворов от меди.

Методика эксперимента

Опыты по цементации меди проводили с ис-

пользованием методики вращающегося диска, 

изготовленного из цинка марки Ц1, который вкле-

ивали в обечайку из полиамида. В ходе экспери-

ментов варьировали температуру (t = 25÷65 °С), 

продолжительность (τ = 60÷900 с), концентрации 

лигносульфоната натрия (ЛСН) производства 

АО «Соликамскбумпром», додецилсульфата натрия 

(ДСН), додецилбензолсульфоната натрия (ДДБСН) 

и их смесей (50—400 мг/дм3). Скорость враще-

ния диска оставалась неизменной и составляла 

800 об/мин, начальная концентрация меди — 0,54 

г/дм3, pH раствора — 5,0. Растворы после цемен-

тации анализировали на содержание меди и цин-

ка на атомно-абсорбционном спектрофотометре 

Analytic Jena novAA 300.



Металлургия цветных металлов

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 4 • 2020 31

Удельную приведенную скорость цементации 

меди (W, г/(с·см2)) рассчитывали по формуле 

  (1)

где V — объем раствора, дм3; С0 Cu и Cτ Cu — началь-

ная и текущая концентрации меди, г/дм3; τ — про-

должительность опыта, с; S = 3,14 см2 — площадь 

диска. 

Удельную скорость растворения цинка (ν, 

г/(с·см2)) определяли для установления его избы-

точного расхода в процессе цементации меди. При 

этом использовали следующее уравнение:

  (2)

Крупность частиц цементата оценивали ми-

крометрическим способом с помощью микроско-

па Микромед 3. Пробу предварительно разбавля-

ли техническим спиртом в 10 раз и наносили на 

предметное стекло. С помощью видеоокуляра де-

лали снимки частиц. Полученные изображения 

обрабатывали при помощи специализированного 

программного обеспечения ImageJ и определяли 

среднее значение размеров частиц.

Адсорбционное удаление органических приме-

сей осуществляли с помощью высокодисперсного 

слоистого алюмосиликата, модифицированного 

катионным поверхностно-активным веществом 

(далее — МАС) [23], содержание которого дости-

гало 5 %. Расход МАС поддерживали на уровне 

0,5 г/дм3, продолжительность сорбции составляла 

10 мин. 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Предварительные опыты по цементации ио-

нов меди в присутствии индивидуальных реаген-

тов (рис. 1) показали значительное негативное 

влияние на процесс ЛСН, при добавке которого 

его скорость снизилась на 30—55 %. При введении 

100 мг/дм3 ДДБСН скорость цементации ионов ме-

ди уменьшилась на 15 %, а дальнейшее повышение 

его концентрации до 400 мг/дм3 привело к плавному 

снижению W еще на 6 %. Добавка ДСН не оказыва-

ла влияния на скорость цементации при t = 45 °С, но 

при 65 °С она уменьшилась на 11 %. Таким образом, 

исследуемые ПАВ можно разместить по степени 

возрастания негативного влияния на цементацию 

ионов меди в ряд  ДСН < ДДБСН < ЛСН.

Испытание смеси ЛСН + ДСН показало ее не-

однородное влияние на скорость цементации при 

различных температурах (рис. 2). Так, при комнат-

ной температуре значения W практически линей-

но снижаются с 4,4·10–6 до 2,5·10–6 г/(с·см2) при 

СЛСН = 400 мг/дм3. Увеличение t до 45 °С привело 

к линейному повышению скорости цементации 

ионов меди с ростом концентрации ДСН в смеси до 

8,3·10–6 г/(с·см2). Это может быть связано с физи-

ческой десорбцией ЛСН с поверхности цинкового 

диска при нагреве. Минимум на кривой при t = 65 °С 

(100 мг/дм3) может быть обусловлен снижением пе-

ренапряжения выделения водорода при добавлении 

ЛСН к ДСН при повышении температуры. 

Рис. 1. Влияние концентрации реагентов 

на скорость цементации ионов меди (t = 45 °С)

Рис. 2. Влияние смеси ЛСН + ДСН на скорость 

цементации ионов меди при различных температурах 

(СЛСН = 400 мг/дм3)
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При испытании смеси ЛСН + ДДБСН (рис. 3) 

в условиях комнатной температуры было зафик-

сировано линейное снижение скорости цемента-

ции ионов меди при повышении концентрации 

ДДБСН на 54 % (при СДДБСН = 400 мг/дм3). В диа-

пазоне СДДБСН = 100÷400 мг/дм3 при t = 45 и 

65 °С также происходило линейное снижение ве-

личины W. Однако при концентрациях ДДБСН 

до 100 мг/дм3 в смеси с 400 мг/дм3 ЛСН наблю-

дается незначительный рост скорости цемента-

ции с 5,1·10–6 до 5,6·10–6 г/(с·см2) при t = 45 °С и 

с 10,8·10–6 до 12,6·10–6 г/(с·см2) при 65 °С.

В табл. 1 представлены результаты расчетов 

расхода металла-цементатора на восстановле-

ние ионов меди относительно стехиометрическо-

го мольного расхода цинка. Полученные данные 

свидетельствуют об избыточном расходе цин-

ка (Zn/Cu) при цементации в присутствии ЛСН, 

причем его значения снижаются при повыше-

нии температуры с 1,33 (при t = 45 °С) до 1,15 (при 

65 °С) за счет десорбции ЛСН с поверхности цемен-

татора. Реагент ДДБСН незначительно повышал 

расход цементатора с ростом температуры. Кроме 

того, средняя крупность частиц цементата в при-

Таблица 1

Расход цинка на цементацию ионов меди в присутствии реагентов

Реагент СПАВ, мг/дм3 t, °С W ·106, г/(с·см2) ν ·106, г/(с·см2) Zn/Cu

Без ПАВ –

25 84,48 89,05 1,03

45 114,56 126,75 1,09

65 158,08 180,05 1,12

ЛСН 100

25 64,64 91,65 1,40

45 83,84 113,75 1,33

65 106,88 124,15 1,15

ДСН 100

25 80,64 75,4 0,92

45 121,6 117,0 0,95

65 152,96 161,2 1,04

ДДБСН 100

25 109,44 118,95 1,07

45 97,28 113,1 1,15

65 145,92 165,1 1,12

ЛСН 400

25 44,16 58,5 1,30

45 51,2 64,35 1,24

65 107,52 133,9 1,22

ЛСН + ДСН 400 + 100

25 32,64 36,4 1,10

45 54,4 69,55 1,26

65 78,72 117,0 1,46

ЛСН + ДДБСН 400 + 100

25 37,76 41,6 1,08

45 56,32 66,95 1,17

65 126,72 161,85 1,26

Рис. 3. Влияние смеси ЛСН + ДДБСН 

на скорость цементации ионов меди 

при различных температурах (СЛСН = 400 мг/дм3)
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сутствии органических примесей уменьшилась 

со 105 мкм без ПАВ до 90 мкм при их введении 

(табл. 2). В присутствии смесей ЛСН с анионными 

ПАВ отмечено повышение расхода цементатора с 

ростом температуры, что может быть связано со 

снижением перенапряжения выделения водорода 

за счет нагрева и вследствие адсорбции ПАВ на 

положительно заряженных катодных участках, в 

том числе на поверхности свежеосажденной меди. 

Последнее предположение подтверждается сниже-

нием средней крупности частиц цементата до 70—

85 мкм, что свидетельствует о расходовании энер-

гии системы на создание новых центров зароды-

шеобразования, рост которых подавляется адсор-

бцией органических примесей. 

Ввиду негативного влияния смесей ЛСН с ани-

онными ПАВ была проведена оценка возможно-

сти очистки растворов с помощью алюмосилика-

та, модифицированного катионным ПАВ (МАС). 

Механизм действия данного сорбента заключается 

в физической адсорбции анионов положительно 

заряженной поверхностью МАС. Результаты экс-

периментов свидетельствуют (рис. 4) о повышении 

степени извлечения меди на 50 % после очист-

ки от смеси реагентов ЛСН + ДДБСН. Скорость 

цементации при этом возрастала с 4,4·10–6 до 

10,3·10–6 г/(с·см2), а без добавок она составляла 

11,3·10–6 г/(с·см2). Расход цинка (Zn/Cu) также 

снижался с 2,8 до 1,04 после очистки.

Заключение 

Применение лигносульфонатов и их смесей с 

анионными ПАВ на стадии автоклавного выще-

лачивания может привести к снижению скорости 

выделения меди, повышению расхода цементато-

ра из-за уменьшения перенапряжения выделения 

водорода. Показано, что исследуемые ПАВ можно 

разместить по степени возрастания негативного 

влияния на цементацию ионов меди в следующий 

Таблица 2

Результаты анализа крупности частиц 
цементного осадка

Реагент
CПАВ, 

мг/дм3
Ср. размер 

частиц, мкм

Без ПАВ 0 105,58

ЛСН 200 99,83

ДСН 200 88,40

ДДБСН 200 90,81

50 мг/дм3 ЛС+ ДСН 200 90,96

200 мг/дм3 ЛС+ДСН 200 87,54

400 мг/дм3 ЛС+ДСН 200 80,45

50 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 67,71

200 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 68,30

400 мг/дм3 ЛС+ДДБСН 200 69,69

Примечание. С0 Сu = 0,5 г/дм3, τ = 900 c, t = 45 °C.

Рис. 4. Влияние очистки раствора модифицированным алюмосиликатом 

на кинетику выделения металлической меди (а) и растворения цинка (б) в процессе цементации 

(t = 65 °С, С0 Cu = 0,5 г/дм3, V = 0,1 дм3)

1 – раствор без добавки реагентов; 2 – раствор до очистки от реагентов, содержащий, мг/дм3: 400 ЛСН + 400 ДДБСН; 

3 – раствор после очистки
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ряд: ДСН < ДДБСН < ЛСН. Совместная добав-

ка ЛСН и ДДБСН приводит к падению скорости 

цементации ионов меди при увеличении концен-

трации ДДБСН. При использовании смеси ЛСН +

+ ДСН наблюдалось линейное снижение скорости 

при комнатной температуре и ее повышение при 

t = 45 °С и увеличении расхода ДСН.

Предложен способ минимизации влияния 

ПАВ за счет применения модифицированного вы-

сокослоистого алюмосиликата (МАК). Предлага-

емый метод удаления органических примесей из 

растворов может быть актуален для традиционной 

технологии переработки цинковых концентратов, 

где лигносульфонаты в небольших количествах 

используются при электроэкстракции цинка.

Исследование выполнено при финансовой поддержке 

РФФИ в рамках научного проекта № 18-38-00388.

The reported study was funded by RFBR, 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЦЕМЕНТАЦИИ ЗОЛОТА 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ДЕНДРИТНЫХ ЦИНКОВЫХ ПОРОШКОВ
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Изучены кинетические особенности цементации золота из цианистых растворов с применением двух цинковых по-

рошков различного происхождения. Первый из них (традиционный) получен методом дистилляции и используется на 

практике при цементации золота из цианистых растворов, другой (экспериментальный, электролизный) – приготовлен 

электрохимическим восстановлением цинка из щелочного раствора. Определяющим параметром порошков, используе-

мых для цементации, является их удельная поверхность. Данный показатель у электролизного порошка в 2,6 раза выше, 

чем у традиционного (3,02 и 1,16 м2/г соответственно), что связано с его дендритной формой. Для исследований исполь-

зован раствор с содержанием золота 50,8 мкмоль/дм3, цианистого натрия (NaCN) 0,04 моль/дм3. В динамике цементации 

выявлен период депассивации порошка, связанный с растворением оксидной пленки и преодолением диффузионных 

затруднений. Длительность периода депассивации традиционного порошка (10–15 с) выше, чем электролизного (5–8 с). 

Определены значения экспериментальных констант скорости реакции цементации для процесса с применением обоих 

исследуемых порошков при различном соотношении массы цинка к массе золота в растворе. Экспериментальные кон-

станты скорости реакции для электролизного порошка в изученных условиях в 1,3–1,6 раза выше, чем для традиционно-

го порошка. Установлено, что скорости окисления сопоставляемых порошков цинка при различном соотношении масс 

цинка и золота, отнесенные к удельной поверхности в начальный период времени, практически не отличаются. В то же 

время абсолютные скорости растворения электролизного порошка в начальный момент времени больше практически в 

2 раза. При реагировании порошка с щелочным раствором абсолютные скорости растворения электролизного и тради-

ционного порошков сопоставимы.

Ключевые слова: золото, цинк, дендритный порошок, цементация, кинетика, порядок реакции, константа скорости. 
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Naumov K.D., Lobanov V.G., Kolmachikhina E.B. 

Kinetic features of gold cementation using dendritic zinc powders

The study covers kinetic features of gold cementation from cyanide solutions using two zinc powders of various origins. The first 

one was obtained by distillation and is currently applied in gold cementation from cyanide solutions (traditional powder). The 

second one was obtained by electrochemical reduction from the alkaline solution (experimental, electrolytic powder). The main 

distinguishing feature of these cementation powders is their specific surface area. This indicator for the electrolytic powder is 

2.6 times higher than for the traditional one (3.02 m2/g and 1.16 m2/g, respectively) due to its dendritic form. The studies used 

a solution with a gold content of 50.8 μmol/dm3 and a sodium cyanide content of 0.04 mol/dm3 NaCN was taken. Cementation 

revealed a powder depassivation period associated with oxide film dissolution and overcoming diffusion difficulties. The traditional 

powder depassivation period (10–15 sec) exceeds that of the electrolytic powder (5–8 sec). Experimental rate constants of the 

cementation reaction were determined for the process involving both powders under study at different ratios of zinc and gold 

masses in the solution. Experimental reaction rate constants for the electrolytic powder under the studied conditions were 1.3–

1.6 times higher than that for the traditional powder. It was found that oxidation rates of zinc powders compared at different ratios 

of zinc and gold masses are virtually the same. At the same time, absolute rates of electrolytic powder dissolution in the initial 



Металлургия цветных металлов

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 4 • 2020 37

Введение

В производстве цинковых порошков наиболь-

шее распространение получил метод дистилляции 

с последующей конденсацией. Продуктом этого 

способа являются порошки сферической формы, 

которые находят широкое применение в различ-

ных отраслях промышленности — металлурги-

ческой, электротехнической, медицинской и др. 

Объем производства порошков данного типа пре-

вышает 200 тыс. т/год. 

В последние годы все большее внимание иссле-

дователей привлекает альтернативный метод полу-

чения цинковых порошков, основанный на элект-

рохимическом восстановлении цинка из щелоч-

ных растворов [1—3]. Продуктом электроэкстрак-

ции цинка в этом случае является порошкообраз-

ный цинк с дендритной структурой. Наращивание 

компактного металла возможно только в первые 

минуты электролиза, после чего интенсифициру-

ется формирование губчатого осадка [4, 5]. Инте-

рес к данному методу вызван прежде всего тем, что 

цинксодержащие щелочные растворы являются 

продуктом эффективной переработки окисленных 

техногенных материалов. Использование щелоч-

ных растворов обеспечивает селективное извлече-

ние цинка [6, 7].

Изучение закономерностей процесса цемен-

тации золота электролитическими порошками 

создает предпосылки для их использования в про-

мышленном масштабе.

Лимитирующей стадией типовых процессов 

цементации является массоперенос ионов осаж-

даемых металлов к поверхности твердой фазы по-

рошка-цементатора. Интенсификация цемента-

ции достигается увеличением активной площади 

поверхности порошков и степенью окисленности 

поверхности [8]. Для растворов с низкой концен-

period are nearly 2 times greater. As the powder reacts with the alkaline solution, absolute dissolution rates of electrolytic and 

traditional powders are equalized.

Keywords: gold, zinc, dendritic powder, cementation, kinetics, reaction order, kinetic constant. 
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трацией золота этот фактор особенно значим [9]. 

На золотоизвлекательных фабриках используют 

порошки, средний размер частиц которых не пре-

вышает 10 мкм. Для увеличения площади поверх-

ности сферических порошков используют приемы 

механической активации [10]. 

В настоящей работе проведено сравнение ки-

нетических показателей процесса цементации 

золота с применением традиционного порошка, 

полученного дистилляцией расплава марки ПЦ-0, 

и электролизного порошка, приготовленного 

электроэкстракцией из щелочного раствора с 

концентрацией цинка — 0,15 моль/дм3, щелочи — 

10 моль/дм3 при плотности тока 2 кА/м2. 

Методика проведения 
исследований

Подробное описание физических и химиче-

ских свойств, морфологии и условий получения 

использованных цинковых порошков опублико-

вано ранее [11]. Их ключевым различием является 

удельная площадь поверхности: у электролизного 

порошка данный показатель в 2,6 раза выше, чем 

у традиционного (3,02 и 1,16 м2/г соответственно), 

что связано с его дендритной формой. Удельная 

поверхность определялась методом БЭТ на анали-

заторе площади поверхности и пористости Gemini 

VII 2390 («Micrometrics», США).

Химический анализ с применением атом-

но-абсорбционного спектрофотометра novAA 300 

(«Analytic Jena», Германия) показал, что традици-

онный порошок содержит 98,5 % металлического 

цинка, а электролизный — 91 %. Поскольку образ-

цы получены из чистых продуктов, остальная мас-

са порошков представлена оксидом цинка.
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Для исследований использовали раствор с pH =

= 11 следующего состава: Au+ — 50,8 мкмоль/дм3, 

NaCN — 0,04 моль/дм3. 

Формально-кинетический анализ цементации 

золота из цианистого Au-содержащего раствора 

цинковыми порошками с различной морфологией 

проводили на лабораторной установке, состоящей 

из реактора с механическим перемешиванием и 

емкости для отбора проб (рис. 1). Скорость пере-

мешивания составляла 1000 мин–1, вместимость 

реактора — 1 дм3.

Цементация в изучаемой системе является бы-

стротекущим процессом. Равновесное содержание 

золота в маточном растворе достигается в первые 

30—60 с. Для минимизации методической погреш-

ности отбор проб раствора в процессе цементации 

производили через фильтр Шотта. Дополнитель-

но, с учетом скоротечности процесса, для постро-

ения каждой кривой осуществляли несколько 

серий опытов. Каждая точка на полученных гра-

фиках соответствует усредненному результату. 

Объем раствора, взятого для каждого опыта, 

составлял 100 см3. Динамические показатели ре-

акций цементации золота и окисления цинка оце-

нивали по изменению концентраций указанных 

элементов в жидкой фазе.

Результаты и их обсуждение

Кривые осаждения золота при различном соот-

ношении масс цинка в порошке и золота в исход-

ном растворе представлены на рис. 2 и 3. 

Во всех опытах отмечено, что в первые несколько 

секунд цементации золота не происходит. Подобную 

особенность принято называть «периодом депасси-

вации», после которого наблюдается резкое ускоре-

ние целевого процесса. Как правило, кривая измене-

ния скорости проходит через максимум, после чего 

неизбежно постепенное замедление процесса. 

Четко выраженный этап депассивации изучае-

мого процесса объясняется химическим растворе-

нием пленки оксида цинка [12], которая покрыва-

ет металлический цинк, способный к цементации, 

и/или диффузией ионов золота через слой оксида 

к поверхности цинка. Ионы Zn(CN4)2– являются 

продуктами как химического растворения метал-

лического цинка и его оксидов, так и процессов 

контактного замещения: 

2Au(СN)2
– + Zn = 2Au + Zn(CN)4

2–, (1)

Zn + 4CN– + 2H2O = Zn(CN)4
2– + H2 + 2ОН–,  (2)

2Zn + 8CN– + O2 + 2H2O = 2Zn(CN)4
2– + 4OH–,  (3)

ZnO + 4CN– + H2O = Zn(CN)4
2– + 2OH–.  (4)

Их высокая концентрация вблизи цементаци-

онной ячейки смещает равновесие реакции цемен-

тации (1) в сторону исходных продуктов. Таким 

образом, скорость отвода продуктов растворения 

оксида цинка неизбежно влияет на длительность 

депассивации. Преодоление всех затруднений, вы-

званных наличием оксидной пленки, сопровожда-

ется резким ростом скорости процесса. 

Длительность депассивации традиционного 

порошка (10—15 с), несмотря на меньшую долю 

окисленного цинка, заметно превышает значение 

этого показателя, характерное для электролизного 

порошка (5—8 с). 

Более развитая удельная поверхность электро-

лизного порошка и характерные дефекты кристал-

лической структуры предопределяют более ин-

Рис. 1. Установка для проведения кинетических 

исследований

1 – верхнеприводное перемешивающее устройство, 2 – фильтр 

для отбора проб, 3 – пульпа, 4 – рабочее колесо мешалки, 

5 – емкость для пробы
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тенсивное протекание процесса кристаллизации 

новой фазы при равных массах порошков. Макси-

мальные скорости осаждения золота, отнесенные 

к единице площади цинкового порошка в началь-

ный момент времени, у традиционного и электро-

лизного порошков практически равны (табл. 1), 

однако абсолютные скорости осаждения, без учета 

площади поверхности, значительно отличаются. 

Таблица 1 

Сравнение максимальных скоростей цементации золота при различном удельном расходе 
цинкового порошка (см. рис. 3)

qуд, гZn/гAu

νуд/S, мкмоль/(с·м2) ν, мкмоль/с

Традиционный 

порошок

Электролизный 

порошок

Традиционный 

порошок

Электролизный 

порошок

100 0,73 0,71 0,08 0,21

200 0,84 0,88 0,20 0,53

300 1,12 1,07 0,39 0,97

Рис. 2. Динамика изменения концентрации золота в маточном растворе при цементации традиционным (а) 

и электролизным (б) порошками

Удельный расход цинка qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300

Рис. 3. Удельная скорость цементации при осаждении золота из раствора традиционным (а) 

и электролизным (б) порошками

qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300
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На основании полученных данных определены 

значения экспериментальной константы скорости 

реакции цементации для процесса с применением 

традиционного и электролизного порошков. Для 

расчетов взяты значения концентраций от момен-

та преодоления периода депассивации.

Графический метод (рис. 4) позволил устано-

вить экспериментальный порядок реакции. Це-

ментация золота цинковыми порошками в изу-

чаемых условиях соответствует первому порядку. 

Подобный вывод об особенностях кинетики це-

ментации хорошо согласуется с данными других 

авторов [13—21]. 

Прямолинейная зависимость логарифма кон-

центрации золота от времени позволяет восполь-

зоваться кинетическими закономерностями пер-

вого порядка в изучаемых условиях и определить 

экспериментальные (кажущиеся) константы ско-

рости реакции для различных порошков (табл. 2).

Экспериментальная константа скорости ре-

акции для электролизного порошка в описанных 

условиях превосходит в 1,3—1,6 раза таковую для 

традиционного порошка. 

Высокоразвитая активная поверхность элек-

тролизного порошка способствует не только уско-

рению целевого процесса. Не вызывает сомнения, 

что побочные процессы, прежде всего химическое 

растворение металла-цементатора в щелочном 

растворе, также интенсифицируются. Для оценки 

данного предположения маточные растворы ана-

лизировали на содержание цинка (рис. 5—7).

Скорости растворения сопоставляемых по-

рошков, отнесенные к удельной площади поверх-

ности (взятую в начальный период времени), сла-

Рис. 4. Графическое определение порядка реакции цементации золота из цианистого раствора 

для традиционного (а) и электролизного (б) порошков

qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300

Рис. 5. Изменение концентрации цинка в маточном растворе при цементации золота традиционным (а) 

и электролизным (б) порошками

qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300
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бо отличаются, однако абсолютные ее значения 

в начальный момент времени различаются прак-

тически в 2 раза. По мере зарастания цементным 

осадком и взаимодействия с щелочным раствором 

наиболее активных участков порошка абсолют-

ные скорости растворения обоих порошков урав-

ниваются.

При сопоставлении полученных результатов 

просматривается прямая корреляция между мас-

сой навески и скоростью растворения порошка в 

начальный период процесса цементации. С другой 

стороны, удельная скорость растворения цинка 

тем больше, чем меньше отношение Zn/Au. В та-

Рис. 6. Удельная скорость растворения цинка при осаждении золота из раствора традиционным (а) 

и электролизным (б) порошками

qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300

Рис. 7. Абсолютная скорость растворения цинка при осаждении золота из раствора традиционным (а) 

и электролизным (б) порошками

qуд, гZn/гAu: 1 – 100, 2 – 200, 3 – 300

Таблица 2

Полученные значения кажущихся констант 
скорости реакции

Zn-порошок qуд, гZn/гAu k, с–1

Традиционный

100

200

300

0,016

0,035

0,053

Электролизный

100

200

300

0,026

0,045

0,070
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ком случае зависимость обратная, поскольку на 

каждую единицу площади поверхности цинка 

приходится больше свободных ионов OH–, CN– и 

Au(CN)2
–.

Выводы

1. При цементации золота из цианистых рас-

творов цинковыми порошками в начальный мо-

мент времени наблюдается период депассивации, 

связанный с растворением оксидной пленки на 

поверхности порошка и диффузионными затруд-

нениями. В изученных условиях длительность пе-

рехода в активное состояние при использовании 

традиционного порошка (10—15 с) превышает пе-

риод депассивации, наблюдаемый у электролизно-

го порошка (5—8 с).

2. Удельные скорости осаждения золота, отне-

сенные к единице площади цинкового порошка в 

начальный момент времени, при различном соот-

ношении масс цинка и золота в растворе у традици-

онного и электролизного порошков практически 

равны, однако абсолютные скорости осаждения 

(без учета площади поверхности) значительно от-

личаются. Пиковая скорость цементации у элек-

тролизного порошка в 2,5—2,6 раза больше, чем у 

традиционного.

3. Экспериментальные константы скорости ре-

акции цементации для процесса с применением 

электролизного порошка также больше (в 1,3—

1,6 раза) при различном соотношении масс цинка 

и золота в растворе, чем при использовании тради-

ционного.

4. Абсолютная (без учета площади поверхно-

сти) скорость растворения электролизного цинко-

вого порошка в 2 раза выше, чем традиционного, 

при одинаковых массах. Относительные скорости 

растворения сопоставимы.
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что применение новых углеродных наноматериалов может сыграть в этом решающую роль. Необходимо, чтобы техноло-

гии получения таких АМКМ обеспечивали соответствующие параметры наночастиц, их равномерное распределение в 

матрице и сильную адгезионную межфазную связь с матрицей. Однако выполнение этих технологических требований 

является большой проблемой, так как наночастицы углерода и карбида титана не смачиваются алюминием при тем-

пературах менее 1000 °С и склонны к образованию агломератов из наночастиц вследствие межчастичных адгезионных 

сил, величина которых резко возрастает с уменьшением размера частиц. В работе представлен обзор достижений и не-

решенных вопросов при использовании порошкообразных углеродных форм в различных твердо- и жидкофазных ме-

тодах изготовления АМКМ с применением различных приемов для решения перечисленных технологических проблем. 

Показано, что при этом не исчерпаны возможности использования и традиционных углеродных материалов. Заметное 

внимание уделено применению метода самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) армирующих 

частиц карбида титана с использованием различных углеродных материалов для получения алюмоматричных компо-

зиционных материалов.
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Amosov A.P., Lutz A.R., Rybakov A.D., Latukhin E.I. 

Application of different powdered forms of carbon for reinforcement of aluminum matrix composite materials 
by carbon and titanium carbide. А review
The paper considers the use of both traditional powdered carbon materials (graphite, soot, charcoal, shungite) and new carbon 

nanomaterials (nanodiamonds, fullerene, nanotubes, graphene) as a dispersed reinforcing phase in aluminum matrix composites 

(AMCs), and as reagents for the synthesis of titanium carbide (TiC) reinforcing particles in AMCs. It is observed that the key area 

of AMC development for significant improvement of their mechanical properties is the transition from micron-sized reinforcing 

particles to nanoparticles, and that the use of new carbon nanomaterials can play a decisive role in this. The technologies for producing 

such AMCs must provide the appropriate parameters of nanoparticles, their uniform distribution in the matrix and a strong adhesive 

interfacial bond with the matrix. However, it is highly difficult to meet these process requirements since carbon and titanium 

carbide nanoparticles are not wetted with aluminum at temperatures below 1000 °C and are prone to nanoparticle agglomeration 
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Введение

До начала 60-х годов прошлого века общепри-

нятым считалось существование только трех алло-

тропных форм углерода: трехмерного алмаза, дву-

мерного графита и аморфной структуры сажи, но 

за последние десятилетия произошло несколько 

фундаментальных открытий принципиально но-

вых видов углеродных материалов с уникальными 

характеристиками [1]. В настоящий момент все 

многообразие углеродных форм можно условно 

разделить на три основные категории [1, 2]: 

— традиционные углеродные материалы: при-

родные (графит, антрацит, шунгит и др.) и искус-

ственные (карбонизованные — пироуглерод, сажа, 

коксы, углеродные волокна и др.; графитирован-

ные — пирографит, графитированный кокс и др.); 

— алмазные производные: природные (алмаз, 

лондсдейлит) и искусственные (искусственный 

алмаз, алмазные и алмазоподобные пленки); 

— углеродные наноматериалы (фуллерены, 

нановолокна, нанотрубки, графен, ГЦК-углерод 

(FCC-carbon) и др.). 

Многие формы углерода активно использу-

ются в металлургической, машиностроительной, 

ювелирной, медицинской и других отраслях про-

мышленности. Одним из основных направлений 

является их применение для производства ком-

позиционных материалов (КМ). Давно и успеш-

но углерод, главным образом в виде углеродных 

волокон, используется в качестве армирующего 

компонента в углерод-углеродных, гибридных и 

due to interparticle adhesive forces that increase dramatically with the decreasing particle size. The paper provides an overview of 

advancements and unresolved issues in the use of powdered carbon forms in various solid-phase and liquid-phase methods of AMC 

production using various techniques to address these process challenges. It is shown that there is still a potential for using traditional 

carbon materials as well. Considerable attention is paid to the self-propagating high-temperature synthesis (SHS) of titanium carbide 

reinforcing particles with various carbon materials used to obtain aluminum matrix composites.
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металломатричных композитах [3—5]. Углеродные 

волокна и технологии с их использованием доста-

точно дороги, но они обеспечивают наиболее эф-

фективное упрочнение композитов. В металлома-

тричных антифрикционных, электроконтактных 

и виброизолирующих КМ используется недоро-

гой порошковый графит с частицами микронных 

и даже миллиметровых размеров [6—8]. Однако 

углеродные волокна и композиты на их основе 

практически достигли предела своих рабочих ха-

рактеристик, а крупные частицы порошкового 

графита, особенно при их большой объемной доле, 

ответственны за возникновение трещин и преж-

девременное разрушение КМ [9]. 

В связи с этим в настоящее время присталь-

ное внимание уделяется применению углеродных 

наноматериалов в качестве новых армирующих 

элементов в композитах. Графен и углеродные 

нанотрубки (УНТ) значительно жестче и прочнее 

углеродных волокон и могут заменить последние 

при армировании различных матриц, образуя кон-

струкционные и функциональные нанокомпози-

ты [9]. При этом необходимый уровень свойств КМ 

может быть достигнут при существенно меньшем 

объемном содержании углеродных наноматериа-

лов, чем углеродных волокон и частиц микронных 

и, тем более, миллиметровых размеров, что очень 

важно для обеспечения приемлемых пластично-

сти и вязкости композита. Значительную роль в 

улучшении трещиностойкости КМ может сыграть 
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также существенно бóльшая гибкость графена и 

УНТ по сравнению с жесткими углеродными во-

локнами [9]. 

В настоящей работе композиты с углеродными 

волокнами не рассматриваются, а представлены 

только металломатричные композиты на алюми-

ниевой основе (АМКМ), дисперсно-упрочненные 

частицами порошкообразных форм углерода, к 

которым будем относить как традиционные по-

рошковые формы (графит, сажу и др.), так и новые 

углеродные наноматериалы (графен, нанотрубки, 

нановолокна, фуллерены). Но углерод может при-

сутствовать в дисперсно-упрочненных АМКМ 

не только в виде свободного элемента — фазы ка-

кой-то углеродной формы, но и в связанном виде в 

составе фазы химического соединения, чаще всего 

карбида: SiC, Al4C3, TiC, B4C и др. [5, 10]. 

Карбиды являются тугоплавкими высоко-

твердыми и высокомодульными керамическими 

соединениями, и присутствие в матрице таких 

керамических частиц, не растворяющихся в ней, 

вызывает значительное улучшение механических 

свойств, в том числе в условиях повышенных (до 

500 °С) температур при сохранении малого удель-

ного веса, и других значимых свойств алюминия 

[3, 5]. Для синтеза карбидов используются углерод-

ные материалы. Поэтому далее рассматриваются 

алюмоматричные композиционные материалы, 

дисперсно-упрочненные частицами как углерод-

ных материалов, так и углеродсодержащих соеди-

нений — карбидов.

Необходимо отметить, что дисперсно-армиро-

ванные КМ выгодно отличаются от волокнистых 

и слоистых композитов изотропией своих свойств, 

универсальностью и сравнительной простотой 

технологии, а также меньшей стоимостью, в свя-

зи с чем они получили широкое применение. Для 

производства металломатричных композитов в ка-

честве матриц опробованы практически все про-

мышленные металлы и сплавы, но наибольшее 

распространение получили алюминий и его спла-

вы [11—13]. 

Такое место АМКМ обусловлено их малым ве-

сом, высокими удельной прочностью, износо- и 

коррозионной стойкостью, электро- и теплопро-

водностью, малым коэффициентом термического 

расширения, достаточно широким температур-

ным интервалом эксплуатации, а также хорошими 

технологическими свойствами. Наибольший объем 

их применения приходится на автомобильную 

и аэрокосмическую отрасли, где они, например, 

используются для деталей двигателей и тормозов 

автомобилей [5, 13]. В частности, высокие износо- 

и задиростойкость делают перспективным и эко-

номически целесообразным применение таких 

алюмокомпозитов в парах трения скольжения 

вместо более тяжелых антифрикционных матери-

алов на основе чугуна или меди (а последние также 

значительно дороже) [10, 13].

Промышленное производство АМКМ, армиро-

ванных дисперсными керамическими частицами, 

было начато по технологии изготовления отливок 

и слитков, в качестве матрицы в которых исполь-

зовались промышленные алюминиевые сплавы, 

а в качестве армирующей фазы — керамические 

частицы SiC и Al2O3 размером 10—12 мкм в коли-

честве до 25 об.% [14]. Но армирование АМКМ ке-

рамическими частицами размером от 0,5 до 50 мкм 

наряду с положительными эффектами приводит 

и к таким недостаткам, как низкая трещиностой-

кость, плохая механическая обрабатываемость, 

невысокие твердость и прочность при повышен-

ных температурах [15]. Стремление улучшать 

механические свойства АМКМ, например при 

высоких температурах, путем увеличения объем-

ного содержания армирующей фазы микронных 

размеров приводит к усугублению указанных не-

достатков. Преодолеть их можно за счет уменьше-

ния размера армирующих керамических частиц до 

наноуровня (менее 0,1 мкм), т.е. за счет перехода от 

армирующих частиц микронного размера к нано-

частицам [15—17]. 

При уменьшении размера армирующих частиц 

до наноуровня (от 1 до 100 нм) начинают работать 

другие механизмы упрочнения, чем при армиро-

вании микроразмерными частицами, и, как по-

казывают расчеты, а также экспериментальные 

исследования, значительное изменение свойств 

алюмоматричных композитов достигается при 

существенно меньшем содержании армирующей 

фазы, что очень важно для преодоления такого не-

достатка АМКМ, как малые пластичность и тре-

щиностойкость при повышенной прочности [17, 

18]. Поэтому в последнее время АМКМ с нанораз-

мерными керамическими частицами армирующей 

фазы привлекают особое внимание [17, 19].

Отметим, что из карбидов (SiC, Al4C3, TiC, B4C) 

для армирования АМКМ наиболее широко при-

меняется карбид кремния, и композитам Al—SiC 

посвящено большое число исследований [5, 12, 

13, 19, 20]. Но самым перспективным считается 

карбид титана, поскольку он — единственный из 
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применяемых в настоящее время порошковых ар-

мирующих компонентов, который имеет кристал-

лическую решетку ГЦК, совпадающую с решет-

кой α-Al и отличающуюся от нее размером всего 

на 6,93 % [21]. Имея наиболее высокие прочность, 

твердость, термодинамическую стабильность, ча-

стицы TiC могут придать композитам системы 

Al—TiC комплекс свойств, превосходящий все 

другие дисперсно-армированные системы на алю-

миниевой матрице [10]. 

Однако исследований по КМ Al—TiC, особен-

но нанокомпозитам Al—TiC, значительно меньше, 

чем по КМ Al—SiC, что необходимо восполнять, 

чтобы определить наиболее эффективные методы 

изготовления композитов и нанокомпозитов Al—

TiC и рациональные области их применения [19]. 

(Возможно, относительно малое число работ по ар-

мированию алюминиевых сплавов частицами TiC 

(по сравнению с SiC) вызвано также образованием 

тройных соединений МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 

в системе Ti—C—Al с большим относительным 

содержанием Ti—C и их использованием для по-

лучения не дисперсно-упроченных, а каркасных 

алюмокерамических композитов на основе кар-

каса МАХ-фазы [31].) Поэтому в настоящей работе 

основное внимание среди карбидов в качестве ар-

мирующего компонента в дисперсно-армирован-

ных АМКМ уделяется карбиду титана (TiC) и его 

синтезу с использованием углеродных материалов.

Методы получения 
дисперсно-упрочненных АМКМ

При рассмотрении вопроса о применении дис-

персных углеродных и углеродсодержащих кера-

мических материалов для армирования очень важ-

но учитывать способ получения алюмоматричных 

композитов, поскольку технологические особен-

ности их производства во многом определяют 

как саму возможность ввода определенного вида 

наполнителя в матрицу, так и его количество. Не 

менее важными являются вопросы обеспечения 

достаточно сильной адгезионной межфазной связи 

между наполнителем и матрицей, а также равно-

мерного распределения частиц армирующей фазы 

по объему композита. 

Выполнение этих требований является боль-

шой технологической проблемой, особенно в слу-

чае наноразмерных частиц армирующей фазы. 

Углеродные и керамические материалы, в том чис-

ле и карбид титана, не смачиваются расплавом чи-

стого алюминия при температурах ниже 1000 °С, 

так как в этих условиях краевой угол смачивания 

у них больше 90°. Поэтому приходится принимать 

специальные меры для обеспечения смачивания, 

без которого невозможна сильная адгезионная 

связь между наполнителем и матрицей [3, 9, 10, 

22—26]. 

Высокие температуры начала смачивания угле-

родных и керамических материалов алюминием 

связаны с большим поверхностным натяжением 

жидкого алюминия и наличием на его поверхно-

сти пленок оксида алюминия. Чтобы улучшить 

смачивание, повышают температуру и время кон-

такта компонентов композита, применяют флюсы, 

армирующие частицы покрывают медью, никелем 

или кремнием, расплав алюминия легируют крем-

нием, медью, титаном, магнием, которые могут 

вступать в химические реакции, разрушая поверх-

ностные оксидные пленки или препятствуя их об-

разованию. При этом наноразмерные армирующие 

частицы не только плохо смачиваются материалом 

матрицы, но и склонны к образованию агломера-

тов из наночастиц вследствие межчастичных адге-

зионных сил, величина которых резко возрастает 

с уменьшением размера частиц. Для равномерного 

распределения наночастиц необходимо преодо-

леть силы их адгезионного сцепления и разрушить 

агломераты, а также обеспечить смачиваемость 

наночастиц материалом матрицы. Только в этом 

случае возможна реализация больших потенци-

альных возможностей упрочнения АМКМ за счет 

армирования наночастицами углеродных и кера-

мических материалов.

Для изготовления АМКМ применимы как 

твердофазные методы с исходным матричным 

алюминием в виде порошка, так и жидкофазные 

технологии с исходным матричным алюминием 

в виде расплава [9, 11, 27]. Все эти способы мож-

но разделить на ex situ, когда армирующие частицы 

приготавливаются заранее (отдельно, вне матри-

цы) и потом вводятся в матрицу при изготовле-

нии АМКМ, и in situ, когда армирующие частицы 

синтезируются за счет химических реакций не-

посредственно в матрице во время изготовления 

композита. К твердофазным относятся методы 

порошковой металлургии, механического легиро-

вания в высокоэнергетических размольных агре-

гатах, трения с перемешиванием поверхностных 

слоев и диффузионной сварки. Они позволяют 

получать относительно большие объемы упроч-

няющего компонента, избегать образования неже-
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лательных хрупких соединений и добиваться рав-

номерного распределения упрочняющих фаз, но 

применение этих методов в настоящее время огра-

ничено высокой стоимостью, главным образом из-

за сложности, длительности и энергоемкости про-

цесса изготовления, а также малыми размерами и 

простыми формами получаемых заготовок. 

Жидкофазные методы получения дисперсно-

упрочненных АМКМ на сегодняшний день при-

знаны экономически более эффективными для 

промышленного производства из-за возможности 

использования имеющегося недорогого оборудо-

вания литейного производства и получения литых 

заготовок и деталей больших размеров и сложной 

формы [5, 19, 27]. Кроме того, литые композиты по 

сравнению с «твердофазными» могут обладать бо-

лее сильной адгезионной межфазной связью, что 

необходимо для обеспечения высоких механиче-

ских свойств КМ [28, 29]. 

Самый распространенный и простой жидко-

фазный ex situ метод — механическое замешивание 

дисперсных частиц в жидкометаллическую ванну 

с помощью импеллера. Однако в случае его приме-

нения зачастую наблюдаются неоднородное рас-

пределение и формирование агломератов из вво-

димых частиц армирующей фазы (особенно при 

большом содержании армирующей фазы и малых 

размерах ее частиц), плохая смачиваемость частиц 

расплавом, захват газа и пористость отливок ком-

позита, а также химические реакции между упроч-

нителем и матрицей. 

Для решения указанных проблем применяются 

различные более сложные подходы: двухстадий-

ное замешивание с использованием твердожидко-

го (полутвердого) состояния матричного сплава, 

разбрызгивание струи расплава металла с диспер-

гированием высокоскоростной струей холодного 

инертного газа с одновременным вводом армиру-

ющего порошка, спиннингование струи жидкой 

суспензии армирующих частиц в расплаве на вра-

щающемся охлаждаемом медном колесе и др. [17, 

19, 30]. 

К сожалению, применение такого простого и 

экономичного ex situ метода, как механическое 

замешивание, не приводит к успеху в случае необ-

ходимости введения наноразмерной армирующей 

фазы в расплав алюминия или его сплавов. Пря-

мой ввод армирующих нанопорошков в насыпном 

виде путем их замешивания в расплав алюминия 

практически невозможен, так как они не тонут в 

расплаве, не усваиваются им, а остаются плавать 

на поверхности расплава в виде пористого конгло-

мерата окисленных металлизированных наноча-

стиц. При этом плотность наночастиц не играет 

роли — она может быть больше плотности распла-

ва, но не приводить к усвоению им наночастиц. 

Основные причины такого результата заключают-

ся в очень большой удельной поверхности наноча-

стиц, отсутствии их смачивания расплавом алю-

миния, нахождении их в виде достаточно прочных 

агломератов, а также в их окислении при низких 

температурах [15, 17]. 

В связи с этим для обеспечения ввода нанопо-

рошков приходится использовать разнообразные 

нанопорошковые псевдолигатуры (прессованные 

в брикеты смеси нанопорошков с порошками-

носителями: Cu, Al, Ti, Ni), а также применять фи-

зические воздействия на расплав: давлением, уль-

тразвуком, центробежными силами, индукцион-

ным нагревом, пульсирующим магнитным полем 

и др. [15, 17, 19, 30, 31]. 

В случае методов ex situ поверхность вводимых 

порошков обычно загрязнена оксидами, влагой, 

адсорбированными газами, что ухудшает смачи-

ваемость порошков и адгезию между частицами 

и матрицей. При использовании методов in situ 

синтезированные в матрице армирующие частицы 

имеют чистые незагрязненные поверхности, что 

важно для обеспечения прочной адгезии с матри-

цей. Они термодинамически стабильны и не всту-

пают в химические реакции с матрицей, они мо-

гут иметь меньшие размеры и более равномерное 

распределение в матрице [28, 29]. В жидкофазных 

in situ методах получения АМКМ для проведения 

химических реакций образования армирующей 

фазы в расплаве матричного металла использу-

ются как газообразные, так и твердые реагенты, 

стоимость которых значительно ниже стоимости 

нанопорошков, которые представлены на рынке и 

могут использоваться в ex situ методах [32]. 

Из-за перечисленных достоинств методы in situ 

интенсивно развиваются, и в настоящее время 

разработаны такие их виды, как механическое 

легирование, реакционное горячее прессование, 

экзотермическое диспергирование, прямое окис-

ление расплава, синтез с помощью флюса, само-

распространяющийся высокотемпературный син-

тез (СВС) и др. [9, 11, 27, 30, 31].

При всех преимуществах АМКМ их примене-

ние ограничено высокой стоимостью армирующих 

материалов и технологий производства, особенно 

в случае наноразмерной армирующей фазы [5, 9, 
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15]. В связи с этим несомненный интерес для ор-

ганизации промышленного производства АМКМ 

представляет применение метода СВС, отличи-

тельными особенностями которого являются про-

стота исполнения, малые габариты используемого 

оборудования, небольшие энергозатраты и низкая 

стоимость исходных реагентов [30, 31, 33—36]. Как 

известно, процесс СВС проводится в форме горе-

ния порошковых реагентов с образованием туго-

плавких неорганических соединений, в том числе 

карбида титана (TiC) и материалов на их основе 

[37—39].

Целью данной работы являлся обзор результа-

тов исследований возможности и эффективности 

применения различных форм углеродных мате-

риалов, а также карбида титана для дискретного 

армирования алюмоматричных композитов и на-

нокомпозитов. 

Порошкообразные углеродные 
материалы для получения АМКМ

Графит

В металлургической промышленности чаще 

всего используется искусственный графит — мяг-

кий минерал темно-серого цвета с металлическим 

блеском, который получают путем карбонизации 

или графитации углеродного материала при тер-

мической обработке любого углеродсодержащего 

вещества [1]. Сам графит не отличается высоки-

ми прочностными свойствами, так как состоит из 

слабосвязанных слоев чешуйчатых кристаллов и 

легко расслаивается при трении, поэтому его ча-

сто вводят в состав композитов в качестве сухой 

смазки, позволяющей понизить коэффициент 

трения без нарушения сплошности материала [6, 

7, 40]. Вместе с тем известно, что совместное рав-

ноканальное угловое прессование частиц порошка 

алюминия с 2 и 5 мас.%1 измельченного графита в 

аморфном виде при температуре 400 °С позволя-

ет получить более высокий предел текучести при 

сжатии (225 МПа при содержании 2 % С и 260 МПа 

при 5 % С) по сравнению с чистым алюминием 

(58 МПа) [41]. 

Гораздо более часто графит применяется в ка-

честве реагента для получения in situ фазы карби-

да титана в составе композиционных материалов. 

В твердофазных и жидкофазных методах, в том 

числе с использованием процесса СВС, синтез TiC 

осуществляется в результате протекания реакции 

графита с порошками титансодержащих соеди-

нений Al3Ti [42], TiO2 [43—46], K2TiF6 [47—49] или 

чистого титана [50, 51]. Применение солей титана в 

качестве реагента и разбавление алюминием сме-

си графита с чистым титаном приводят к уменьше-

нию размера синтезируемых частиц TiC до 1 мкм 

и менее (даже до 70 нм в случае проведения реак-

ции Al3Ti + C = 3Al + TiC при t = 1000 °С в течение 

1 мин после смешивания и компактирования, но 

при неоднородном распределении частиц TiC [42]). 

В частности, в работе [50] изучался процесс по-

лучения композита Al—TiC при введении в расплав 

алюминия с температурой 900 °С прессованных 

таблеток смеси порошков Ti + C(графит) + 10÷50 % 

Al. Процесс СВС инициировался в этих таблетках 

при содержании 20—40 % Al и позволил получить 

литой КМ с областями локального упрочнения, 

в которых размер частиц TiC уменьшался от 1 до 

0,2 мкм при увеличении содержания Al в таблетке 

от 20 до 40 %. Однако однородного распределения 

частиц TiC по всему объему алюминиевой матри-

цы достичь не удалось. 

Детальное исследование механизма образо-

вания композита Al—TiC при протекании СВС 

в смеси порошков Al—Ti—C(графит) в расплаве 

алюминия показало, что для полного заверше-

ния реакции образования частиц TiC с размером 

порядка 1 мкм и их более равномерного распреде-

ления в матрице необходимо, чтобы температура 

расплава была не менее 900 °С, а размер частиц ис-

ходных порошков титана и графита был не очень 

большим [51]. На месте крупных исходных частиц 

при неполном превращении формируются агрега-

ты частиц исходных реагентов, конечных и проме-

жуточных продуктов реакции, а при полном пре-

вращении — агломераты частиц TiC.

К недостаткам литых дискретно-армированных 

АМКМ, полученных методами in situ с использо-

ванием графита, кроме неравномерного распре-

деления синтезированных армирующих частиц в 

матрице относится еще и остаточная пористость 

[52]. Для преодоления этих недостатков использу-

ются такие приемы, как ультразвуковая обработка 

расплава при синтезе композита или последующее 

пластическое деформирование при прокатке и 

ковке полученного слитка АМКМ [52, 53]. 

В последнее время ведутся активные исследо-

вания по получению графита в сочетании с дру-

1 Здесь и далее содержания компонентов приводятся 

в мас.%, если не указано иное.
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гими модификациями углерода в результате пиро-

лиза растительного сырья с целью последующего 

синтеза карбида титана механохимическим син-

тезом [54]. Однако сведения об эксплуатационных 

свойствах таких карбидов пока не приводятся, и 

говорить об их применении в качестве армирую-

щей фазы пока преждевременно. 

Технический углерод (сажа)

Технический углерод является дисперсной 

формой углерода, получаемого при высокотемпе-

ратурном (t = 1200÷2000 °С) термолизе углеводо-

родного сырья. Структура кристаллитов сажи 

отличается от графитовой тем, что параллель-

ные слои в ней смещены относительно друг друга 

не регулярно, а хаотически. Сажевые частицы, в 

большинстве случаев размером 10—100 нм и, как 

правило, шарообразной формы, объединяются в 

структуры, которые представляют собой рыхлые 

цепные образования — агломераты размером 0,2—

0,8 мкм [1]. 

Известно о промышленном производстве ком-

позитов на основе алюминия и его сплавов, упроч-

ненных частицами карбида алюминия (Al4C3), по-

лученными с применением метода реакционного 

смешивания алюминиевого порошка с мелкоиз-

мельченной сажей в течение 0,5—4,0 ч [2]. После-

дующий нагрев до 550 °С в течение 0,5 ч завершает 

процесс образования наночастиц Al4C3 размером 

30—50 нм, содержание которых может достигать 

20—22 об.%. После этого композит подвергается 

горячей экструзии при t = 530 °С. Кроме карбида 

в материале может находиться до 2 % Al2O3. Алю-

моматричные композиты с армирующей фазой 

Al4C3 имеют высокие механические свойства (σв =

= 450÷500 МПа, σ0,2 = 430÷470 МПа, δ = 4 %), а по 

длительной (100 ч) прочности при повышенной 

температуре 500 °С (  = 60 МПа) превосходят все 

стандартные алюминиевые сплавы [3].

Но в исследовательских работах технический 

углерод чаще применяется для синтеза карбида 

титана. Изучение влияния структурных особен-

ностей и способов производства различных форм 

технического углерода (сажи из масел, сажи газо-

вой, сажи ацетиленовой, а также, для сравнения, 

графита) на условия горения и образование кар-

бида титана по реакции Ti + C = TiC в реакторах 

СВС показало, что самый чистый по химическому 

составу карбид титана получается на основе сажи 

марки П-804-Т из масла, которая и была рекомен-

дована для дальнейшего применения при получе-

нии TiC методом СВС [55]. При этом также было 

установлено, что чем больше удельная поверхность 

сажи, тем хуже она смешивается с порошком ти-

тана, что выражается в неоднородности и расслое-

нии шихты. Однако надо учесть, что рекомендация 

сажи П-804-Т правомерна для условий реакторно-

го синтеза TiC со сравнительно большим объемом 

(10—30 дм3), когда продукт горения находится до-

статочно длительно в горячем состоянии, что спо-

собствует полному протеканию реакции СВС. 

Стадии формирования карбида титана в процес-

се СВС в условиях значительно меньших объемов 

прессованной порошковой смеси титана, углерода и 

алюминия подробно изучены в работах [56, 57], где 

со ссылкой на результаты теоретического исследо-

вания [58] отмечается, что очень высокая дисперс-

ность неплавящихся частиц исходного технического 

углерода и их термодинамическая нестабильность 

приводят к резкому увеличению реакционной спо-

собности и, соответственно, активизации и более 

полному протеканию СВС-реакции в плавящемся 

реагенте. Режим горения реализуется при наличии 

не более 50 % алюминия в порошковой смеси Ti +

+ C + xAl. В волне горения сначала образуется рас-

плав интерметаллида TiAl3, затем в нем растворя-

ется углерод, что приводит к образованию и выпа-

дению частиц TiC из расплава. В конечном итоге 

размер синтезированных частиц TiC тем меньше, 

чем больше содержание Al в исходной смеси. Так, 

при содержании 40 % Al размер частиц TiC в компо-

зите Al—TiC не превышает 1 мкм [56, 57].

Технический углерод может также успешно 

применяться для in situ реализации СВС карбида 

титана в расплаве алюминия. В частности, извест-

но о возможности его использования путем введе-

ния в расплав титансодержащих сплавов Al—4%Ti 

и Al—5%Ti [59] и в расплав алюминия в сочетании 

непосредственно с металлическим порошком ти-

тана (Ti + C) [33] или титансодержащей солью 

(TiO2 + C) [60], причем в последнем случае размер 

синтезируемых частиц TiC может быть значитель-

но меньше. 

В работе [61] показан процесс синтеза компози-

ционного материала Al—(10÷15)%TiС при темпера-

турах расплава 900 и 1000 °С. Полученная карбид-

ная фаза характеризуется размером 2—4 мкм при 

любом ее содержании, но авторы рекомендуют к 

использованию концентрацию 10 %, поскольку 

именно при таком количестве наблюдается дву-

кратное увеличение предела прочности КМ с до-

статочным запасом характеристик пластичности. 
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В работе [34] при использовании технического 

углерода марки П-701 (чистота 99,7 %, исходный 

размер частиц не более 0,15 мкм) исследовалось 

влияние на дисперсность синтезируемой in situ 

в расплаве алюминия фазы TiC таких факторов, 

как дисперсность порошка титана в исходной 

СВС-смеси Ti + C, добавление флюса и порош-

ка алюминия в исходную СВС-смесь, замена ча-

сти металлического порошка Ti на галоидную 

титансодержащую соль Na2TiF6. Было показано, 

что применение таких простых технологических 

приемов, как использование хлоридсодержаще-

го флюса МХЗ (30—35 % NaCl, 52—57 % KCl, 10—

13 % Na2SiF6) в количестве 0,1 %, крупной (100—

240 мкм), но пористой фракции порошка тита-

на марки ТПП-7 и добавление порошка алюми-

ния ПА-4 в количестве 5 %, позволяет на поря-

док уменьшить размер синтезируемых в расплаве 

алюминия частиц карбидной фазы с 2—4 до 0,17—

0,35 мкм, т.е. достичь уровня ультрадисперсной 

армирующей фазы в литом композите Al—10%TiС. 

А замена металлического титана в составе СВС-

смеси в количестве 20 % на галоидную соль Na2TiF6 

дает возможность синтезировать в расплаве нано-

частицы карбида титана размером менее 100 нм, 

т.е. достичь уровня нанодисперсной армирующей 

фазы в этом АМКМ (рис. 1) [34]. 

Формирование наноструктуры позволило по-

высить коррозионную стойкость алюмоматрично-

го нанокомпозита в 1,4—4,4 раза, предел прочно-

сти — более чем в 2,5 раза и твердость — более чем 

в 3 раза по сравнению с исходным алюминием, в 

то время как армирование микрометровыми (2—

4 мкм) частицами карбида титана СВС-композита 

Al—10%TiC повышает прочность всего лишь в 1,5—

1,7 раза по сравнению с чистым алюминием [36]. 

При этом образцы с меньшим размером частиц по-

казали почти в 3 раза большую ударную вязкость. 

Впоследствии неоднородность распределения ча-

стиц синтезированной армирующей фазы TiC уда-

лось уменьшить за счет легирования алюминиевой 

матрицы такими элементами, как Cu и Mn, улуч-

шающими смачиваемость TiC алюминием [62]. 

Как видно из рис. 2, полной однородности распре-

деления смеси наноразмерных и ультрадисперс-

ных частиц TiC достичь, к сожалению, не удалось 

и в этом случае. Однако твердость и прочность на 

растяжение композита оказались достаточно вы-

сокими (970 МПа и 213 МПа соответственно) при 

сохранении неплохой пластичности (6,6 %).

Агломераты частиц армирующей фазы TiC, 

синтезированной при использовании техническо-

го углерода, могут быть также разрушены в литом 

композите, а частицы будут более равномерно рас-

пределены при пластическом деформировании 

полученного слитка АМКМ прокаткой, особенно 

при различной скорости вращения валков [60]. 

В заключение следует особо отметить, что 

применение традиционного порошка техниче-

ского углерода, стоимость которого существенно 

ниже стоимости новых наноразмерных углерод-

ных форм, позволяет в определенных условиях 

in situ синтезировать наноразмерную карбидную 

фазу в матрице алюминия. Так, армирующая 

фаза Al4C3 распределена достаточно однородно 

при сравнительно большом ее содержании (до 

22 об.%) при получении твердофазным методом 

длительного реакционного смешивания с по-

Рис. 1. Микроструктура композита Al—10% TiС, синтезированного с использованием 20 % галоидной соли 

вместо части металлического Ti, на основе технического углерода марки П-701
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рошком алюминия с последующей горячей экс-

трузией. Но армирующая фаза TiC, даже при не-

большом ее содержании (до 10 %), распределена 

неоднородно при получении жидкофазным мето-

дом в расплаве алюминия. 

Древесный уголь

Древесный уголь представляет собой образую-

щийся при пиролизе древесины без доступа воз-

духа микропористый высокоуглеродистый про-

дукт с большой суммарной поверхностью и высо-

кой адсорбционной способностью. Использование 

данной формы углерода носит единичный ха-

рактер, но, например в работе [63], сообщается 

об успешном использовании механически акти-

вированного древесного угля для синтеза фазы 

карбида титана методом СВС в составе композита 

Al—4,5%Сu—10%TiC, а в исследовании [64] — при-

менение его же, но в составе сложнолегированного 

алюминиевого сплава 7079 в количестве 5, 7 и 9 %. 

Отмечаются хорошая смачиваемость синтезиро-

ванной in situ карбидной фазы, равномерное рас-

пределение и достижение значений прочности в 

пределах 251—292 МПа.

Шунгиты

Шунгиты представляют собой горные породы, 

минеральная матрица которых насыщена аморф-

ным углеродом в количестве до 99 % в виде харак-

терных глобул размером 10—30 нм [1]. Известно о 

получении композиционного материала на основе 

порошка алюминия марки ПА-4 и шунгитового 

порошка, который предварительно измельчали в 

аттриторе в течение 5 мин при скорости вращения 

импеллера 500 об/мин [65]. После размола к шун-

гитовому углероду добавляли порошок алюминия 

и активатор NH4Cl в количестве 5 %. Последующее 

перемешивание реакционной шихты проводили в 

шаровой мельнице в течение 2 ч. Высокотемпера-

турную обработку (отжиг) полученной смеси осу-

ществляли при температурах 1073 и 1373 К в среде 

галогенидов алюминия. Отмечено, что с ростом 

температуры термобарической обработки наблю-

далось увеличение микротвердости композитов, 

причем добавка 1,5 % шунгита позволила достичь 

значения 424 МПа, тогда как при введении 5 % — 

только 350 МПа. Но во всех случаях они превыша-

ют в 1,5—2,0 раза значения микротвердости мате-

риала без добавления шунгита [65].

Искусственные алмазы

Искусственные алмазы являются аналогами 

природных и имеют те же химический состав, 

кристаллическую структуру, оптические и физи-

ческие свойства [1]. Поскольку наиболее распро-

страненные способы получения алмазов связаны 

с применением взрывчатых веществ, их часто на-

зывают «детонационными» наноалмазами. Обыч-

но они характеризуются трехслойной структурой, 

включающей алмазное ядро размером 4—6 нм, пе-

реходную углеродную оболочку (промежуточный 

слой) толщиной 0,4—1,0 нм и поверхностный слой, 

в котором кроме атомов углерода находятся и дру-

гие гетероатомы (N, О, Н) [66]. Детонационные на-

ноалмазы имеют высокие показатели твердости и 

теплопроводности. Однако к их существенным не-

достаткам можно отнести вариабельность химиче-

ского состава, структуры и свойств, определяемую 

Рис. 2. Микроструктура композита (Al—5%Cu—2%Mn)—10%TiC, синтезированного с использованием 

технического углерода марки П-701
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особенностями технологии синтеза и очистки у 

разных производителей [67].

Введение в состав алюминиевой матрицы де-

тонационных наноалмазов способно существенно 

влиять на физические и механические характе-

ристики композитов. В работе [68] алюминиевый 

нанопорошок и частицы наноалмазов первона-

чально перемешивались в барабанной мешалке на 

протяжении 24 ч, а затем подвергались формова-

нию методом горячего прессования в среде ар-

гона при температуре 600 °С и давлении 30 МПа. 

Содержание углеродной фазы в этой смеси со-

ставляло примерно 10 % от общего количества 

шихты. В результате был образован наноструктур-

ный алюмоматричный композит, армированный 

карбидом Al4C3, со средним размером частиц 40 и 

30 нм алюминиевой матрицы и карбида алюминия 

соответственно. Образование наночастиц Al4C3 в 

металлической матрице, как считают авторы [68], 

приводит к увеличению модуля упругости и пре-

дела текучести, высокий уровень которых сохра-

няется и при повышенных температурах. В про-

должение этой же работы исследователи вводили 

под воздействием ультразвука детонационные ал-

мазы в алюминиевый расплав АК7, подвергнутый 

дегазации при t = 720 °С. Для повышения смачи-

ваемости частиц жидким расплавом их предвари-

тельно подвергали ударно-волновому уплотнению 

с формированием стержней, содержащих 10 % на-

ноалмазной фазы, которые затем и вводили в рас-

плав из расчета 0,2 %. Установлено, что даже такое 

небольшое количество армирующей фазы позво-

лило улучшить все механические характеристики: 

пределы прочности на растяжение и сжатие, мо-

дуль упругости, пластичность и твердость.

Наноалмазные прекурсоры могут также при-

меняться для формирования карбида титана. На-

пример, в сочетании с порошками титана и алю-

миния в процессе механического легирования 

происходит in situ образование карбидной фазы 

со средним размером частиц около 22—23 нм [69]. 

Интересна возможность синтеза наноразмерного 

карбида титана в расплаве алюминия также in situ 

посредством проведения реакции между нано-

алмазами (размером 3—10 нм) и солями K2TiF6, 

KAlF4, которая позволяет получать композиты с 

микротвердостью более 100 HV [70]. 

Фуллерены

Фуллерены представляют собой химические 

соединения, молекулы которых состоят только 

из углерода с четным числом атомов, начиная от 

32, наиболее стабильными среди которых и, со-

ответственно, наиболее применяемыми являются 

структуры С60 и С70 [1]. Благодаря наноразмерной 

величине молекула фуллерена может быть преоб-

разована в совокупность отдельных атомов, кото-

рые легко проникают в кристаллическую решетку 

алюминия и увеличивают ее параметры, повышая 

тем самым демпфирующие и прочностные свой-

ства композита [71]. Также существует мнение, что 

по мере распространения атомов фуллерена ме-

тастабильные алюминиевые участки значитель-

но увеличиваются в размерах, в результате чего 

образуются наномасштабные сетевые структуры 

состава Al/C60, которые могут быть чрезвычайно 

устойчивыми вплоть до температур 500 °C и спо-

собствовать значительному повышению прочно-

сти КМ [72]. 

В работе [73] используется метод горячей экс-

трузии для введения фуллеренов С60 в состав алю-

мокомпозитов. Отмечается, что в конечном сплаве 

происходит измельчение зерна алюминия со 118 до 

60 нм. При этом такие характеристики, как твер-

дость, предел текучести и предел прочности на 

разрыв, нанокомпозитов Al—2об.%C60 возрастают 

на 27—160 % по сравнению с исходным образцом 

алюминия. 

Более дешевой альтернативой дорогостоящему 

фуллерену может выступать фуллереновая сажа, 

образующаяся в ходе возгонки графита и пред-

ставляющая собой смесь фуллеренов (60—70 %) 

и сажи электродугового синтеза (30—40 %). Так, 

в работе [74] указывается, что после горячей про-

катки порошков алюминия с 2 об.% фуллереновой 

сажи удалось получить композит с твердостью 

222 HV, что приблизительно соответствует проч-

ности около 740 МПа. Вместе с тем следует отме-

тить, что примеров применения фуллеренов для 

синтеза карбида титана или введения его в жид-

кий расплав пока не найдено. 

Углеродные нанотрубки

Углеродные нанотрубки (УНТ), представля-

ющие собой графеновую плоскость, свернутую в 

цилиндр или рулон, получают в ходе распыления 

графита в атмосфере гелия или его лазерного ис-

парения [1]. Диаметр трубок обычно составляет 3—

10 нм, стенки содержат от одного до нескольких от-

дельных слоев углерода, расстояние между стенка-

ми — в пределах 0,34 нм. Свойства УНТ, включая 

механические и термические, являются уникаль-
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ными и превосходят аналогичные характеристики 

других материалов. На сегодняшний день доля ра-

бот по применению УНТ в качестве армирующей 

фазы для АМКМ весьма значительна и составляет 

24 %, уступая лишь исследованиям по получению 

тонких пленок состава Ni—УНТ (26 %) [75]. 

Типичными примерами применения УНТ 

в твердофазных способах получения компози-

тов являются исследования [76, 77]. В работе [76] 

предлагается получать композиционный матери-

ал на основе порошка алюминия марки ПАД-6 и 

многослойных УНТ путем компактирования их 

смеси с применением электроискрового плазмен-

ного спекания в вакууме при температуре 600 °С 

и давлении 50 МПа. Показано, что наибольшее 

увеличение микротвердости (на 16 %) и предела 

прочности (на 30 %) происходит при концентра-

ции УНТ 0,1 %. 

Немного большее количество армирующей 

фазы рекомендуют авторы работы [77], в ходе ко-

торой порошки алюминия и многослойных УНТ 

совместно перемешивали в планетарной шаровой 

мельнице, компактировали, а затем полученную 

смесь подвергали горячей экструзии при темпе-

ратуре 500 °C с последующим отжигом в течение 

3 ч для повышения пластических свойств. Выяв-

лено, что введение 2 % УНТ позволяет повысить 

прочность на 21 % по сравнению с исходным алю-

минием. Однако авторы обращают внимание, что 

длительная механическая обработка порошковой 

смеси может сопровождаться значительным де-

формационным упрочнением порошка алюминия 

и негативно сказаться на конечных свойствах ком-

позита. 

Положительный эффект от введения даже не-

большого количества УНТ отмечается и при их 

использовании в матрицах из легированного алю-

миния. Так, например, в работах [78, 79] показана 

возможность получения композиционных мате-

риалов методом изостатического прессования с 

последующей горячей экструзией путем добавки 

многослойных УНТ в количестве до 2 % в состав 

порошковой смеси, соответствующей сплаву 2024 

(Al4%Cu2%Mg). Полученные результаты показали, 

что при вводе 1 % УНТ они равномерно распреде-

ляются по объему сплава и именно при этом ко-

личестве армирующей фазы КМ обладает высокой 

демпфирующей способностью и максимальным 

приращением предела прочности и модуля Юн-

га — на 35,7 и 41,3 % соответственно. Особо следует 

отметить, что технологически вполне возможное 

введение 2 % УНТ авторы не рекомендуют, по-

скольку это не приведет к высоким результатам 

из-за переплетения углеродных нанотрубок, воз-

никающего, очевидно, из-за значительной пло-

щади их удельной поверхности и, соответственно, 

высокой поверхностной энергии [75].

Для уменьшения склонности УНТ к агломера-

ции и улучшения адгезионной связи с матрицей 

при использовании твердофазных методов произ-

водства металломатричных композитов предлага-

ются самые разнообразные решения [80—82 и др.]. 

Так, например, рекомендуется покрывать частицы 

углерода никелем методом химического осаж-

дения из раствора [83], получать УНТ в процессе 

химического осаждения из паровой фазы сразу на 

частицах алюминиевого порошка [84], обрабаты-

вать поверхность нанотрубок кислотой, чтобы по-

высить их шероховатость и улучшить адгезионную 

связь с матрицей, производить механическое пере-

мешивание порошков УНТ [75] и т.д. 

Углеродные нанотрубки находят свое приме-

нение также и в жидкофазных методах получения 

алюмокомпозитов [85]. Например, в исследова-

нии [86] показан процесс изготовления компози-

та путем добавки 0,01—0,10 % многослойных УНТ 

(предварительно смешанных с порошком алюми-

ния и активированных в планетарной шаровой 

мельнице) в расплав алюминия марки А5. Установ-

лено, что введение УНТ повышает предел прочно-

сти на растяжение и предел текучести литого ме-

талла на 9 и 32 % соответственно, но отмечается, 

что наибольший упрочняющий эффект достига-

ется при добавке самого малого количества УНТ 

(0,01 %). При содержании 0,05 и 0,1 % УНТ полу-

ченное упрочнение значительно ниже расчетного, 

что является следствием агломерации нанотрубок 

и их невысокой смачиваемости, в результате чего 

места нахождения агломератов УНТ становятся 

источниками трещин. Также следует отметить, 

что в процессе плавки при температуре 700—800 °С 

часть УНТ вследствие взаимодействия с алюмини-

ем преобразуется в Al4C3. Тот факт, что нанотруб-

ки не полностью переходят в состав карбида, ав-

торы [86] объясняют тем, что УНТ расположены в 

пучках и только верхний слой углеродного полот-

на смачивается и контактирует с расплавом в пол-

ной мере. Авторы еще одной работы [87] называют 

добавку 0,5 % УНТ оптимальным количеством для 

ввода в расплав алюминия под давлением, что по-

зволяет увеличить прочность КМ на 8 % и относи-

тельное удлинение на 27 %.
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Широкое применение находят УНТ для син-

теза карбида титана. Так, в работе [88] показано, 

что использование многослойных нанотрубок по-

вышает реакционную способность в системе Al—

Ti—C, приводит к интенсификации процесса СВС 

карбида титана и образованию его частиц нано-

размерной величины при содержании алюминия 

более 70 %. В то же время при такой концентрации 

алюминия использование технического углерода 

или графита в качестве источника углерода приво-

дит к неполной реакции СВС карбида титана или 

даже невозможности инициирования горения в 

системе Al—Ti—C. 

В работе [89] исследовано образование компо-

зита Al—5%Cu—(0,1÷1,0)%TiC, получаемого раст-

ворением при t = 800 °С в сплаве Al—5%Cu наноли-

гатуры Al—TiC, предварительно синтезированной 

методом СВС при сжигании смеси порошков Al +

+ Ti с углеродными нанотрубками в вакууме. 

Наряду с повышенной прочностью (540 МПа) 

нанокомпозит Al—5%Cu—0,5%TiC показал уни-

кальную пластичность δ = 19 %, которая почти в 

3 раза выше, чем у исходного матричного сплава 

Al—5%Cu с показателями 485 МПа и 6,6 % соот-

ветственно. В последующих работах этих авторов 

было уточнено оптимальное содержание TiC в 

таком литом нанокомпозите (0,3 %), при котором 

обеспечивается наилучшее сочетание между проч-

ностью и пластичностью, а также ползучестью при 

t = 180÷220 °С [90, 91].

Следует обратить внимание, что большинство 

исследователей предпочитают использовать не 

однослойные, а многослойные УНТ. На эту тему 

представляет интерес исследование по сравнению 

эффективности армирования медной и бронзо-

вой матриц обоими видами УНТ при получении 

композитов методом горячего прессования [92]. 

Авторы отмечают, что выбор разновидности УНТ 

должен быть обусловлен целью работы, поскольку 

оптимальное значение твердости получено в слу-

чае применения многослойных трубок (увеличе-

ние на 47 %), а лучшее значение электропроводно-

сти фиксируется при использовании однослойных 

(повышение на 20 %), притом что в обоих случаях 

оптимальной концентрацией углеродных нано-

трубок является 0,1 %. Вполне обоснованно можно 

предположить, что эта же закономерность будет 

наблюдаться и при создании композиционных ма-

териалов на алюминиевой основе, и поэтому при 

выборе армирующего наполнителя следует реко-

мендовать к применению многослойные УНТ. 

Графен

Графен представляет собой двумерную струк-

туру слоя толщиной в 1 атом, состоящую из пра-

вильных шестиугольников со стороной 0,142 нм с 

атомами углерода в вершинах [1]. Графен обладает 

уникальными физико-химическими свойствами: 

высокими электро- и теплопроводностью, упру-

гостью, прочностью и хорошими электромехани-

ческими характеристиками. Несмотря на недавнее 

открытие графена, этот материал, а также графено-

подобные структуры уже активно исследуются [9]. 

Например, в работе [93] предлагается сначала 

получать графеновые нанолисты толщиной в не-

сколько слоев углерода путем длительного размо-

ла хлопьев графита толщиной 6—8 нм и удельной 

площадью поверхности 120—150 м2/г в планетар-

ной мельнице, а затем смешивать их с порошком 

алюминия и подвергать горячей прокатке. Авторы 

отмечают исключительно равномерное распреде-

ление включений графена, что позволяет при его 

концентрации всего лишь 0,7 % получить проч-

ность композита на растяжение около 440 МПа. 

Подобные же графеновые нанолисты в другой 

работе [94] предлагается предварительно покры-

вать никелем, что позволяет улучшать равномер-

ность распределения углеродных частиц по объему 

получаемого методом горячей экструзии компози-

та. Для сравнения вводилось 0,5, 1,0, 1,5 и 2 % гра-

феновых нанолистов, и во всех случаях достигнуто 

увеличение твердости, модуля упругости. Однако 

оптимальной была названа концентрация графена 

1,5 %, поскольку именно при таком его количестве 

прочность КМ становится максимальной и увели-

чивается на 132 % относительно прочности исход-

ного алюминия. 

Для армирования алюминиевой матрицы ча-

стицами графена может быть применен и метод хо-

лодной вытяжки [95], причем в этом случае опти-

мальной концентрацией добавки является 0,4 %, 

что позволяет увеличить исходную прочность КМ 

на 52 %. Введение графеновых листов возможно 

также в состав легированной порошковой смеси, 

соответствующей сплаву Al6063 [96]. В ходе дли-

тельного перемешивания порошков в сочетании с 

инфильтрацией под давлением и горячим прессо-

ванием авторы рекомендуют вводить не более 0,3 % 

графена, что приводит к увеличению прочности 

начального материала на 22,5 % и достижению 

значения 276 МПа.

В ряде работ предлагается получать графено-
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вую составляющую in situ в процессе химического 

взаимодействия компонентов. Так, в исследова-

нии [97] сообщается, что при протекании реакции 

солевого расплава, содержащего оксид иттрия и 

карбид бора, с расплавленным алюминием в ат-

мосфере воздуха возможно синтезировать гибрид-

ные металлические композиционные материалы 

Al—Al2O3—графен с равномерно распределенны-

ми по объему металла микрочастицами оксида 

алюминия в концентрации до 10 и 0,2 % пленок 

графена. Одновременное их присутствие позво-

ляет получать КМ с теплопроводностью выше 

алюминиевой, а также улучшенные в 2 раза пока-

затели твердости и прочности и в 2,5—4,0 раза кор-

розионной стойкости. 

Авторами [98] сообщается о получении ком-

позиционного материала, содержащего уже 2 % 

графена в составе алюминиевой матрицы, пу-

тем осуществления синтеза между алюминием и 

источниками углерода типа WC, TiC, ZrC, Mo2C, 

SiC или B4C в среде галогенидов LiCl, NaCl, KCl, 

CsCl и CaCl2.

Свойства графена как армирующей фазы так-

же отражены в работе [99], где отмечено, что меха-

нические свойства различных углеродных нано-

структур практически аналогичны, но при этом 

частицы графена в связи с их 2D-структурой и зна-

чительной гибкостью гораздо более эффективно 

распределяются по объему матрицы, чем, напри-

мер, УНТ. Данный факт дает основания прогно-

зировать в самом ближайшем будущем широкое 

применение графена и его производных в качестве 

армирующей фазы в составе металломатричных 

композиционных материалов [9].

Сравнение и комбинирование 
углеродных форм

Существует ряд исследований, посвященных 

сравнению эффективности применения различ-

ных углеродных форм в качестве армирующих 

компонентов. В частности, в работе [100] автор по-

казывает, что добавка по 0,25 % графена, фуллере-

на или смеси одно- и многослойных нанотрубок в 

ходе получения алюмоматричного композита ме-

тодом горячей экструзии приводит к значительно-

му повышению его механических характеристик, 

но вместе с тем отмечено, что максимальные зна-

чения свойств достигаются при применении фул-

лерена С60. 

В работе [101] описан процесс получения на-

нокристаллического TiC из порошка титана и 

различных форм углерода — активированного 

углерода, углеродных волокон и УНТ — методом 

механического легирования. Авторами установ-

лено, что возможно применение всех рассматри-

ваемых источников, а также то, что механическая 

активация любых углеродных компонентов спо-

собствует запуску механизма постепенной диффу-

зии и, соответственно, формированию конечной 

фазы. 

В другом исследовании [102] был применен ме-

тод СВС в режиме теплового взрыва с последую-

щим горячим прессованием для формирования 

in situ фазы карбида титана (в количестве 10—

50 %) в составе системы Cu—Ti—C. Смешанные в 

шаровой мельнице в течение 24 ч и спрессованные 

брикеты шихты Cu—Ti—C с содержанием медного 

порошка от 50 до 90 об. % нагревались со скоро-

стью 30 °С/мин в атмосфере аргона и при иници-

ировании реакции СВС нагружались давлением 

40 МПа в течение 60 с, после чего охлаждались до 

комнатной температуры. В качестве источника 

углерода в реакции Ti + C = TiC использовались 

УНТ (размерами около 35 мкм в длину и 25 нм в 

диаметре), технический углерод (около 100 нм) и 

графит (38 мкм). Выявлено, что размер частиц TiC 

в композите Cu—TiC уменьшается при увеличении 

содержания меди. Частицы углерода с меньшими 

размерами (УНТ и технический углерод) актив-

нее способствуют формированию частиц карбид-

ной фазы меньшего размера с более равномерным 

распределением. С УНТ частицы TiC являются 

наноразмерными при содержании меди не менее 

60 об.%, с техническим углеродом — при содержа-

нии Cu не менее 70 об.%. В случае графита нано-

частицы TiC не образуются в чистом виде, а толь-

ко в смеси с субмикронными частицами TiC при 

любом содержании меди. При этом, как считают 

авторы, мельчайшие частицы углерода, собираясь 

вокруг TiC, препятствуют их дальнейшему росту. 

В некоторых работах показан положительный 

эффект от совместного введения различных угле-

родных форм, причем в существенных количе-

ствах. Например, авторами [103] исследуется воз-

можность армирования металлической матрицы 

алюминия посредством добавки смеси углеродных 

форм: фуллеренов (15 % С60, 5 % С70) и 80 % тех-

нической сажи в суммарном количестве 15,7 ат.%. 

Для синтеза были использованы методы механи-

ческого легирования в течение 100 ч и спекания 

электроискровой плазмой. Авторы отмечают, что 

присутствие фуллеренов С60 снижает образование 
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агломератов частиц и способствует формирова-

нию наноструктурного композита как после меха-

нического легирования, так и после спекания, при 

котором все формы углерода вступают в реакцию с 

алюминием, образуя его карбид Al4C3. 

В исследовании [104] методом СВС с горячим 

прессованием получены композиционные мате-

риалы Al—30об.%TiC с различным соотношением 

технического углерода и УНТ в качестве источни-

ка углерода в системе Ti—C—Al. Установлено, что с 

увеличением доли углеродных нанотрубок средние 

размеры частиц карбида титана уменьшаются, а 

прочность на сжатие повышается. Но наиболее рав-

номерное распределение частиц TiC и оптималь-

ное соотношение между прочностью и пластично-

стью композита достигаются при смешанном (1 : 1) 

источнике углерода. К аналогичным выводам при-

шли и авторы работы [105], где показана возмож-

ность формирования значительного количества 

карбидной фазы (20, 25 и 30 об.%) из технического 

углерода и УНТ (в соотношениях 1 : 0, 1 : 1 и 0 : 1) 

комбинированным методом СВС с горячим прессо-

ванием, горячей экструзией и термообработкой по 

режиму Т6, но уже в композите с матрицей не из чи-

стого алюминия, а из сплава Al—5,5%Zn—2,5%Mg—

1,5%Cu. Выявлено, что синтезируемая армирующая 

фаза состоит из смеси наноразмерных и микрораз-

мерных частиц TiC, т.е. распределение частиц син-

тезируемого TiC по размеру является бимодальным. 

При этом доля наночастиц TiC возрастает при уве-

личении доли УНТ в шихте. Наиболее равномерное 

распределение частиц TiC и наилучшее сочетание 

механических свойств композита при сжатии до-

стигаются при использовании смешанного источ-

ника углерода в соотношении 1 : 1. 

Заключение

По результатам проведенного обзора мож-

но отметить, что весьма значительно число по-

рошкообразных углеродных форм, пригодных к 

использованию в АМКМ в качестве дискретных 

армирующих компонентов как в свободном ви-

де углеродных фаз, так в связанном виде в составе 

карбидных фаз, а эффективность их применения 

доказана многочисленными исследованиями. Су-

щественная часть современных работ посвящена 

изучению новых углеродных наноразмерных форм 

(фуллерены, нанотрубки, нановолокна, графен), 

каждая из которых обладает собственными струк-

турой, размерами, морфологией и физико-хими-

ческими свойствами, что открывает новые возмож-

ности для значительного улучшения механических 

характеристик АМКМ, в первую очередь одновре-

менного упрочнения и повышения пластичности, 

за счет введения наноразмерных частиц в матрицу. 

Детальный анализ показывает, что для эффек-

тивного использования механизма упрочнения 

наночастицами рекомендуются параметры струк-

туры металлических КМ выдерживать в следую-

щих пределах: диаметр частиц не должен превос-

ходить 100 нм, расстояние между ними должно 

быть в интервале 10—300 нм, а объемная доля ча-

стиц должна составлять 1—15 % [106, 107]. 

Расчеты показывают, каким значительным мо-

жет быть упрочнение АМКМ при армировании 

наночастицами и что это упрочнение тем больше, 

чем меньше размер армирующих наночастиц [17]. 

Однако надо иметь в виду, что такие результаты 

расчетов справедливы для идеально равномер-

ного распределения армирующих частиц по объ-

ему матрицы при идеально сплошном контакте 

и сильной адгезионной связи частиц с матрицей. 

Поэтому для реализации больших потенциаль-

ных возможностей упрочнения АМКМ за счет 

армирования наночастицами необходимо, чтобы 

технологии получения таких материалов обеспе-

чивали приведенные выше параметры структуры 

композитов, равномерное распределение наноча-

стиц в матрице и сильную адгезионную межфаз-

ную связь. Выполнение этих требований является 

большой технологической проблемой, так как на-

ночастицы углерода и карбида титана не смачива-

ются алюминием при температурах менее 1000 °С 

и склонны к образованию агломератов из наноча-

стиц вследствие межчастичных адгезионных сил, 

величина которых резко возрастает с уменьшени-

ем размера частиц. 

Приведенный обзор показывает, что, несмотря 

на многочисленные исследования, перечисленные 

технологические проблемы изготовления АМКМ, 

дисперсно-упрочненных наночастицами различ-

ных углеродных форм, или карбида титана, син-

тезированного с использованием углеродных ма-

териалов, пока не решены в достаточной степени 

для организации промышленного производства 

таких материалов, особенно в случае примене-

ния жидкофазных методов изготовления. Поэто-

му среди АМКМ, упрочненных наночастицами, 

промышленное производство и применение пока 

нашли только изготовленные твердофазным мето-

дом длительного реакционного смешивания мел-
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коизмельченной сажи с порошком алюминия и 

последующей горячей экструзией давно известные 

традиционные нанокомпозиты Al—Al4C3 с содер-

жанием армирующих наночастиц Al4C3 до 22 %, 

обладающие уникальными механическими свой-

ствами вплоть до 500 °С. 

Применение новых углеродных наномате-

риалов для армирования АМКМ различными 

твердофазными и жидкофазными способами по-

зволяет эффективно (с повышением прочности 

и пластичности) ввести пока небольшое их ко-

личество (практически не более 1 об.%), что зна-

чительно меньше эффективного теоретического 

предела 15 об.%. При содержании в АМКМ более 

1 об.% углеродные наноматериалы распределяются 

неравномерно в матрице, образуя агломераты, ко-

торые становятся источниками трещин при меха-

нической нагрузке на композит, что ухудшает его 

механические свойства. Необходима разработка 

подходов по увеличению доли углеродных наноча-

стиц в АМКМ при обеспечении их равномерного 

распределения и эффективности влияния.

Следует отметить перспективность примене-

ния метода СВС для использования углеродных 

материалов в качестве реагентов при in situ синте-

зе армирующих частиц карбида титана в АМКМ. 

Известно, что термокапиллярный эффект может 

привести к пропитыванию керамической дис-

персной среды расплавом металла, если темпе-

ратура частиц в необходимой степени превышает 

температуру расплава [108, 109]. 

Расчеты показывают, что при температуре ча-

стиц 1000 °С и ниже расплав алюминия будет про-

питывать только крупные частицы, а для пропит-

ки наночастиц требуются температуры порядка 

1700 °С и выше. Температуры такого порядка как 

раз и возникают в процессе СВС карбида титана, 

причем при наличии большого градиента темпе-

ратуры. В результате процесс СВС может быть эф-

фективно использован для синтеза композитов, 

содержащих наночастицы TiC, не смачиваемые 

при температуре расплава 800—1100 °С. Экспери-

ментальным подтверждением этому выводу могут 

служить приведенные в настоящем обзоре резуль-

таты работ [104, 105], в которых показана возмож-

ность формирования значительного количества 

наноразмерной карбидной фазы (до 30 об.%) ме-

тодом СВС с горячим прессованием (и горячей 

экструзией) в порошковой системе Ti—C—Al с раз-

личным соотношением технического углерода и 

УНТ в качестве источников углерода. 

Следует также отметить успешное применение 

метода СВС для получения литого композита Al—

10%TiC с формированием наноразмерной карбид-

ной фазы TiC в расплаве алюминия при использо-

вании исходного порошка технического углерода 

(сажи) промышленной марки с микронным разме-

ром частиц, стоимость которого существенно ни-

же, чем наноразмерных углеродных форм [34, 62]. 

Однако при этом, несмотря на получение нано-

структурных СВС-композитов Al—10%TiC, оста-

лись не до конца решенными такие вопросы, как 

однородность распределения наночастиц TiC по 

объему матрицы, надежность инициирования и 

полнота протекания СВС-реакции в расплаве алю-

миния, а также конечная пористость полученных 

нанокомпозитов. Решение этих проблем возможно 

найти за счет использования более реакционно-

способных новых углеродных наноматериалов и 

других приведенных в настоящем обзоре приемов 

обеспечения смачивания и равномерного распре-

деления армирующих частиц, а также уменьшения 

пористости АМКМ.
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В настоящий момент наиболее перспективными направлениями развития техники являются прототипирование и про-

изводство изделий с применением аддитивных технологий. В противовес более точным порошковым методам особый ин-

терес вызывают более быстрые проволочные технологии, которые позволяют производить изделия без пор. В настоящей 

работе проводится сравнительный анализ влияния двух проволочных технологий – электронно-лучевого аддитивного 

производства и холодного переноса металла – на структуру и механические свойства алюминиевого сплава АМг5. При 

оптимальных параметрах печати мощности электронного луча и дуги были близкими по величине, но за счет импуль-

сного характера дуги процесс холодного переноса металла более экономичен. Кроме того, дуговой метод осуществляется 

в атмосфере аргона, что ускоряет охлаждение наносимого слоя. В целом из-за меньшего тепловложения и ускоренного 

охлаждения зеренная структура материала измельчается, что приводит к повышению прочности и микротвердости. Из-

за постоянного удаления от подложки и увеличения массы изделия тепловые условия нанесения последующего слоя ме-

няются, что контролируется снижением мощности пучка/дуги, однако каждый слой имеет свою тепловую историю, что 

влияет на структуру и свойства материала. В частности, чем больше тепла воспринимает слой от предыдущих слоев, тем 

он менее прочный. При пересечении некоторой высоты (около 30 мм) охлаждение интенсифицируется за счет большой 

массы изделия, и прочность снова увеличивается. Это наиболее характерно для процесса холодного переноса металла. 

Однако данные колебания довольно небольшие, механические свойства по высоте обладают высокой стабильностью в 

обеих технологиях. Также в процессе холодного переноса металла обнаружено меньшее выгорание легирующего магния. 

В целом на данный момент метод холодного переноса металла более экономичен и позволяет получать более качествен-

ные изделия.

Ключевые слова: электронно-лучевая аддитивная технология, холодный перенос металла, алюминиевый сплав, структу-

ра, прочность.
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Eliseev A.A., Utyaganova V.R., Vorontsov A.V., Ivanov V.V., Rubtsov V.E., Kolubaev E.A. 

Comparative analysis of structure and mechanical properties of parts produced by electron-beam additive 
manufacturing and cold metal transfer
Currently, the most prospective industry development areas are prototyping and additive manufacturing. In contrast to more precise 

powder technologies, faster wire technologies providing non-porous products are of great interest. This paper contains a comparative 

analysis of the effect of two wire technologies – electron-beam additive manufacturing and cold metal transfer – on the structure and 

mechanical properties of Aluminum Alloy 5056. Electron beam power is close to arc power at optimal printing parameters, but cold 

metal transfer is cheaper due to the impulse nature of the arc. In addition, the arc method is implemented in an argon atmosphere, 

and this accelerates the applied layer cooling. In general, the grain structure of the material is refined due to the lower heat transfer 

and accelerated cooling. This results in increased strength and microhardness. The constant heat removal from the substrate and the 

increase in the product weight change thermal conditions of the following layer. This is controlled by beam/arc powder reduction, but 

each layer has its own thermal history affecting the structure and properties. In particular, the more heat is transferred to the layer from 

the previous layers, the less strong it is. When a certain height (about 30 mm) is passed, cooling is intensified by the large mass of the 

product and the strength is increased again. This is most characteristic for cold metal transfer. However, these fluctuations are rather 

small. Mechanical properties along the growth direction are highly stable in both technologies. Cold metal transfer also shows less 

alloying magnesium burn-off. In general, currently the cold metal transfer technology is more cost effective and provides better quality 

products.
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Введение

В современном мире большое внимание уде-

ляется аддитивному производству изделий из 

металлических сплавов. Наиболее распространен-

ные технологии аддитивного производства — ла-

зерные, дуговые и электронно-лучевые [1—9]. 

Соответственно, для плавления материала при 

изготовлении изделий применяются разные ис-

точники тепла, что приводит к различным тех-

нологическим решениям и макро- и микрострук-

турам изделий [10—14]. К тому же разные сплавы 

требуют разных технологических параметров той 

или иной технологии производства. 

Сплавы на основе алюминия, например мар-

ки AA2024 [15], широко применяются во многих 

отраслях промышленности, таких как автомо-

бильная, судостроительная, авиакосмическая и 

др. При аддитивном производстве алюминиевых 

сплавов возникают проблемы, связанные с пори-

стостью [16], трещинами [17], выгоранием магния, 

окислительными процессами. Вследствие дефек-

тной структуры уменьшается прочность сплава, 

а после теплового воздействия в процессе печати 

происходит разупрочнение материала изделия. 

Это играет большую роль в дальнейшем развитии 

аддитивного производства. В настоящее время все 

напечатанные изделия нуждаются в последующих 

механической и термической обработках [18].

Преимущества и недостатки имеются в каждой 

применяемой технологии. При использовании 

электронно-лучевого метода процесс протекает в 
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вакууме, что препятствует образованию оксидов 

на поверхности затвердевшей ванны расплава [19, 

20], однако в условиях вакуума происходит наи-

более интенсивное испарение Mg [3]. В процессах 

дуговой аддитивной технологии, напротив, суще-

ствует проблема образования оксидов и наличие 

повышенной пористости, но сам процесс более 

продуктивный и экономичный [15, 21]. 

В настоящей работе исследуется деформацион-

но-упрочняемый сплав системы Al—Mg. Данный 

класс материалов практически не рассматривался 

в контексте упоминаемых технологий. Его выбор 

обусловлен тем, что сплавы системы Al—Mg не 

термоупрочняемые, что, возможно, не приведет к 

разупрочнению аддитивных изделий, как это ча-

сто происходит в сплавах серий 2XXX и 7XXX.

Таким образом, целью данного исследования 

являлся сравнительный анализ структуры и ме-

ханических свойств аддитивных изделий, полу-

ченных электронно-лучевым методом и холодным 

переносом металла.

Методика исследований

В качестве материала для аддитивного произ-

водства использовалась проволока алюминиевого 

сплава 5356 диаметром 1,2 мм. Данный сплав от-

носится к классу деформируемых, термически не 

упрочняемых. Изделия выращивались с исполь-

зованием двух различных технологий: электрон-

но-лучевого аддитивного производства (electron 

beam additive manufacturing — EBAM) и холодного 

переноса металла (cold metal transfer — CMT). 

Электронно-лучевой метод заключается в по-

слойном выращивании изделия путем плавления 

электронным пучком непрерывно подающейся 

проволоки и переноса расплавленного металла на 

нижележащий слой в вакууме. Электронный луч 

работает непрерывно с частотой развертки 1000 Гц 

в форме круга диаметром 2,4 мм. Максимальный 

ток пучка на первом слое по мере выращивания 

изделия постепенно снижается. 

Холодный перенос металла осуществляется пу-

тем расплавления проволоки электрической дугой 

и нанесения на предыдущий слой в среде аргона. 

Электрическая дуга действует в импульсном ре-

жиме с частотой 3 Гц. В качестве подложки в обоих 

случаях использовался листовой прокат алюми-

ниевого сплава 5056 толщиной 5 мм. Для исследо-

вания влияния тепловой истории на структуру и 

свойства полученных изделий готовились образцы 

различных размеров. Их габариты, а также техноло-

гические параметры процесса приведены в табл. 1.

Образцы для исследований вырезали на элек-

троискровом станке в сечении, перпендикуляр-

ном направлению нанесения слоев. Для выявле-

ния структуры материала готовили полированные 

шлифы. Травление шлифов проводили в реактиве 

Бэркера электролитическим способом. Металло-

графические исследования выполняли с исполь-

зованием светового микроскопа Альтами МЕТ-1С. 

Фазовую структуру исследовали методами растро-

вой электронной микроскопии при помощи ми-

кроскопа Semtrac SM3000. Микротвердость изме-

ряли на микротвердомере Duramin 5 при нагрузке 

50 г с шагом 0,5 мм. 

Для исследования механических свойств про-

водили испытания на статическое растяжение при 

помощи универсальной машины УТС 110М-100. 

Для этого образцы вырезали поперек слоев. Чтобы 

выявить влияние тепловой истории на материал 

при печати, образцы для испытаний вырезали на 

разных уровнях по их высоте (рис. 1).

Поскольку в материале не было обнаружено 

пор, что характерно для аддитивных порошковых 

технологий, усталостные испытания не проводи-

ли. Так как в процессе плавления металла дуговым 

и электронно-лучевым способами может происхо-

Таблица 1

Технологические параметры аддитивного производства

№ обр. Процесс
Ток дуги/пучка, 

А

Напряжение, 

В

Скорость печати, 

мм/мин

Высота образца,

 мм

1

2

3

4

CMT

CMT

EBAM

EBAM

42–89

42–89

0,024–0,040

0,027–0,040

20

20

30000

30000

400

400

440

440

90

40

49

25
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дить испарение легирующих элементов, был про-

веден рентгенофлуоресцентный анализ исходной 

проволоки и полученных образцов при помощи 

спектрометра Niton XL3t GOLDD+.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены металлографические 

изображения внешнего вида образцов аддитив-

ного производства в поперечном сечении. При 

использовании обеих технологий макропоры на-

блюдаются только на первых слоях, а микропоры 

в основной массе образцов практически отсут-

ствуют. На изображении отчетливо выделяются 

границы отдельных слоев. В случае технологии 

холодного переноса металла границы отдельных 

слоев более контрастны. Результаты измерений 

толщины слоя (мм) представлены ниже:

обр. 1 ............................. 1,7±0,1

обр. 2 ............................. 1,5±0,1

обр. 3 ............................. 1,8±0,1

обр. 4 ............................. 2,1±0,1

Для всех образцов характерно, что начальные слои 

имеют бóльшую толщину, чем последующие, что мо-

жет быть связано с условиями быстрого охлаждения 

слоев, граничащих с охлаждаемой подложкой. 

На начальном этапе печати задается макси-

мальный ток, чтобы прогреть холодную подложку, 

Рис. 1. Внешний вид аддитивных изделий, полученных холодным переносом металла (а – обр. 1 и 2) 

и по электронно-лучевой технологии (б – обр. 3 и 4)

На снимках выделены схемы для вырезки образцов для испытаний 

a б
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но скорости охлаждения при этом максимальны, 

поэтому быстро кристаллизующийся металл не 

успевает растечься. На скорость охлаждения по-

следующих слоев влияет тепло, накопленное в 

предыдущих слоях, поэтому для их печати ток сни-

жается, но при этом скорость охлаждения падает и 

толщина слоя уменьшается. С этим также связано, 

что средняя толщина слоя в обр. 3 меньше, чем в 

обр. 4, при прочих равных условиях. Уменьшение 

толщины, однако, имеет некоторое пороговое 

значение. При печати крупногабаритных изделий 

объем уже напечатанного материала начинает бо-

лее эффективно отводить тепло из печатаемого 

слоя, а влияние охлаждения подложки ослабева-

ет. В связи с этим толщина слоя снова начинает 

увеличиваться. Таким образом, средняя толщина 

слоя в обр. 1 больше, чем в обр. 2. В целом толщина 

слоя образцов, полученных электронно-лучевым 

методом, больше из-за повышенной скорости по-

дачи проволоки.

Тепловая история слоев также влияет на ми-

кроструктуру. На рис. 3 представлены металло-

графические изображения микроструктуры обр. 2 

и 4. Образцы, полученные по технологии EBAM, 

в целом характеризуются равноосной дендритной 

ячейкой, а в случае применения метода CMT ден-

дритная ячейка часто вытянута по направлению 

выращивания изделия. Измерения показали, что 

средние размеры дендритной ячейки в изделиях 

после CMT больше: 51±5 мкм в поперечном на-

правлении и 101±15 мкм в продольном, тогда как 

в изделиях, полученных EBAM, этот показатель 

составлял 56±6 мкм. Вместе с тем размер ячейки 

по высоте образцов при использовании обеих тех-

нологий изменяется в пределах погрешности.

В процессе холодного переноса металла ох-

лаждение организовано не только через преды-

дущие слои, но также и конвективно — аргоном. 

Поскольку печать производится в среде аргона, а 

не в вакууме, как при технологии EBAM, создается 

дополнительная возможность теплообмена. Кро-

ме того, процесс — импульсный, время импульса 

составляет примерно половину от всего цикла на-

несения материала, что повышает эффективность 

охлаждения. 

Таким образом, на тепловую историю слоя в бо-

лее существенной степени влияет величина тока 

дуги, которая уменьшается с каждым следующим 

слоем. Исходя из параметров тока и напряжения, 

электронно-лучевой процесс обладал максималь-

ной мощностью 1200 Вт, а дуговой — 1700 Вт. Но 

импульсный характер процесса CMT означает 

уменьшение этой мощности вдвое, т.е. 850 Вт, что 

приводит к меньшему нагреву при прочих равных 

условиях. Однако в ходе EBAM подложка имела 

водяное охлаждение в отличие от CMT, поэтому 

размер дендритной ячейки в образцах, получен-

ных электронно-лучевым методом, меньше.

На РЭМ-изображениях (рис. 3) наблюдаются 

интерметаллиды, которые характерны для спла-

вов данного класса [22]. Их объемная доля в образ-

цах EBAM составляет 0,23 %, а в образцах CMT — 

1,16 %. При этом эквивалентный линейный размер 

интерметаллидов в обоих случаях одинаков и ра-

Рис. 2. Оптические световые изображения внешнего вида образцов аддитивного производства 

в поперечном сечении
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вен 0,9±0,3 мкм, хотя интерметаллиды в образцах 

после EBAM в целом более вытянутые. Повышен-

ную долю интерметаллидов в образцах CMT мож-

но объяснить менее интенсивным охлаждением.

График микротвердости всех образцов пред-

ставлен на рис. 4. В целом ее значения по всей вы-

соте образцов, полученных по электронно-лучевой 

и дуговой технологиям, являются стабильными. 

По причине самого высокого тепловложения пер-

вые слои характеризуются меньшей микротвердо-

стью, и к высоте около 15 мм она выходит на свой 

максимум из-за снижения тока дуги/электронно-

го луча и дальше монотонно незначительно умень-

шается. Это может быть связано с влиянием оста-

точного тепла предыдущих слоев, однако такое ее 

изменение минимально.

Рис. 3. Металлографические изображения микроструктуры обр. 2 (a) и 4 (б) 

и РЭМ-изображения с этих же участков в режиме фазового контраста обр. 2 (в) и 4 (г)

Рис. 4. Микротвердость исследуемых образцов

a

в г

б
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Механические испытания на растяжение так-

же показали, что прочность образцов, полученных 

дуговым методом, выше примерно на 20 % (табл. 2). 

Характер деформации всех образцов одинаков, 

отличаются только значения предела прочности. 

Наблюдается прерывистая текучесть в результате 

эффекта Портевена—Ле Шателье, свойственного 

данному сплаву. По высоте образца, что харак-

терно для дугового метода, происходит некоторое 

упрочнение материала. При испытании материала 

из меньшего обр. 2 зафиксировано то же значение 

прочности, что и в крупном обр. 1 из аналогичной 

области, что говорит о слабом влиянии тепловой 

истории на предел прочности уже напечатанных 

слоев при использовании дугового метода, но ме-

ханические свойства по высоте изделия неста-

бильны. В данном случае прочность увеличива-

ется по высоте образца, а микротвердость падает. 

Это объясняется разными механизмами дефор-

мации при этих видах испытаний, что характерно 

для данного класса сплавов.

В изделиях, полученных по электронно-луче-

вой технологии, наблюдается противоположная 

картина. По высоте обр. 3 предел прочности по-

стоянен, но прочность короткого обр. 4 больше 

на 5 %. Таким образом, при использовании этой 

технологии механические свойства стабильны 

по высоте образца, но суммарное тепловложение 

определяет прочность всего изделия. При этом 

для обоих методов характерно, что более короткие 

обр. 2 и 4 менее пластичны, хотя по их высоте зна-

чения относительного удлинения отличаются в 

пределах погрешности.

Результаты рентгенофлуоресцентного анализа, 

проведенного в тех же областях, которые подвер-

гались механическим испытаниям, представлены 

в табл. 3. Там же приведены данные для исходной 

проволоки. Заметное уменьшение содержания 

магния наблюдается только в нижней части обр. 3, 

полученного по электронно-лучевой технологии, 

поскольку в данной области было максимальное те-

пловложение. Однако в обр. 4 в аналогичной обла-

сти содержание магния больше. Это связано с тем, 

что суммарное тепловложение в обр. 3 выше, соот-

ветственно, испарение материала в вакуум сильнее. 

В случае процесса холодного переноса металла из-

менение содержания магния обладает неоднознач-

ным характером. Полученные данные обеднения 

материала легирующими элементами коррелируют 

с изменением прочности и микротвердости по вы-

соте образцов. Остальные легирующие элементы 

варьируются в пределах погрешности прибора.

Несмотря на меньшие размеры дендритной 

ячейки, образцы, полученные дуговым методом, 

более прочные и твердые. Это может отчасти объ-

ясняться большей объемной долей интерметалли-

дов. Исследуемый сплав не относится к классу тер-

мически упрочняемых, и вторичные фазы обычно 

не приводят к существенному упрочнению, одна-

ко они могут создавать поля напряжений, которые 

упрочняют материал. Также образцы, полученные 

Таблица 2

Результаты механических испытаний на растяжение

№ обр.
Предел прочности, 

МПа

Отн. удлинение, 

%

1 (низ) 272±1,0 27,3±0,6

1 (верх) 279±1,0 26±1,0

2 273±1,0 24,6±0,7

3 (низ) 222±5,0 26,9±0,1

3 (верх) 223±3,0 26,1±0,7

4 234,3±0,2 25,1±0,3

Таблица 3

Результаты рентгенофлуоресцентного анализа

№ обр.
Содержание, мас.%

Al Mg Si Cr Mn Fe

Исх. 94,83 4,83 0,07 – 0,14 0,13

1 (низ) 94,78 4,85 0,05 0,03 0,14 0,15

1 (верх) 95,18 4,50 0,05 – 0,13 0,14

2 94,99 4,67 0,06 0,03 0,14 0,11

3 (низ) 95,93 3,79 0,03 – 0,14 0,11

3 (верх) 95,37 4,38 – – 0,14 0,11

4 95,14 4,52 0,04 0,04 0,15 0,11
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по технологии EBAM, могут быть менее прочными 

вследствие испарения легирующего Mg. Оба этих 

эффекта в сумме могут объяснять существенную 

разницу в механических характеристиках изде-

лий, произведенных по разным технологиям.

Заключение

Проведен сравнительный анализ электрон-

но-лучевой аддитивной технологии и холодного 

переноса металла на примере изделий из алюмини-

евого сплава 5356. В обоих случаях толщина нано-

симого слоя по высоте изменяется незначительно, 

что связано с особенностями тепловой истории. 

Также при оптимальных параметрах почти отсут-

ствуют поры. Поскольку процесс холодного пе-

реноса металла охлаждается аргоном и является 

импульсным, при близких значениях мощности 

дуги и электронного луча тепловложение в нем су-

щественно меньше. Однако в результате водяного 

охлаждения подложки в технологии EBAM микро-

структура напечатанного материала мельче. 

Объемная доля интерметаллидов также выше 

в образцах, полученных методом CMT. В целом в 

обеих технологиях отмечается высокая стабиль-

ность механических свойств по высоте изделий, а 

также по содержанию легирующих элементов. Ис-

парение легирующего магния (до 1 %) наблюдается 

только при ЕВАМ. Суммарный эффект интерме-

таллидного и твердорастворного упрочнения при-

вел к более высоким механическим свойствам об-

разцов, полученных холодным переносом металла.

Работа выполнена в рамках Программы фундаменталь-

ных научных исследований государственных академий 

наук на 2013—2020 годы, направление III.23.2.11.

Рентгенофлуоресцентный анализ проводился 

при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного 

проекта № 19-38-90072. 

This work was performed within the frame 

of the Fundamental Research Program of the State Academies 

of Sciences for 2013–2020, line of research III.23. 2.11.

X-ray fluorescence analysis was funded by RFBR according 

to the research рroject number 19-38-90072. 
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(212.204.09 и 212.017.01) при РХТУ, 

член диссертационного совета 

при ВНИИХТ (г. Москва). Он 

также был активным членом ре-

дакционных коллегий несколь-

ких научно-технических жур-

налов, таких как «Радиохимия», 

«Химическая технология», «Хи-

мическая промышленность се-

годня», «Известия вузов. Цвет-

ная металлургия».

А.М. Чекмаревым проводи-

лись уникальные исследова-

ния в области химии и техно-

логии материалов на основе редких металлов. На 

счету ученого более 450 публикаций, 64 авторских 

свидетельства и патента.

Александр Михайлович — лауреат Государ-

ственной премии СССР, заслуженный работник 

высшей школы РФ, член Международной акаде-

мии наук высшей школы и Академии инженерных 

наук, кавалер ордена «Знак Почета», награжден 

медалями «Ветеран труда», «В память 850-летия 

Москвы», «65 лет атомной промышленности 

России», а также нагрудным знаком «Академик 

И.В. Курчатов» 2-й степени. 

Педагогический и организаторский талант 

А.М. Чекмарева, высокий научный авторитет, 

уникальная работоспособность, целеустремлен-

ность, уважительное отношение к коллегам и со-

трудникам были профессиональной и человече-

ской основой всей его жизни.

Сотрудники редакции и редколлегия журна-

ла «Известия вузов. Цветная металлургия», ак-

тивным членом которой Александр Михайлович 

являлся со дня его основания в Москве (1995 г.), 

скорбят об этой невосполнимой утрате и всегда 

будут вспоминать его как большого ученого, зна-

ющего специалиста, интеллигентного, умного и 

доброго человека.

7 июня 2020 г. на 83-м году 

жизни после тяжелой и про-

должительной болезни скон-

чался выдающийся ученый, 

высококвалифицированный 

педагог, вклад которого в раз-

витие российской науки и выс-

шего образования неоценим, 

доктор химических наук, 

член-корреспондент РАН, про-

фессор кафедры «Технология 

редких элементов и наномате-

риалов на их основе», советник 

ректора по науке, один из ста-

рейших сотрудников Российского химико-техно-

логического университета (РХТУ) им. Д.И. Мен-

делеева Александр Михайлович Чекмарев.

А.М. Чекмарев родился 27 августа 1937 г. 

в Москве. Окончив школу в 1954 г., поступил в 

Московский химико-технологический институт 

(МХТИ, ныне — РХТУ) им. Д.И. Менделеева: 

1960—1963 гг. — аспирант кафедры «Технология 

редких и рассеянных элементов», 1963 г. — кан-

дидат химических наук, 1979 г. — доктор хими-

ческих наук, 1980 г. — профессор, 1968—1972 гг. — 

зам. декана Инженерного физико-химического 

факультета МХТИ, 1973—1983 гг. — декан того 

же факультета. В 2012 г. Александр Михайлович 

получил звание Почетного профессора Россий-

cкого химико-технологического университета 

им. Д.И. Менделеева. 

За свою долгую, насыщенную событиями жизнь 

А.М. Чекмарев достиг больших профессиональ-

ных высот: действительный член Международной 

академии наук высшей школы (1993 г.), член-кор-

респондент Российской академии наук (1994 г.), дей-

ствительный член Бюро научного совета РАН по 

научным основам химической технологии (1997 г.), 

член экспертного совета ВАК РФ по химической 

технологии, председатель диссертационных советов 

ПАМЯТИ АЛЕКСАНДРА МИХАЙЛОВИЧА ЧЕКМАРЕВА
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