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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЙ В БАРБОТАЖНОЙ ЗОНЕ 
ПЛАВИЛЬНОГО АГРЕГАТА «ПОБЕДА» 

МЕТОДОМ ХОЛОДНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

Сообщение 2. Гидрогазодинамика продувки жидкости газом 
с помощью донной фурмы в защитной газовой оболочке

© 2022 г. К.В. Булатов1, В.П. Жуков1, Е.В. Братыгин1, Н.А. Томилов1, В.А. Меньшиков2

1 ОАО «Уральский научно-исследовательский и проектный институт горного дела, обогащения, 

металлургии, химии, стандартизации» (ОАО «Уралмеханобр»), г. Екатеринбург, Россия

2 Уральский федеральный университет (УрФУ) 

им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, г. Екатеринбург, Россия

Статья поступила в редакцию 23.05.21 г., доработана 16.08.21 г., подписана в печать 18.08.21 г.

Аннотация: Выполнено холодное моделирование гидрогазодинамики барботируемой жидкой ванны плавильного агрегата «Побе-

да» (ПАП) с использованием донной фурмы в защитной газовой оболочке. Показано, что внедрение газа в жидкость при величине 

критерия Архимеда Ar = 5÷60 протекает в пульсационном режиме. Исследована область взаимодействия газа с жидкостью при 

Ar = idem для раздельного и совместного истечения воздуха через кольцевое и круглое сопла. При всех рассматриваемых значе-

ниях Ar в жидкости образуется двухфазная зона, состоящая из «ножки» различной геометрической формы, каверны и газожид-

костного слоя над поверхностью ванны. Выявлены наиболее характерные особенности формирования зоны продувки, геоме-

трии факела и его структуры в зависимости от условий ввода дутья и значений Ar. Обнаружено, что при интенсивной продувке 

через центр фурмы и кольцевой зазор в структуре каверны преобладает эжектированная жидкость, доля которой возрастает при 

увеличении расхода газа в оболочке, а вблизи среза сопла «ножка» состоит из газовой фазы. Сформулировано предположение, 

что наличие в окислительной струе дополнительного количества сульфидного расплава обеспечивает более полное разрушение 

магнетита в объеме ванны и образование защитного гарнисажа в непосредственной близости от сопла. Проведена количествен-

ная оценка размеров наиболее характерных геометрических участков факела, свидетельствующая о периодическом и экстремаль-

ном характере распространения струи в жидкости. Получены эмпирические уравнения взаимосвязи максимальных продольных 

и поперечных размеров «ножки» с динамическими условиями ввода дутья в оболочку (Arоб) и центральную трубу (Arц) для двух 

областей значений Ar: Arоб  Arц и Arоб  Arц. Установлено, что ввод дутья в оболочку повышает скорость расширения «ножки» на 

срезе сопла до 137 мм/с. Определена зависимость средней высоты (Hср, м) подъема брызг над спокойной поверхностью ванны, ко-

торая в интервалах 25  Arоб  5 и 60  Arц  12 имеет вид Hср = 0,027(Arоб + Arц)0,27. По уравнению Шлихтинга рассчитана величина 

максимального удаления от среза сопла, когда сохраняется совместное осевое движение в жидкости кольцевой и круглой струй с 

равными скоростями. Предполагается, что защитный эффект работы донной фурмы с оболочкой проявляется в зоне фурменного 

пояса на расстоянии 7–10 см от среза сопел. Отмечено, что каверна после отрыва от сопла перемещается вниз по вертикали, а 

встречный поток жидкости, набегая на лобовую часть каверны, движется в противоположном направлении, обтекая поверхность 

раздела фаз с соизмеримой скоростью. На основании более интенсивного изменения поперечного размера зоны взаимодействия 

в области сопел и заметного бокового движения жидкости рекомендовано принятие соответствующих мер по снижению эрозив-

ного воздействия расплава в зоне фурменного пояса ПАП в начальном участке развития струи.

Ключевые слова: защитная оболочка, кольцевой зазор, донная фурма, критерий Архимеда, плавильный агрегат «Победа», 

цилиндрическое сопло, кольцевое сопло, длина струи, диаметр струи, брызгообразование, эжекция.
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Введение

Ранее методом холодного моделирования ис-

следованы некоторые закономерности гидроди-

намики боковой продувки жидкости с использо-

ванием фурмы в защитной газовой оболочке [1]. 

Целью настоящей работы являлась оценка гидро-

газодинамической обстановки барботажной зоны 

при истечении газа в жидкость через вертикально 

ориентированные кольцевое и круглое сопла дон-

ной фурмы аналогичной конструкции.

Investigation of Pobeda furnace bubbling zone physics using cold modeling method 
Part 2. Hydro-gas dynamics of liquid blowing with gas using bottom gas-protected lance

K.V. Bulatov1, V.P. Zhukov1, E.V. Bratygin1, N.A. Tomilov1, V.A. Menshikov2

1 JSC «Ural Research and Design Institute of Mining Processing, Metallurgy, Chemistry, Standartization» 

(JSC «Uralmekhanobr»), Ekaterinburg, Russia

2 Ural Federal University n.a. the first president B.N. Eltsin of the Russia, Ekaterinburg, Russia

Received 23.05.2021, revised 16.08.2021, accepted for publication 18.08.2021

Abstract: The cold flow simulation of the Pobeda furnace bubbled bath hydro-gas dynamics was performed using the bottom lance in a protec-

tive gas shell. It was shown that gas infusion into liquid at Ar = 5÷60 is carried out in pulse-coupled mode. The gas-liquid interaction area was 

investigated at Ar = idem for separate and joint air egress through ring and round nozzles. A two-phase zone was formed in liquid that consisted 

of a «leg» featuring different geometrical shape, a cavity and a gas-liquid layer over the bath surface at all considered Ar values. The most pe-

culiar features of blowing zone formation, flame configuration and its structure depending on blow injection configuration and Ar values were 

found out. It was detected that ejected liquid prevails in the cavity structure at intensive blowing through the lance center and ring gap, and its 

content increases as gas flow rate rises in the shell, and the «leg» near the nozzle exit consists of the gas phase. An assumption was made that the 

presence of additional sulfide melt amount in the oxidative jet provides more complete magnetite destruction in the bath volume and protective 

skull formation in close proximity to the nozzle. Sizes of most indicative geometrical areas of f lame were quantified, and they demonstrated 

periodical and extreme jet spread behavior in liquid. Empirical equations were obtained that describe the relation between maximum longitu-

dinal and transverse «leg» sizes at dynamical conditions of blow injection into the shell (Arshell) and central tube (Arcenter) for two value ranges 

Arshell  Arcenter and Arshell  Arcenter. It was found that blow injection into the shell increases «leg» extension velocity on the nozzle exit up 

to 137 mm/s. The dependence of average splash lift height (Havg, m) above the calm bath surface was defined, which is Havg = 0.027(Arshell +

+ Arcenter)
0.27 within 25  Arshell  5 and 60  Arcenter  12 ranges. Schlichting equation was used to calculate the value of maximum offset from 

the nozzle surface where the joint axial movement of ring and round jets in liquid is maintained with equal velocities. It is assumed that the 

protective effect of the bottom lance with the shell appears in the lance belt area over a distance of 7–10 cm from the nozzle exit. It was noted 

that the cavity after separation from the nozzle moves down vertically, and the countercurrent liquid flow bounding on the cavity front moves 

in an opposite direction slipping the phase interface with comparable velocity. Due to more intensive changes in the interaction zone transverse 

size in the nozzle area and noticeable lateral liquid movement it was recommended to take corrective actions to decrease the erosive effect of 

melt in the Pobeda furnace lance belt at the initial jet development area. 

Keywords: protective shell, ring gap, bottom lance, Archimedes criteria, Pobeda furnace, cylindrical nozzle, ring nozzle, jet length, jet diame-

ter, splash formation, ejection.
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Большинство данных, полученных в резуль-

тате физического моделирования гидрогазодина-

мических явлений, возникающих при продувке 

расплава газами снизу, относится к технологии 

производства и рафинирования стали в кислород-

ных конвертерах, электродуговых печах, ковшах 

[2—9]. Вместе с тем, несмотря на технологическую 

эффективность донного дутья [10—15], информа-

ция о гидрогазодинамике барботируемой ванны 
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для процессов и аппаратов цветной металлургии 

ограниченна [16—21].

Результаты моделирования 
и их обсуждение

Эксперименты проводили с помощью фурмы, 

установленной в днище модельного реактора ла-

бораторной установки, используемых в работе [1]. 

В ходе моделирования визуализировали кино-

фрагменты и контролировали образование ха-

рактерных зон взаимодействия газа с жидкостью 

при различных динамических условиях, опреде-

ляемых критерием Архимеда. В исследуемом ин-

тервале чисел Ar = 5÷60 величина безразмерного 

давления составляет

Р
–

 = Рн /Р0,  (1)

где Pн — абсолютное давление окружающей среды 

(1,022·105 Н/м2) при погружении донного сопла на 

глубину 0,1 м в воду; P0 = 1,019·105÷1,032·105 Н/м2 — 

абсолютное давление истечения. Расчетное значе-

ние Р
–

 изменяется в диапазоне 1,003  Р
–

  0,990, что 

может свидетельствовать о пульсационном режи-

ме истечения газа [22]. 

Типичная картина барботажа за 1 с продувки, 

контуры характерных областей взаимодействия 

газа с жидкостью, порядок определения их линей-

ных размеров и основные структурные составля-

ющие различных зон реактора показаны на рис. 1. 

Видно, что в жидкости образуется динамическая 

двухфазная область, называемая факелом дутья, 

с видимой поверхностью раздела (2) между ос-

новным объемом жидкой фазы (4) и внедренным 

газом. Участок факела, непосредственно примы-

кающий к соплу, или «ножка» (6), соединяет срез 

сопла с газовым формированием большего разме-

ра, именуемым в последующем каверной (7). Через 

ножку происходит подпитка каверны газом в про-

цессе формирования факела.

Образование ножки сложной изменчивой гео-

метрии с различными длиной и траекторией на-

блюдается во всех опытах, независимо от условий 

продувки, и является характерным признаком 

пульсационного режима истечения газа в жид-

кость [22]. За пределами факела находится сплош-

ная фаза жидкости (4) с дисперсными пузырьками 

газа, идентифицированная на снимке мелкими 

светлыми точками. Каверна представляет собой 

сложную газожидкостную систему, состоящую из 

массивов подсасываемой (эжектированной) из ос-

новного объема жидкости (4) и газовой фазы, визу-

ализируемой на снимке более светлым фоном (7). 

Кроме перечисленных фаз в ней находятся части 

Рис. 1. Фрагменты кинограммы истечения газа в жидкость через кольцевое сопло при Arоб = 5 

и геометрические параметры зоны продувки

1 – сопло с внешним диаметром 9,8 мм; 2 – граница раздела фаз газ–жидкость; 3 – индикатор; 4 – основной объем жидкости 

в реакторе; 5 – каверна, отделившаяся от факела; 6 – прямолинейный участок ножки длиной l; 7 – каверна и газовая область; 

8 – жидкостно-газовая зона каверны; 9 – поверхностный газожидкостный слой 

Lп – полная длина факела; Dк, Dн – максимальные размеры соответственно каверны и ножки в поперечном сечении; 

lн – длина искривленной ножки; Hж – высота спокойной ванны без барботажа 

Fig. 1. Video fragments of gas egress to liquid through ring nozzle at Arshell = 5 and blowing area geometrical parameters 

1 – 9.8 mm outer diameter nozzle; 2 – gas–liquid phase interface; 3 – indicator; 4 – main volume of liquid in reactor; 5 – cavity separated from 

flame; 6 – straight-line leg portion of l length; 7 – cavity and gas area; 8 – liquid-gas cavity area; 9 – surface gas-liquid layer 

Lп – full flame length; Dк, Dн – maximum sizes of cavity and leg in cross section, respectively; lн – curved leg lnegth; Hж – height of calm bath 

without bubbling

a в г е жб д
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двухфазной системы жидкость—газ с преобладаю-

щей долей жидкости (8). Поверхностный слой (9) 

располагается над ванной и также состоит из двух-

фазной системы, но в основном содержит газовую 

фазу с мелкими включениями жидкости. 

Динамика, геометрия и структура области вза-

имодействия газа с жидкостью зависят от условий 

продувки. В начальный период формирования и 

распространения факела (рис. 1, а и б) образуется 

сравнительно прямолинейный и вертикальный 

участок ножки длиной l, имеющий поперечный 

размер ~8,4 мм, соизмеримый с внутренним ди-

аметром кольцевого сопла 8,2 мм. В этом случае 

структура ножки однородная, с преобладанием 

газа без видимых включений других фаз. По мере 

развития факела конфигурация ножки изменяется 

(рис. 1, в и г) и она приобретает характерную гру-

шевидную форму (рис. 1, г). После отрыва каверны 

(рис. 1, д) осуществляется новый цикл (рис. 1, е).

Продувка через центральное круглое сопло 

(dвнутр = 5 мм) при Arц = 5 отличается более протя-

женной и вытянутой в вертикальном направлении 

более узкой ножкой (см. рис. 2, б и в) с начальным 

диаметром на срезе сопла ~5,1 мм. В структуре 

ножки (см. рис. 2, а—г) преобладает фаза 4, но с 

бóльшим содержанием газовых включений, чем 

при продувке только через кольцевое сопло (см. 

рис. 1, б и в). 

Гидродинамическая обстановка при одно-

временном истечении газа из кольцевого и цен-

трального сопел, воспроизводимая для одинако-

вых динамических условий ввода дутья, показана 

на рис. 3. 

Сопоставимый анализ фотографий рис. 1—3 

позволяет дополнительно выявить следующие 

особенности развития факела. В частности, из 

данных рис. 1, г видно, что его форма и структу-

ра изменяются, когда полная длина Lп становит-

ся больше уровня спокойной жидкости Hж. Этому 

случаю соответствует нежелательный технологи-

ческий режим работы промышленного агрегата, 

когда погруженный факел и газовые образования 

прорываются через слой жидкой ванны в атмос-

феру печи. Данное явление на практике приводит 

Рис. 2. Кинофрагменты истечения газа в жидкость из круглого сопла при Arц = 5

Fig. 2. Video fragments of gas egress to liquid from round nozzle at Arcenter = 5

Рис. 3. Кинофрагменты совместного истечения газа в жидкость из кольцевого и круглого сопел при Arоб = Arц = 5

Fig. 3. Video fragments of joint gas egress to liquid from ring and round nozzles at Arshell = Arcenter = 5
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к уменьшению степени усвоения кислорода рас-

плавом и повышенному брызгоуносу. При дости-

жении Lп  Hж (рис. 1, г; рис. 2, д; рис. 3, в) ножка 

резко увеличивается в поперечном размере (Dн). 

Расширяющаяся ее часть служит основой для по-

следующего преобразования в каверну, которое 

происходит в новом цикле, что более наглядно 

видно на рис. 2, ж и рис. 3, в—д. Наряду с этим в 

каверне повышается содержание газообразной 

составляющей (7) и двухфазной системы (8). При 

этом уменьшается доля фазы 4 по сравнению с 

погруженным факелом, распространяющимся в 

объеме жидкости (см. рис. 1, а; рис. 2, ж; рис. 3, в). 

При совместной продувке через кольцевое 

и круглое сопла (рис. 3, в—д) наблюдаются бо-

лее заметное искривление траектории факела 

и деформация каверны. Данное явление может 

объясняться объемными циркуляционными те-

чениями, возникающими при снижении гидроди-

намического сопротивления по длине факела при 

его выходе за пределы жидкости [22]. Последние 

усиливаются за счет повышения расхода дутья и 

поступления дополнительно вовлекаемого из по-

верхностного газожидкостного слоя (9 на рис. 1) 

газа, когда Lп  Hж. На всех кинограммах визуали-

зируется увеличение геометрических размеров lн 

и Dн, приводящее в дальнейшем к разрыву факела 

(см. рис. 1, е; рис. 2, ж; рис. 3, г), после чего рассмо-

тренные процессы повторяются.

Общая картина внедрения газа в жидкость при 

равных динамических условиях продувки для 

больших чисел Arоб, Arц = 25 выборочно представ-

лена на рис. 4, из которого видно ее качественное 

отличие от кинофрагментов рис. 1—3. В частно-

сти, при раздельном истечении газа из кольцево-

го сопла отсутствует горизонтальный начальный 

участок струи l и практически сразу образуется 

расширяющаяся ножка (рис. 4, а). В то же время 

выход газа из цилиндрического отверстия визуа-

лизируется сравнительно прямолинейным участ-

ком ножки (рис. 4, б), которая затем деформирует-

ся и одновременно увеличивается в продольном и 

поперечном направлениях (рис. 4, в и г). Совмест-

ная подача газа в кольцевой зазор и центральную 

трубу сопровождается в начале формирования 

нового цикла факела образованием на срезе сопел 

близкого к сферической форме газового объема 

(рис. 4, е). По мере распространения факела в 

жидкости, вплоть до выхода за ее пределы, зона 

взаимодействия приобретает обычную геоме-

трию, состоящую из ножки и каверны (рис. 4, д). 

В структуре каверны идентифицируются фазы 4, 

7, 8, а сама ножка состоит из однородного газа. При 

зарождении факела (рис. 4, е) в нем преобладает 

жидкость 4.

Из кинограмм, соответствующих верхней гра-

нице динамического критерия Ar = 60 видно, что 

при совместном вводе дутья в центральный и пе-

риферийный каналы геометрическая форма факе-

ла сохраняется (рис. 5, а, б). В структуре каверны 

основными составляющими являются фазы 4 и 8 

(рис. 5, а), а при более интенсивной продувке через 

оболочку (рис. 5, б) на границе с основной массой 

жидкости появляются включения газа 7 и увели-

чивается доля фазы 4. Состав ножки практически 

однородный и состоит из газовой фазы.

a в г еб д

Рис. 4. Фрагменты кинограмм распространения факела в жидкости для Ar = 25 

при истечении газа из кольцевого сопла (а), центрального (б–г), совместно кольцевого и центрального (д, е)

Fig. 4. Video fragments of flame spread in liquid for Ar = 25 at gas egress from ring nozzle (а), central nozzle (б–г), 

together ring and central nozzles (д, е)
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Дополнительно, по данным рис. 5 а, б, опреде-

ляли содержание жидкости (4) в каверне, величи-

ну которой оценивали на основании приведенной 

площади, %:

F
–

 = F4 /Fk,  (2) 

где F4 —площадь, занимаемая фазой (4); Fk — об-

щая поверхность контура каверны.

Результаты измерений показали, что с повы-

шением критерия Arоб величина F
–

 возрастает с 

22,86 % (рис. 5, а) до 36,15 % (рис. 5, б). Улучше-

ние эжекционных свойств может объясняться уве-

личением интенсивности продувки при больших 

числах Ar.

Полученные данные о структуре области взаи-

модействия газ—жидкость приобретают значение 

для последующего анализа физико-химических 

закономерностей различных металлургических 

реакций, протекающих в фурменной зоне. В част-

ности, наличие заметного объема эжектируемого в 

факел дополнительного количества сульфидного 

расплава увеличивает полноту протекания реак-

ции

3Fe3O4 + FeS + 5SiO2 = 5(2FeO·SiO2) + SO2.  (3)

Высокая температура реакционной зоны, из-

быток FeS, постоянное обновление контактной 

поверхности, обусловленное пульсацией и рас-

ширением факела, в том числе за счет отвода в 

его объем SO2, создают благоприятные термоди-

намические и кинетические условиях для взаи-

модействия (3). В то же время отсутствие избытка 

сульфидов вблизи среза сопел в газовом объеме 

ножки приводит к избыточному образованию 

магнетита по реакции

6FeO + O2 = 2Fe3O4,  (4)

который может служить основой для формирова-

ния защитного гарнисажа на футеровке агрегата 

и корпусе фурм. Таким образом, осуществление 

реакции (3) в объеме жидкой ванны препятству-

ет накоплению магнетита в шлаке и положитель-

но влияет на уменьшение потери меди с ним, а в 

непосредственной области сопел, за счет взаимо-

действия (4), создаются условия для защиты зоны 

фурменного пояса.

Математическая обработка эксперименталь-

ных данных свидетельствует о том, что при дон-

ной продувке в исследуемом диапазоне критерия 

Архимеда, так же как и при боковом вводе дутья, 

cохраняется пульсационный режим развития 

струи в жидкости. При этом изменение наиболее 

характерных геометрических размеров факела 

(lн, Dн, Dк, Lп) носит периодический и экстре-

Рис. 5. Структура области взаимодействия газ–жидкость при Arц = 60

Arоб = 5 (а) и 25 (б)

Стрелками показана фаза 7

Fig. 5. Gas–liquid interaction area structure at Arcenter = 60

Arshell  = 5 (а) and 25 (б)

Arrows indicate Phase 7

a б
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мальный характер (рис. 6). Из данных рис. 6 сле-

дует, что параметры донной струи lн,max = 63,7 мм, 

Lп,max = 132,3 мм больше, чем для аналогичных 

условий боковой продувки (47,83 и 56,75 мм [1]). 

Это объясняется тем, что осевые значения скоро-

сти газа и направление распространения внеш-

ней границы факела совпадают по направлению с 

вертикальной составляющей скоростного напора 

дутья. Поперечный размер ножки Dн,max = 36,75 мм 

оказался больше, чем диаметр горизонтального 

участка боковой струи, равный 25,5 мм. Высота 

спокойной жидкости (Hж), т.е. области ванны, где 

отсутствуют газосодержащие формирования по-

гружной струи, в зависимости от ее текущего объ-

ема, изменяется в интервале 98—122 мм (на рис. 6 

обозначена штрихом). В точке достижения макси-

мальной длины факела, когда Lп,max  Hж и возмо-

жен выход факела за поверхность ванны, Lп,max =

= 132,3 мм.

Количественную оценку линейных размеров 

факела осуществляли для гидродинамических 

условий его распространения вблизи сопла, т.е. в 

области ножки, где происходит наибольшее воз-

действие дутья на футеровку и конструкционные 

элементы фурмы. Результаты экспериментов по 

продувке жидкости через центральную трубу с 

вводом различного количества дутья в оболочку 

фурмы обобщали для двух областей переменных 

значений: Arоб  Arц и Arоб  Arц при Arц = const. 

В интервале изменения чисел Архимеда 25  Arоб 
 0 и при постоянных величинах Arц = 5 и 60 за 

аргумент функции принимали выражение Arц +

+ Arоб /Arц. Получены следующие эмпирические 

уравнения для максимальных геометрических 

размеров, м:

при Arоб  Arц:

lн,max =25,32·10–3(Arц + Arоб /Arц)0,35,  (5) 

Dн,max = 3,30·10–3(Arц + Arоб /Arц)1,23;  (6)

при Arоб  Arц:

lн,max = 0,155(Arц + Arоб /Arц) – 9,24,  (7) 

Dн,max = 0,056(Arц + Arоб /Arц) – 3,34.  (8)

Результаты расчета по уравнениям (5)—(8) сви-

детельствуют о том, что ввод дутья в оболочку ока-

зывает разное влияние на линейные размеры нож-

Рис. 6. Изменение характерных геометрических размеров факела во времени 

при совместной продувке через оболочку и центральную трубу для значений Arоб = Arц = 25

1 – Lп; 2 – Dк; 3 – lн; 4 – Dн

Fig. 6. Change in typical flare geometrical dimensions in time at joint blowing through shell and central tube 

for values Arshell = Arcenter = 25

1 – Lп; 2 – Dк; 3 – lн; 4 – Dн
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ки. По мере увеличения отношения Arоб /Arц при 

Arоб  Arц, величины lн,max и Dн,max соответственно 

возрастают в 1,2 и 1,9 раза, т.е. в поперечном на-

правлении размер ножки изменится в большей 

степени, чем в продольном. В интервале значений 

Arоб  Arц линейные размеры lн,max и Dн,max увели-

чиваются практически одинаково — в 1,7 раза. 

На рис. 7 показано изменение величин lн и Dн 

по мере распространения факела, принятое в се-

редине исследуемого интервала (Arоб = 12) и при 

Arоб > Arц. Для удобства расчета среднего значе-

ния максимальной скорости изменений геометри-

ческих размеров факела, определяемой как Δlн /Δτ 

и ΔDн/Δτ, все графики представлены в виде кусочно-

линейной аппроксимации.

Математическая обработка данных рис. 7 сви-

детельствует о том, что ввод дутья в оболочку прак-

тически не влияет на скорость удлинения ножки, 

изменяющейся от 154 до 159 мм/с. Однако продув-

ка через оболочку приводит к увеличению скоро-

сти расширения с 65 до 137 мм/с, что качественно 

согласуется с результатами расчетов по уравнени-

ям (5) и (6).

Зависимость средней высоты (м) подъема брызг 

над спокойной поверхностью ванны в интервалах 

чисел Архимеда 25  Arоб  5 и 60  Arц  12 имеет 

вид

Hср = 0,027(Arоб + Arц)0,27.  (9)

Более интенсивное брызгообразование при 

донной продувке, по сравнению с боковым дутьем, 

объясняется действием сил Архимеда, направлен-

ных вверх и совпадающих с вертикальным распро-

странением донных струй. 

Принимая во внимание используемое ранее 

положение [1] о том, что близость профилей по 

длине факела скоростей движения газа в затоплен-

ных струях дозвукового истечения в жидкость со-

храняется на расстоянии y = 0,005÷0,010 м от сре-

за сопла, определен поперечный размер струи в 

этом месте. На данном участке диаметр струи (см. 

рис. 4, а) составляет (23,5÷29,4)·10–3 м. Полагая 

также, что для круглой струи профиль скоростей 

описывается уравнением Шлихтинга:

U/Umax = (1 – ζ1,5)2,  (10)

где U — скорость струи в поперечном сечении на 

расстоянии y; Umax —максимальное значение ско-

рости, равное 29,76·10–3 м/с; ζ = y/r; r — границы 

осесимметричной струи в рассматриваемом сече-

нии, определяем величину U. После подстановки 

численных значений в уравнение (10) получим, что 

максимальная скорость воздуха в струе истечения 

в случае продувки через оболочку уменьшается до 

величин U = (15,53÷5,37)·10–3 м/с. 

Решая уравнение (10) относительно величи-

ны y и ранее полученных значений U в условиях 

совместного течения кольцевой и круглой струй 

(рис. 4, д), определено расстояние от сопла до 

участка, на котором сохраняется осевое совмест-

ное движение струй. В расчете принимали, что 

диаметр поперечного сечения на прямолинейном 

участке развития струи практически постоянен и 

составляет 19,60·10–3 м. Полученные данные сви-

детельствуют о том, что при U = const совместное 

движение струй протекает на расстоянии от сопел, 

равном 0,00413—0,00678 м. 

Продувка через центральное сопло при более 

высоком значении критерия Архимеда (рис. 5, б) для 

Рис. 7. Изменение характерных геометрических 

размеров факела lн (1) и Dн (2) во времени при продувке 

через центральную трубу (а) и совместной подаче газа 

в оболочку и центральную трубу (б)

Arц = 5; Arоб = 12

Fig. 7. Change in typical flare geometrical dimensions lн (1) 

and Dн (2) in time at blowing through central tube (а) 

and joint gas supply to shell and central tube (б)

Arcenter = 5; Arshell = 12
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r = 0,0135 м (точка начала искривления оси потока) 

приводит к изменению величины y в более широ-

ком интервале: 0,0076—0,0095 м. 

Таким образом, с учетом геометрического мас-

штаба моделирования следует ожидать, что ис-

пользование донной фурмы в защитной газовой 

оболочке (воздух) при Arоб = Arц = 25 и Arоб = 25 и 

Arц = 60 позволяет экранировать взаимодействие 

кислорода дутья центрального канала с основной 

массой ванны на расстоянии ~7÷10 см от сопел в 

зоне фурменного пояса ПАП.

Для анализа эффективности процессов массо- 

и теплообменного взаимодействия струи с распла-

вом определенный интерес представляет оценка 

скорости движения жидкости, непосредствен-

но примыкающей к поверхности раздела фаз. 

На рис. 8 проиллюстрировано покадровое пере-

мещение индикатора-метки (n) вблизи внешней 

границы каверны в момент ее отрыва от сопла (а) 

и дальнейшего свободного движения в жидкости 

(б). В действительности индикатор перемещается 

в трехмерном пространстве, однако геометриче-

ские размеры факела по условиям эксперимента 

контролировали на плоскости в декартовых коор-

динатах X—Y. Поэтому оценивали вертикальную 

(Wy) и горизонтальную (Wx) составляющие траек-

торий движения индикатора и каверны. Положе-

ние осей привязывали к соплу, что позволяло фик-

сированно контролировать изменение линейных 

размеров в зависимости от времени и переменной 

геометрии факела. При этом ось абсцисс совпада-

ла со срезом сопла, а ось ординат была направлена 

по центру. Координаты индикатора определяли 

как проекции перемещения его геометрическо-

го центра на соответствующие оси, т.е. Δyn = y2 –

– y1, а ⎥Δx⎥n рассчитывали по абсолютной вели-

чине ⎥x1 + x2⎥. Координаты каверны в попереч-

ном направлении более удобно визуализировать в 

точках максимального положения ее экватора (Э1, 

Э2), а в продольном — полюса (П1, П2), тогда ⎥Δyк⎥ =

= ⎥уП2
 – уП1

⎥ и ⎥Δхк⎥ = ⎥хЭ2
 – хЭ1

⎥.

Из кинофрагментов рис. 8 видно, что каверна 

после отрыва от сопла под влиянием циркуляци-

онных течений в жидкости перемещается вниз по 

вертикали, натекая на сопло, а индикатор дви-

жется в противоположном направлении. Осевые 

вертикальные проекции скоростей перемещения 

индикатора в жидкости и полюса каверны ока-

зались, соответственно, равными Wyn
 = Δуn /Δτ =

= 93,33 мм/с и Wyк
 = ⎥Δyк⎥ /Δτ = 85,56 мм/с. Следо-

вательно, каверна движется вниз с осевой скоро-

стью, практически соизмеримой с величиной Wyn
. 

Последнее означает, что встречный поток жидко-

сти, набегая на лобовую часть каверны (полюс), 

движется вблизи ее поверхности в противополож-

ном направлении с такой же скоростью, что и сама 

Рис. 8. Фрагменты кинограммы и система координат при движении каверны с частицей-индикатором (n) 

в окрестности сопел за мгновенное время распространения струи 

τ1 = 0,86 с (а), τ2 = 1,00 c (б)

Fig. 8. Video fragments and coordinate system when cavity moves with indicator particle (n) near nozzles for the time 

of instantaneous jet spread 

τ1 = 0.86 s (а), τ2 = 1.00 s (б)

a б
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каверна, обтекая поверхность раздела фаз. Вправо 

по оси Х точка экватора смещается на расстояние 

хЭ2
 – хЭ1

 = 8,71 мм со скоростью Wхк
 = 62,22 мм/с, 

а индикатор движется противоположно с более 

высокой скоростью Wхn
 = 116,66 мм/с. Более высо-

кая поперечная составляющая скорости движения 

жидкости, по-видимому, объясняется дополни-

тельным влиянием тангенциальной силы, возни-

кающей в результате кривизны реактора. Отме-

ченное ранее интенсивное расширение «ножки» до 

137 мм/с и боковое движение расплава вблизи сре-

за сопла со скоростью 116,66 мм/с в совокупности 

могут приводить к усиленному износу футеровки и 

дутьевых устройств. Это вызывает необходимость 

принятия дополнительных мер по снижению эро-

зивного воздействия расплава в зоне фурменного 

пояса ПАП в начальном участке развития струи.

Заключение

Методом холодного моделирования исследо-

ваны гидрогазодинамические процессы в жидкой 

ванне ПАП, протекающие при продувке расплава 

снизу, с помощью донной фурмы в защитной га-

зовой оболочке. Определены характерные обла-

сти взаимодействия газовой струи с жидкостью и 

получены эмпирические уравнения для размеров 

различных участков факела в зависимости от кри-

терия Архимеда. Получены данные о структуре 

струи по мере ее распространения в объеме ванны. 

Показано, что за счет эжекции происходит вовле-

чение жидкости в струю, количество которой уве-

личивается с ростом интенсивности подачи газа 

в оболочку. Сформулировано предположение о 

том, что наличие сульфидного расплава в струк-

туре факела на разных участках развития струи 

создает предпосылки для эффективного разру-

шения в ПАП магнетита сульфидом железа, а его 

отсутствие способствует образованию защитного 

шлакового гарнисажа. Из предположения соосно-

го движения кольцевой и круглой струй с равны-

ми скоростями истечения при условии Arоб = Arц 

определено расстояние от среза сопел до участка 

факела, на котором проявляется защитный эф-

фект оболочки. Показано, что при свободном на-

текании каверны факела на сопло и после потери 

связи с ним скорость ее перемещения сопоставима 

со скоростью набегания потока жидкости вблизи 

поверхности зоны взаимодействия. На основании 

результатов исследований рассмотрены некоторые 

гидрогазодинамические особенности распростра-

нения донных кольцевой и круглой струй в жид-

кости, влияющие на эффективность работы фурм 

в оболочке. 
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Аннотация: Проведены полупромышленные испытания хлоридовозгоночной технологии извлечения лития из петалитовой руды 

с попутным получением цементного клинкера. Определены основные технико-экономические показатели производства карбо-

ната лития. Метод хлоридовозгоночного обжига позволяет совместить обжиг руды и возгонку лития с процессом получения 

(обжигом) портландцементного клинкера. Таким образом появляется возможность распределить энергозатраты высокотемпе-

ратурного обжига на гораздо больший объем продуктов – клинкер и соли лития. Извлекаемый литий в виде паров хлорида лития 

улавливается водным поглотительным раствором, имеющим многократно меньший объем по сравнению с объемами выщела-

чивающих растворов в известковой, сернокислотной или автоклавной щелочной технологиях. Соответственно уменьшаются 

потоки перерабатываемых растворов, что существенно экономит реактивы и энергию при их переработке, а также значительно 

снижает капитальные затраты на емкостное оборудование. Благодаря высокому содержанию в литиевых алюмосиликатных ру-

дах оксидов алюминия и кремния возможно их использование в производстве цементного клинкера вместо глинистого компо-

нента шихты.
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Abstract: Pilot plant tests were carried out for the technology for chloride sublimation of lithium from petalite ore with concurrent cement 

clinker production. Main technical and economic indicators of lithium carbonate production were determined. Chloride sublimation roasting 

allows combining ore roasting and lithium sublimation with the process of Portland cement clinker production (roasting). Thus, it becomes 

possible to distribute energy expenditure for high-temperature firing over a much larger volume of products – clinker and lithium salts. Lithium 

recovered in the form of lithium chloride vapors is captured by an aqueous absorption solution, which has a much smaller volume compared to 

the volumes of leaching solutions in lime, sulfuric acid or autoclave alkaline technologies. Correspondingly, the flows of processed solutions 

are reduced, which significantly saves reagents and energy during their processing and significantly reduces the capital costs of tank equipment. 

Due to the high content of aluminum and silicon oxides in lithium aluminosilicate ores, it is possible to use them in the production of cement 

clinker instead of the clay component of the charge.

Keywords: lithium, petalite, chloride sublimation roasting, lithium carbonate, Portland cement clinker, cement.

Komelin I.M. – leading expert of Industrial Technology Engineering Center of National University of Science and Technology «MISIS» 

(119991, Russia, Moscow, Leninkii pr., 4). E-mail: komelin@mail.ru.

For citation: Komelin I.M. Lithium extraction from petalite ore by chloride sublimation roasting. Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya 

Metallurgiya (Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy). 2022. Vol. 28. No. 1. P. 15–26 (In Russ.). 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2022-1-15-26.

* В работе принимали участие А.Б. Златковский, Н.Н. Койгушский, Е.А. Комелина и Л.С. Карпова.



16

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 1

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 1

Введение

Растущее потребление литиевых аккумулято-

ров и электромобилей стимулирует рост литиевой 

промышленности. Кроме аккумуляторов литий 

широко применяется в керамической, стекольной, 

смазочной, металлургической промышленности 

и медицине. По прогнозам, производство литий-

ионных аккумуляторов значительно увеличит 

спрос на литий в ближайшем будущем.

Для представления о потенциальном спросе на 

литий: например, для производства одного акку-

мулятора электромобиля «Tesla Model S» требуется 

63 кг карбоната лития. Выпуск электромобилей в 

2020 г. достиг 4,2 % от мирового выпуска автомо-

билей, или 3,24 млн шт. (из них «Tesla» — 500 тыс. 

шт./год), а к 2030 г. каждый четвертый выпуска-

емый автомобиль будет с электроприводом [1]. 

Также непрерывно растет производство литиевых 

аккумуляторов для аварийных источников пита-

ния, мобильных телефонов, планшетов, ноутбу-

ков, велосипедов, самокатов и прочих мобильных 

устройств [2].

Литий не образует в природе концентрирован-

ных месторождений. В разведанных на территории 

бывшего СССР рудах содержание оксида лития не 

превышает 1,5 % [3]. Переработка такого бедного 

сырья традиционными методами (обжиг, выще-

лачивание, очистка растворов, концентрирование 

и выделение лития из растворов) требует высоких 

энергозатрат, больших потоков сырья, реактивов, 

промпродуктов, а также обязательного решения 

проблемы утилизации твердых отходов. 

В отличие от солевых источников, для извле-

чения лития из сподумена, лепидолита, петалита, 

амблигонита и эвкриптита необходимо гораздо 

больше технологических процессов. Из-за вы-

соких энергозатрат на термообработку и упари-

вание растворов, больших расходов реактивов и 

необходимых материалов производство лития из 

твердых минералов является гораздо более доро-

гостоящим процессом, чем добыча из рассолов, 

даже несмотря на то, что эти минералы имеют 

более высокое содержание лития, чем в гидро-

минеральных месторождениях. Из вышеуказан-

ных минералов сподумен является наиболее ча-

сто используемым для производства лития. После 

добычи и крупного дробления сподумен нагрева-

ют до 1100 °С, а затем охлаждают до 65 °С. Затем 

его измельчают до –0,35 мм и снова нагревают до 

250 °С с концентрированной серной кислотой. 

Затем следуют операции выщелачивания суль-

фатного спека, фильтрации пульпы, промывки 

нерастворимого остатка водой, нейтрализации и 

очистки раствора. В очищенный литийсодержа-

щий раствор добавляют карбонат натрия, и по-

лученный карбонат лития кристаллизуется, на-

гревается, фильтруется, промывается от хлорида 

натрия и сушится [4, 5].

Сравнение себестоимости добычи лития из 

сподуменового концентрата и из солевых источни-

ков, по данным [6], приведено на рис. 1.

Рис. 1. Себестоимость добычи лития из минерального сырья и из солевых источников [6]

Fig. 1. Cost price of lithium production from mineral raw materials and from salt sources [6]
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Добыча лития из бедного алюмосиликатного 

сырья (менее 3 % Li2O) из-за высоких энергетиче-

ских затрат, большого расхода реактивов и много-

стадийности производства неконкурентоспособна 

добыче из гидроминеральных (солевых) место-

рождений. Исключение составляет австралий-

ский сподуменовый концентрат (китайской фир-

мы «Talison Lithium»), содержащий 7,5 % оксида 

лития. Производство солей лития в 2020 г. (кроме 

Австралии с ее сподуменовым месторождением 

Гринбуш, где добывается 35 % мирового произ-

водства карбоната лития) ведется из рассолов или 

рапы солевых озер и сосредоточено в преобладаю-

щих масштабах в Чили (Salar de Atacama), Аргенти-

не (Salar de Hombre Muerto), США (соляные озера 

шт. Невада), Боливии (солончак Salar de Uyuni) и 

Китае (солевые озера Zabayu и Taijinaier). 

На территории Украины разведаны только 

рудные пегматитовые литиевые месторождения 

(Полоховское, Станковатское и Шевченковское) 

и отсутствуют запасы гидроминерального сырья 

[7]. Поэтому задача снижения стоимости произ-

водства лития из алюмосиликатных руд особенно 

актуальна для Украины.

Применяемые для извлечения лития чаще всех 

остальных технологий сернокислотная и извест-

ковая схемы переработки литиевых руд (споду-

мена, лепидолита) обладают следующими недо-

статками: 1) необходимость высокотемпературной 

обработки руды; 2) использование большого объ-

ема растворов для выщелачивания солей лития; 

3) образование значительного объема экологиче-

ски вредных отходов. Значимость этих факторов 

обусловила прекращение производства солей ли-

тия из сподуменовой руды Завитинского место-

рождения в 1997 г. С тех пор по настоящее время 

Россия всю потребность в солях лития покрывает 

импортом карбоната лития. 

Известковая технология включает спекание ли-

тиевой руды с известняком при t = 1200÷1250 °С: 

Li2O ·Al2O3·4SiO2 + 8CaCO3 =

= Li2O ·Al2O3 + 4(2CaO ·SiO2) + 8CO2.

При выщелачивании спека водой в присутствии 

избытка извести алюминат лития разлагается с об-

разованием гидроксида лития: 

Li2O ·Al2O3 + Ca(OH)2 = 2LiOH + CaO ·Al2O3.

Для выщелачивания руды или концентрата с 

равным количеством обожженного известняка тре-

буется двойное по объему количество воды и еще 

столько же промывных вод. При выщелачивании 

спека известняка с рудой, содержащей 1,5 % Li2O, 

для получения 1 т карбоната лития необходимо 

переработать 3025 м3 раствора с концентрацией 

0,16 г/л Li2O. Переработка такого огромного объе-

ма раствора требует больших энергозатрат (осо-

бенно на упаривание).

В сернокислотной технологии:
— используется высокотемпературный (1100 °С) 

нагрев руды, который требует высоких энерго-

затрат;

— образуется нерастворимый остаток, пропи-

танный 93 %-ной серной кислотой (избыток кис-

лоты 30—40 % от теоретически необходимого ко-

личества), который необходимо нейтрализовывать, 

промывать и выбрасывать в отвал с соответствую-

щими затратами на экологические мероприятия;

— получаемые объемы перерабатываемых рас-

творов выщелачивания руды в 2 раза превышают 

объем руды, а объемов промвод используется еще в 

2 раза больше, поэтому при выщелачивании руды 

с 1,5 % Li2O на производство 1 т карбоната лития 

при извлечении 80 % потребуется переработать 

1500 м3 раствора с 0,32 г/л Li2O. 

Переработка таких объемов растворов, которые 

образуются в известковой или сернокислотной 

технологиях, требует соответствующих энергети-

ческих, трудовых и материальных затрат на обслу-

живание оборудования и капитальных затрат на 

его приобретение и монтаж. 

По этим причинам извлечение лития из бедных 

руд известковой и сернокислотной технологиями 

убыточно.

В последнее время предпринимаются попытки 

снизить стоимость переработки за счет утилиза-

ции отходов. Предложено [8] использовать остатки 

переработки литиевых руд по классической из-

вестковой технологии (спекание с известью и вы-

щелачивание водой) в производстве портландце-

ментного клинкера. Однако для выщелачивания 

спека сподуменовой руды (1,35 % Li2O) с добавкой 

извести необходимы большие объемы технологи-

ческих растворов, требующие оборудования со-

ответствующих размеров и капитальных затрат, 

а получаемый после выщелачивания остаток спе-

ка пригоден для использования в производстве 

цемента только после повторного обжига при t =

= 1300÷1400 °С. То есть преимуществом для произ-

водства цемента остается только применение ли-

тиевого сырья в качестве бесплатного заменителя 
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глинистого сырья (отходы переработки алюмоси-

ликатного сырья), но высокие энергозатраты на 

извлечение лития не снижаются.

Известен способ извлечения лития из петали-

товой руды без высокотемпературной обработки 

[9]. Предлагается автоклавным выщелачиванием 

высококонцентрированным раствором щелочи 

(450 г/дм3) с добавкой извести получать алюминат-

ный раствор с 2—3 г/дм3 Li2O и 29—40 г/дм3 Al2O3, 

из которого в дальнейшем выделяется литий в 

виде гидроалюмината лития Li2O ·2Al2O3·11H2O. 

Образующийся автоклавный шлам, %: 0,51—

1,02 Al2O3; 0,04 Li2O; 34,81—34,90 SiO2; 34,49—

35,49 CaO; 18,66—20,06 Na2O; 8,13—8,33 п.п.п — с 

целью утилизации надо промывать большим ко-

личеством воды от щелочи. А большие объемы 

промвод требуют соответствующих энергозатрат 

на концентрирование и переработку. Для исполь-

зования шлама (остатков руды) после выщелачи-

вания лития в производстве цемента, так же как 

в известковой технологии, необходим высокотем-

пературный обжиг. Высокое содержание в шламе 

Na2O ограничивает его применение в производ-

стве портландцементного клинкера. Использо-

вание же в производстве больших объемов такого 

дорогого реагента, как NaOH, значительно уве-

личивает стоимость получаемых литиевых про-

дуктов.

Таким образом, упомянутые традиционно при-

меняемые схемы переработки бедных по литию 

пегматитовых руд не обеспечивают конкуренто-

способного уровня затрат по сравнению с извле-

чением лития из солевых источников. А именно 

только такие бедные руды и составляют все разве-

данные месторождения в Украине и России.

Попытки удешевить производство лития из 

сподуменовой руды предпринимались еще в годы 

второй мировой войны. В США было организо-

вано в крупных промышленных масштабах про-

изводство лития из сподуменовой руды хлоридо-

возгоночным обжигом с попутным производством 

цементного клинкера [10].

Физико-химические процессы извлечения ли-

тия при хлоридовозгоночном обжиге из сподуме-

нового концентрата описаны А.А. Фурманом [11]. 

Сподуменовый концентрат смешивают с извест-

няком и хлоридом кальция в соотношении 1 : 3 : 0,5 

и подвергают нагреву до 1200 °С. Испаряющиеся 

хлориды щелочных металлов улавливают в элек-

трофильтрах или в скрубберах с последующей 

очисткой уловленного хлорида лития. Общий вы-

ход Li составлял 90 %. В работе [12] указывается на 

то, что хлоридовозгоночный обжиг применим не 

только для сподумена, но и для лепидолита и пе-

талита. 

Из известных методов выделения лития из 

пегматитовых руд [13, 14] наибольшее предпо-

чтение вызывает метод хлоридовозгоночного об-

жига, так как во всех остальных методах требу-

ются предварительный обжиг руды при высокой 

температуре (900—1000 °С) с соответствующей 

затратой топлива (за исключением автоклавной 

щелочной технологии, упомянутой выше) и по-

следующая обработка реагентами с образовани-

ем большого количества реакционной массы и 

еще большего количества растворов и промвод, 

которые необходимо очищать от примесей, кон-

центрировать, выделять литий и обезвреживать 

маточники [15—27].

Метод хлоридовозгоночного обжига позволяет 

совместить обжиг руды и возгонку лития с про-

цессом получения (обжигом) портландцементного 

клинкера. Таким образом, появляется возмож-

ность распределить энергозатраты на высоко-

температурный обжиг на гораздо больший объем 

продуктов — клинкер и соли лития. Извлекаемый 

литий в виде паров хлорида лития улавливается 

водным поглотительным раствором, имеющим 

многократно меньший объем по сравнению с 

объемами выщелачивающих растворов в извест-

ковой, сернокислотной или автоклавной щелоч-

ной технологиях. Соответственно уменьшаются 

потоки подвергаемых переработке растворов, что 

существенно экономит реактивы и энергию (рас-

ход теплоносителя на упаривание промвод и рас-

ход электроэнергии на питание приводов насосов, 

мешалок и пр.). Также значительно снижаются 

капитальные затраты на емкостное оборудование. 

Благодаря высокому содержанию в литиевых алю-

мосиликатных рудах оксидов алюминия и крем-

ния возможно их использование в производстве 

цементного клинкера вместо глинистого компо-

нента шихты. Оксид кремния в литиевых рудах 

способствует термогидролизу хлорида кальция 

при обжиге, связывая образующийся СаО в си-

ликат 2CaO ·SiO2 [28], и получению клинкера с 

минимальным остаточным содержанием хлора, 

что улучшает его качество. Введение в цементную 

сырьевую смесь (шихта для получения цементного 

клинкера) соединений хлора снижает расход то-

плива благодаря ускорению твердофазных реак-

ций клинкерообразования (образования двух- и 
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трехкальциевых силикатов и алюмосиликатов) и 

существенной интенсификации процессов за счет 

жидкофазного спекания клинкера [29]. До насто-

ящего времени использование хлоридных солей в 

производстве цемента сдерживается отсутствием в 

цементном производстве специальных установок 

для обезвреживания хлорсодержащих газов [30]. 

Благодаря наличию мокрой газоочистки для вы-

ходящей из вращающейся печи парогазовой смеси 

(каскадно-пенного абсорбера) появляется возмож-

ность реализации вышеупомянутых преимуществ 

в технологии хлоридовозгоночного обжига литие-

вых руд с попутным производством портландце-

ментного клинкера.

Заинтересованность потенциальных заказчи-

ков в разрабатываемой технологии получения кар-

боната лития с попутным производством цемент-

ного клинкера обусловлена ее преимуществами по 

сравнению с существующими способами перера-

ботки алюмосиликатных руд:

— хлоридовозгоночная технология извлечения 

лития из бедных литиевых руд позволяет исполь-

зовать остаток руды после извлечения лития в про-

изводстве портландцементного клинкера;

— извлечение лития и высокотемпературный об-

жиг шихты, при котором происходит образование 

клинкерных минералов, осуществляются в одном 

технологическом процессе, что дает возможность 

снизить себестоимость производимых продуктов 

(карбоната лития и клинкера) за счет распределе-

ния затрат на больший объем продуктов по срав-

нению с традиционными способами переработки 

литиевых руд;

— при сложившемся уровне цен на литиевую 

продукцию традиционные гидрометаллургиче-

ские технологии переработки алюмосиликатных 

литиевых руд и концентратов с содержанием Li2O 

менее 3 % не обеспечивают рентабельность про-

изводства из-за высоких энерго- и материальных 

затрат на переработку;

— предлагаемая технология переработки ли-

тиевого сырья с попутным производством цемент-

ного клинкера выгодно отличается от традици-

онных известковой и сернокислотной технологий 

отсутствием твердых отходов производства, под-

лежащих захоронению с соответствующими за-

тратами на охрану природы, меньшими объемами 

перерабатываемых растворов и меньшим количе-

ством реагентов.

Экспериментальная часть

Настоящая работа была проведена для опре-

деления основных технико-экономических по-

казателей извлечения лития из петалитовой руды 

хлоридовозгоночным обжигом с попутным произ-

водством цементного клинкера. Исследования вы-

полнены по заказу КП «Кировгеология» (г. Киев). 

Эксперименты проведены на опытной печи Харь-

ковского опытного цементного завода (ХОЦЗ). 

Пробу петалитовой руды Полоховского место-

рождения (Кировоградская обл., Украина) пре-

доставил УкрГИМР (ныне КО УкрГТРИ). Проба 

представляет собой необогащенный дробленный 

рудный материал, полученный в УкрГИМРе в 

1999 г. при обработке крупнообъемной (305 т) пред-

ставительной пробы петалитовой руды из цен-

тральной части 1-й рудной залежи Полоховского 

литиевого месторождения. Подробные сведения о 

месторождении руды описаны в работе [9]. Масса 

технологической пробы составляла 1 т, крупность 

материала — менее 1 мм. Химический состав руды 

представлен в табл. 1.

Минеральный состав мелкозернистой петали-

товой руды 1-го рудного тела, мас.%: петалит — 

27,6, альбит — 28,0, калиевый шпат — 20,9, кварц — 

Таблица 1. Химический состав петалитовой руды

Table 1. Chemical composition of petalite ore

Компонент Доля, мас.% Компонент Доля, мас.% Компонент Доля, мас.%

Li2О 1,30 СаО 0,59 п.п.п 0,54

К2О 2,26 MgO 0,007 в том числе: 

Na2О 3,30 МnО 0,09 СО2 0,11

SiО2 74,10 Rb2О 0,04 Nb2О5 0,002

Аl2О3 16,54 Cs2О <0,003 Та2О5 0,002

Fe2O3 0,47 Р2О5 0,48 SnО2 0,006
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21,7, сподумен — 1,0. Остальное — трифилин, апа-

тит, гранат, хризоберилл и силлиманит.

Два предварительных обжига, проведенные с 

целью создания обмазки печи литийсодержащей 

шихтой, показали, что существующее оборудова-

ние для улавливания пыли, выносимой из печи 

обжига (пылевая камера и циклон), позволяет уло-

вить только 10—12 % лития. Поэтому дальнейшие 

обжиги были выполнены после оснащения печи 

оборудованием для мокрого улавливания пыли и 

возгонов (абсорбером).

Как показали проведенные испытания, уло-

вить испаряющиеся хлориды отдельно от пыли 

шихты невозможно, а наличие хлорида кальция 

в преобладающих количествах в составе испа-

ряющихся хлоридов делает вообще неосущест-

вимым выделение хлорида лития из образую-

щейся смеси. Поэтому испаряющиеся хлориды 

совместно с выносимой из печи пылью целесо-

образнее перерабатывать гидрометаллургичес-

ким методом.

В качестве основного улавливающего аппарата 

был использован каскадно-пенный абсорбер. Он 

представляет собой разновидность высокоинтен-

сивного безрешетчатого пенного аппарата. Про-

ходя под опущенной в жидкость перегородкой, газ 

выталкивает и диспергирует часть ее на своем пу-

ти. При этом образуется высокотурбулентная ди-

намически устойчивая пена, состоящая из отдель-

ных тонких пленок и микроструктур запыленного 

газа и жидкости, создающих малое сопротивление 

массопереносу как благодаря их толщине, так и за 

счет интенсивного обмена поверхности межфаз-

ного контакта. Эта пена возникает исключительно 

за счет энергии газового потока, без специальных 

вспенивателей, и полностью распадается при от-

ключении прососа газа.

Для приготовления сырьевой смеси был 

использован хлорид кальция высшего сорта 

(ГОСТ 450-77). Красный шлам — отход производ-

ства глинозема Николаевского глиноземного 

завода (Украина) имел состав, мас.%: 4,66 SiO2, 

47,7 Fe2O3, 9,0 Аl2O3, 22,3 СаО, 0,48 Na2O, 5,09 TiO2, 

10,77 H2O. Красный шлам применяли в качестве 

железосодержащей добавки к шихте. 

Для осаждения кальция из поглотительного 

раствора был взят сульфат натрия технический 

(ГОСТ 1363-47, 1 сорт — не менее 95 мас.% Na2SO4). 

Для очистки раствора и осаждения карбона-

та лития использованы барий хлористый техни-

ческий (двухводный) (ГОСТ 742-78, содержание 

BaCl2·2H2O — не менее 96,5 мас.%) и техническая 

сода кальцинированная марки А (ГОСТ 5100-85). 

Для приготовления растворов соды и хлори-

да бария брали воду питьевую, соответствующую 

ГОСТ 2874-82. В промышленном производстве 

возможно применение промвод карбоната лития.

Для очистки карбоната лития методом рас-

творения в воде и выделения из раствора при его 

нагреве использовали дистиллированную воду 

(ГОСТ 6709-72). 

Технологический процесс включал следующие 

операции: измельчение сырья; смешение и гра-

нуляция шихты; хлоридовозгоночный обжиг пе-

талитовой руды; мокрое улавливание хлоридных 

возгонов и пыли с получением литийсодержащего 

раствора; очистка полученного раствора от при-

месей (хлоридов натрия, калия, кальция, железа 

и др.); осаждение карбоната лития; очистка карбо-

ната лития и его сушка.

Обжиг проводили во вращающейся печи ди-

аметром 0,5 м и длиной 7 м, оборудованной для 

улавливания пыли пылевой камерой (одновремен-

но выполняющей роль загрузочной головки печи) 

и каскадно-пенным абсорбером, расположенным 

на расстоянии 2 м от пылевой камеры. Газоход, со-

единяющий пылевую камеру и каскадно-пенный 

абсорбер, являлся также и теплообменником для 

подогрева дутья. Газы просасывались через печь, 

Рис. 2. Вращающаяся печь обжига 

литийсодержащей шихты

Fig. 2. Rotary furnace for lithium-containing charge roasting
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пылевую камеру, газоход и абсорбер центробеж-

ным вентилятором высокого давления. Фотогра-

фия опытной печи приведена на рис. 2.

Результаты испытаний

Состав шихты и показатели процессов обжига 

представлены в табл. 2.

В первом обжиге при t = 1200 °С и содержании 

в шихте хлорида кальция 11 % наблюдалось на-

стылеобразование (налипание сырьевой смеси на 

футеровке печи), поэтому печь пришлось дважды 

останавливать (тушить горелку) и очищать ее от 

намерзших колец шихты. По этой причине клин-

кер первого обжига содержал значительную часть 

необожженной шихты. Во втором и третьем обжи-

гах настылеобразования не было.

Температура отходящих газов в пылевой каме-

ре в начале обжига составляла 650 °С, а к его окон-

чанию поднималась до 750 °С. Температура погло-

тительного раствора в абсорбере в конце обжига 

достигала температуры кипения.

Из полученных данных следует, что наилучшие 

показатели по извлечению лития и качеству клин-

кера имеет шихта с 5 % CaCl2, а температура обжи-

га должна быть не менее 1400 °С. 

Объем поглотительного раствора (со всех обжи-

гов), слитого из циркуляционного бака и абсорбе-

ра после проведения всех трех обжигов, составлял 

590 л. Раствор имел слабокислую реакцию (рН =

= 5,5). Поскольку при проведении обжига происхо-

дит упаривание поглотительного раствора, он был 

упарен до объема 49,75 л. Содержание солей в нем 

приведено в табл. 3. Масса возгонов, собранных 

со стенок газохода, составила 20 кг, масса пыли из 

пылевой камеры — 5,5 кг (со всех обжигов). Пыль 

пылевой камеры и возгоны газохода представляли 

собой рыхлый, очень гигроскопичный порошок, 

быстро увлажняющийся на воздухе. При выще-

лачивании водой (Т/Ж = 1/2) получены растворы, 

состав которых приведен в табл. 3. Кек из циркуля-

ционного бака абсорбера представлял собой пыль, 

уловленную в абсорбере и осажденную на дно бака 

для поглотительного раствора. Этот кек был из-

влечен из бака после проведения всех обжигов и 

высушен. Масса сухого кека составила 25 кг.

В процессе улавливания возгонов и пыли при 

мокрой пылегазоочистке выходящей из враща-

ющейся печи пылепарогазовой смеси образуется 

пульпа, состоящая из воды, пыли шихты (CaO, 

Таблица 2. Состав шихты 
и показатели процессов обжига

Table 2. Charge composition and roasting process indicators

Показатель
Величина по обжигам

1 2 3

Состав шихты, мас.%:

известняк Каракубский 

(54 % СаО) 67 75,2 70,8

петалитовая руда (1,3 % Li2O) 22 19,8 17,2

CaCl2 тв. (96,5 %) 11 5 8,15

красный шлам (48 % Fe2O3) 0 0 3,85

Масса шихты, кг 214 286 317

Температура обжига, °С 1200 1400 1350

Извлечение лития, отн.% 56 85 84

Хлор в клинкере, мас.% 0,460 0,045 0,055

Масса клинкера, кг 130 147 170

Литий в клинкере, мас.% 0,121 0,026 0,021

Масса нерастворимого остатка 

от выщелачивания пыли, 

возгонов и кека из абсорбера, кг* 12,5 17,8 18,7

Литий в нерастворимом остатке 

абсорбера, мас.% 0,029

* Учтено пропорционально массе шихты.

Таблица 3. Содержание солей в поглотительном растворе абсорбера 
и в растворах выщелачивания пыли пылевой камеры и возгонов газохода

Table 3. Salt content in absorber solution and solutions for slag pit dust and gas duct sublimate leaching

Наименование раствора 
Концентрация, г/л

LiCl KCl NaCl CaCl2

Раствор выщелачивания пыли пылевой камеры 5,38 1,1 5,0 12,5

Раствор выщелачивания возгонов газохода 5,47 3,32 4,33 14,40

Поглотительный раствор абсорбера упаренный 28,7 32,1 124,2 273,0
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петалит), хлоридов лития, натрия, калия, железа 

и кальция. Хлорид кальция в шихте при обжиге 

подвергается термогидролизу с выделением хло-

рида водорода и повторно образуется на поверх-

ности гранул клинкера (откуда уносится потоком 

газов) или уже в пылепарогазовой смеси при вза-

имодействии с пылью оксида кальция. Наличие 

хлорида кальция в пыли пылевой камеры и в воз-

гонах газохода указывает на то, что реакция нейт-

рализации хлорида водорода проходит в печи, а 

не в растворе абсорбера — этим объясняется та-

кое высокое содержание хлорида кальция в погло-

тительном растворе. Расчет показывает, что если 

бы образующийся при термогидролизе хлорида 

кальция в шихте хлорид водорода не реагировал с 

пылью известняка, то концентрация HCl в погло-

тительном растворе составляла бы 5 %, что соот-

ветствовало бы рН = 1. Практическое отсутствие 

кислой реакции в поглотительном растворе (рН =

= 5,5) подтверждает это предположение. Распреде-

ление лития, введенного в печь с петалитовой ру-

дой, по продуктам обжига представлено в табл. 4.

Переработка промпродуктов

Наличие хлорида кальция в получаемых рас-

творах не позволяет применить схему очистки, 

заключающуюся в высаливании примесных солей 

хлоридом водорода [31], так как хлорид лития кри-

сталлизуется совместно с хлоридом кальция. 

Выделение лития из такого раствора наиболее 

экономично с использованием сорбционной тех-

нологии, например, с применением сорбента на 

основе ДГАЛ-Cl [32, 33], но в данном исследова-

нии был использован метод химической очистки 

раствора, осаждения карбоната лития и его после-

дующей очистки.

Поскольку при проведении обжига наиболь-

ший выход лития происходит в поглотительный 

раствор абсорбера, для дальнейшего изучения был 

выбран этот раствор. Остальные растворы имеют 

сходный состав (см. табл. 3) и при добавлении в по-

глотительный раствор абсорбера несущественно 

изменяют его состав.

Для оценки степени загрязнения карбона-

та лития карбонатом кальция первоначально 

опробована схема очистки без предварительного 

отделения кальция из раствора. Проводили упа-

ривание пробы поглотительного раствора до тем-

пературы кипения 125 °С, кристаллизацию хло-

ридов натрия и калия и осаждение карбонатов 

кальция и лития раствором соды. Смесь карбо-

натов после промывки подвергали очистке рас-

творением в воде с продувкой углекислым газом 

и фильтрацией пульпы. Получающийся маточ-

ник после кипячения выделял карбонат лития с 

примесью 10,5 % карбоната кальция. Такое высо-

кое содержание карбоната кальция объясняется 

увеличением его растворимости в присутствии 

углекислого газа [34].

Для уменьшения содержания примеси кальция 

в получаемом карбонате лития в дальнейшем, для 

выделения лития из поглотительного раствора, 

была применена следующая схема: 

— отделение кальция из поглотительного раст-

вора при t = 90 °С осаждением в виде сульфата каль-

Таблица 4. Распределение лития по продуктам обжига

Table 4. Lithium distribution by roasting products

Продукты обжига
Доля лития в продуктах, отн.%

Обжиг 1 Обжиг 2 Обжиг 3

Клинкер 25,7 5,19 5,04

Раствор выщелачивания пыли пылевой камеры 1,3 1,41 1,62

Раствор выщелачивания возгонов газохода 4,7 5,20 5,99

Поглотительный раствор абсорбера 50,6 78,38 76,37

Кек из циркуляционного бака абсорбера 0,3 0,34 0,40

Нерастворимый остаток выщелачивания пыли и возгонов 1,0 1,22 1,27

Всего обнаружено* 83,5 91,8 90,7

Всего уловлено в перерабатываемые растворы 56,5 85,0 84,0

* Большая невязка объясняется трудностью отбора представительной средней пробы твердых продуктов 

(сырьевой смеси, возгонов, кека и клинкера).
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ция путем добавления сульфата натрия с после-

дующей фильтрацией образующейся пульпы;

— очистка фильтрата и промвод сульфата каль-

ция от растворенного сульфата кальция (раствори-

мость СaSO4 — 1,94 г/л) содой, а именно прибавле-

нием раствора соды до рН = 10÷12 (растворимость 

СaCO3 — 0,038 г/л при t = 50 °С);

— очистка полученного раствора от сульфат-

иона добавлением хлорида бария (растворимость 

BaSO4 — 0,0024 г/л при t = 20 °С);

— упаривание очищенного раствора до плот-

ности 1,25 г/см3 (при t = 18 °С) в несколько этапов 

(упаривание, кристаллизация NaCl и KCl, отде-

ление маточника (содержание NaCl и KCl — по 

0,1 %), промывка кристаллов солей, объединение 

промвод и маточника и их упаривание, кристалли-

зация);

— осаждение чернового карбоната лития из упа-

ренного маточника добавлением раствора соды до 

рН = 13÷14;

— отделение осадка чернового карбоната лития 

из пульпы фильтрацией;

— очистка чернового карбоната лития раство-

рением в холодной деионизованной воде, отде-

лением нерастворимого остатка фильтрацией и 

осаждением очищенного карбоната при кипяче-

нии фильтрата;

— отделение осажденного очищенного карбо-

ната лития фильтрацией горячей пульпы и про-

мывка осадка карбоната лития горячей водой 

(>90 °С) от остатков маточника;

— сушка кеков очищенного карбоната лития 

(Li2CO3) и гипса (CaSO4) и промытой смеси со-

лей NaCl + KCl (выделившихся при упаривании 

и кристаллизации) с получением товарных про-

дуктов. 

Качество полученного карбоната лития после 

очистки растворением в воде, а также растворе-

нием в воде с продувкой углекислым газом и по-

следующим выделением из раствора кипячением 

приведено в табл. 5.

Очищенный растворением в воде карбонат ли-

тия соответствует требованиям ТУ 6-09-3728-83 

марки «Ч».

При отделении кальция из раствора осажде-

нием в виде сульфата кальция получается густой, 

плохо фильтруемый кек, который нужно промы-

вать большим количеством воды для отделения 

растворенного хлорида лития, а получаемые пром-

воды — упаривать и объединять с маточником. 

При промышленном использовании хлори-

довозгоночного обжига будет осуществляться 

возврат маточников и промвод на стадию улав-

ливания лития (в абсорбер), вследствие чего кон-

центрация лития в поглотительном растворе будет 

увеличиваться, а интенсивное испарение поглоти-

тельного раствора в абсорбере за счет теплообме-

на с выходящими из печи газами с температурой 

400—450 °С позволит исключить стадию упарива-

ния и сразу направлять горячий концентрирован-

ный поглотительный раствор абсорбера на филь-

трацию, очистку и кристаллизацию.

Получаемый портландцементный клинкер в 

обжиге 2 соответствовал марке 400 на портланд-

цемент белый (ГОСТ 965-89), а в обжиге 3 — мар-

ке 300 на шлакопортландцемент (ГОСТ 10178-85). 

Химический состав клинкера приведен в табл. 6.

По результатам обжигов сырьевой смеси, со-

держащей петалитовую руду, на опытной печи 

ХОЦЗ можно отметить следующие отличия до-

стигнутых технико-экономических показателей 

от существующих в производстве цементного 

клинкера:

— при использовании петалитовой руды вме-

сто глины влажность шлама (шихты) снижается на 

3—4 мас.%, а следовательно, как показывает прак-

тика работы цементных заводов, уменьшается рас-

ход тепла на 4—6 %;

Таблица 5. Качество полученного карбоната лития из поглотительного раствора 
с отделением кальция после очистки двумя методами

Table 5. Quality of lithium carbonate obtained from absorber solution with calcium separation after purification 

by two methods

Вид очистки Li2CO3

Содержание, мас.%

Li2СО3 K Na Ca Fe Cl

Растворение в воде с продувкой СО2 98,3 <0,002 0,017 1,01 <0,001 0,02

Растворение в воде 99,5 <0,002 0,006 0,01 <0,001 0,03
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— наличие хлорида кальция в составе сырьевой 

смеси приводит к увеличению пористости получа-

емого клинкера, что обеспечивает снижение рас-

хода электроэнергии на его помол на 15—20 % по 

сравнению с обычным портландцементным клин-

кером (экономия ~4,5 кВт на 1 т клинкера).

Основные технико-экономические 
показатели производства

По результатам лабораторного опробования 

технологии выделения лития из промпродуктов 

хлоридовозгоночного обжига шихты, содержащей 

петалитовую руду, получены удельные (на 1 т то-

варного карбоната лития) нормы расхода реаген-

тов (при 100 %-ном содержании) и выхода попут-

ной продукции:

Расходуется, т:

сульфат натрия (Na2SO4) .............................28,54

вода, м3 ............................................................66,0

сода (Na2СO3) ................................................ 2,44

хлорид бария (BaCl2) ......................................0,34

Образуется, т:

карбонат лития сухой ....................................1,00

гипс сухой (CaSO4) 

(содержит 2,9 % BaSO4 и 2,7 % CaCO3) .......29,40

соль NaCl + 5 % KCl .....................................29,95

клинкер портландцементный .......................284

Необходимо отметить, что сульфат кальция 

(гипс) применяется при производстве портланд-

цемента как добавка 3—5 мас.% при помоле клин-

кера (потребность собственного производства 

цемента составит около 20 %, остальной сульфат 

кальция нужно будет продавать на другие заводы 

или в производство гипсокартона). Образующую-

ся при производстве карбоната лития смесь солей 

(95 % NaCl + 5 % KCl) возможно использовать в 

электролитическом производстве магния как до-

бавку в электролит, так как соли очищены от суль-

фатов, а хлорид калия является полезной добавкой 

в электролит. 

Энергозатраты на обжиг приняты по аналогии 

с действующим производством на Ольшанском 

ОАО «Югцемент» во вращающихся печах диамет-

ром 5 м, длиной 185 м, производительностью по 

клинкеру 70 т/ч.

Удельный расход (на 1 т клинкера) сырья и 

энергоресурсов на производство портландцемент-

ного клинкера следующий:

Сырье, т:

Шихта (окомкованная) .....................................1,63

В том числе:

известняк (54 % CaO) ..................................... 1,14

руда петалитовая (1,45 % Li2O, 16 % Al2O3) .....0,29

красный шлам (50 % Fe2O3) ...........................0,06

CaCl2 (100 %) ...................................................0,14

Энергоресурсы:

Газ природный, м3 ...........................................55,24

Электроэнергия, кВт·ч ......................................0,36

Вода техническая, м3 ............................................. 1

Новизна полученных результатов заключает-

ся в определении таких основных технологиче-

ских параметров (для опытной печи) процесса 

хлоридовозгоночного обжига шихты, содержа-

щей петалитовую руду, как состав шихты, тем-

пература обжига, содержание хлора в клинкере, 

состав поглотительного раствора, образующего-

ся при улавливании лития из отходящей пыле-

парогазовой смеси вращающейся печи обжига. 

Также новым техническим решением является 

использование петалитовой руды взамен гли-

нистого компонента шихты в производстве це-

ментного клинкера. В ходе крупнолабораторных 

исследований опробована схема извлечения ли-

тия из поглотительного раствора и установлены 

расходные нормы сырья и реактивов. Опреде-

лена принципиальная возможность получения 

цементного клинкера хлоридовозгоночным об-

жигом шихты, содержащей литиевую руду, из-

вестковый, железистый компоненты и хлорид 

кальция.

Таблица 6. Химический состав клинкера, мас.%

Table 6. Chemical composition of clinker, wt.%

Обжиг SiO2 Al2O3 CaO MgO R2O Fe2O3 TiO2 CaSO4 Cl– Прочие

2 23,12 5,35 66,67 0,58 0,55 0,260 Не опр. 0,35 0,045 3,08

3 20,82 5,31 67,99 0,57 0,70 3,13 0,31 0,34 0,055 0,78
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Выводы

1. Хлоридовозгоночный обжиг алюмосиликат-

ных литиевых руд совмещает в одном высокотем-

пературном процессе извлечение лития в водный 

раствор и производство цементного клинкера. 

Соответственно, этот процесс позволяет отнести 

энергозатраты на высокотемпературный обжиг 

литиевой руды на производство цементного клин-

кера и уменьшить стоимость переработки литие-

вой руды.

2. Получаемый цементный клинкер соответ-

ствует техническим требованиям на портландце-

ментный клинкер по ГОСТ 31108-2016, в том чис-

ле по содержанию хлора.

3. Утилизация отходов литиевой руды позволя-

ет уменьшить стоимость сырья при производстве 

цементного клинкера на величину стоимости гли-

нистого компонента шихты.

4. Гидрохимическая технология выделения 

лития из получаемых в результате хлоридовозгон-

ки растворов хотя и позволяет получить продукт, 

удовлетворяющий требованиям современных по-

требителей, однако из-за высокого содержания 

хлорида кальция требует большого расхода реак-

тивов и не может конкурировать с сорбционными 

или экстракционными технологиями.

5. Существующее производство цементного 

клинкера требуется оснастить установками мо-

крого улавливания пыли и возгонов для попут-

ного производства солей лития. Затраты на об-

служивание мокрой газоочистки учитываются в 

себестоимости карбоната лития, соответственно 

из себестоимости портландцементного клинкера 

исключаются затраты на обслуживание электро-

фильтров. 
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Аннотация: В детектирующем устройстве позитронной эмиссионной томографии (ПЭТ) используются кристаллы-сцинтилля-

торы, обеспечивающие высокое качество снимков. К перспективным кристаллам для ПЭТ-детекторов относят ортосиликаты 

лютеция, активированные церием. Оптические свойства получаемых кристаллов-сцинтилляторов напрямую зависят от при-

месного состава исходных материалов, в связи с чем к ним устанавливаются достаточно жесткие требования по содержанию 

основного вещества: Lu2O3 – 99,999 мас.% , CeO2 – 99,99 мас.%. В качестве исходного материала для получения оксида лютеция 

требуемой чистоты применяли его концентрат с содержанием основного вещества 99,1 мас.%, для получения оксида церия – 

карбонаты редкоземельных материалов, состав которых включал до 54 % церия. В работе представлены схемы технологического 

процесса получения высокочистых Lu2O3 и CeO2, основанные на сочетании методов экстракции и ионного обмена. Экстрак-

ционную очистку лютеция и церия от сопутствующих редкоземельных примесей осуществляли с применением экстрагента 

«Aliquat 336» и три-n-бутилфосфата соответственно. Были рассчитаны основные режимы работы экстракционных каскадов. 

Общее количество ступеней для очистки лютеция составило 17, для очистки церия – 20. Технология очистки оксидов лютеция 

и церия состоит в комбинировании способов очистки и варьирования циклов в зависимости от содержания примесей, в связи с 

чем необходим оперативный контроль качества получаемых веществ практически после каждой стадии. Аналитический кон-

троль химической чистоты технологических продуктов осуществлен методами масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой и искровым источником возбуждения пробы. 

Ключевые слова: редкоземельные металлы, сцинтилляционные материалы, люминофоры, ортосиликат лютеция.
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Abstract: The positron emission tomography (PET) detector uses scintillator crystals to provide high image quality. Cerium-activated 

lutetium orthosilicates are promising crystals for PET detectors. The optical properties of resulting scintillator crystals directly depend on the 
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impurity composition of starting materials, so they are subject to considerably stringent requirements to the basic substance content: Lu2O3 – 

99.999 wt.%, CeO2 – 99.99 wt.%. A starting material used for obtaining lutetium oxide of the required purity was its concentrate with a 

basic substance content of 99.1 wt.% with REM carbonates containing up to 54 % cerium used to obtain cerium oxide. The paper presents 

process flow diagrams for obtaining high-purity Lu2O3 and CeO2 based on a combination of extraction and ion exchange methods. Extraction 

purification of lutetium and cerium from accompanying rare-earth impurities was carried out using Aliquat 336 and tri-n-butyl phosphate, 

respectively. Main operating modes of extraction cascades were calculated. The total number of stages was 17 for lutetium purification, and 

20 for cerium purification. The purification technology for lutetium and cerium oxides consists in combining purification methods and varying 

cycles depending on the content of impurities. In this regard, it is necessary to control the quality of resulting substances practically after each 

stage. The chemical purity of technology products was subjected to analytical control by mass spectrometry with inductively coupled plasma 

and a spark excitation source.

Keywords: rare earth metals, scintillation materials, phosphors, lutetium orthosilicate.
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Введение

В медицине для ранней диагностики патологий 

и заболеваний применяется позитронная эмисси-

онная томография (ПЭТ). В детектирующем устрой-

стве ПЭТ используются кристаллы-сцинтиллято-

ры, обеспечивающие высокое качество снимков. 

К перспективным кристаллам для ПЭТ-детекторов 

относят ортосиликаты лютеция (LSO), активиро-

ванные церием [1]. Для получения кристаллов со-

става Lu2SiO5 : Ce требуется шихта, изготовленная 

из исходных редкоземельных оксидов с содержа-

нием основного вещества: Lu2O3 — 99,999 мас.%, 

CeO2 — 99,99 мас.%. Критическими примесями в 

оксидах являются: Fe, Ni, Cr, Co, Cu, V, Mn, содер-

жание каждого из которых должно быть не более 5—

10 ppm, также в материале строго регламентируется 

доля редкоземельных металлов (РЗМ) — таких, как 

Pr, Nd, Sm, Er, Tb, Yb, — не более 5 ppm каждого.

Для получения оксидов лютеция и церия тре-

буемого качества специалистами АО «Гиредмет» 

разработана экстракционно-сорбционная техно-

логия, состоящая из последовательных операций: 

— растворение исходного сырья в минеральных 

кислотах с получением раствора с заданным ка-

чественным составом (содержание РЗМ, мине-

ральной кислоты и т.п.);

— экстракционное разделение и очистка основ-

ного компонента от сопутствующих РЗМ;

— сорбционная очистка раствора основного 

компонента от нередкоземельных примесей;

— осаждение оксалата РЗМ;

— термическая обработка: сушка и прокалка 

редкоземельного оксалата до оксида;

— формирование партии конечного редкозе-

мельного оксида.

Качество конечных оксидов зависит не только 

от реализуемой технологии, но и от аналитическо-

го контроля исходных, промежуточных и готовых 

продуктов, основанного на использовании совре-

менных методик анализа РЗМ. Анализ лютеция, це-

рия и материалов на их основе — сложнейшая ана-

литическая задача [2—9]. Целям контроля качества 

материалов на разных стадиях технологического 

процесса в полной мере удовлетворяют применен-

ные в исследованиях методы атомно-эмиссионной 

спектрометрии (АЭС) и масс-спектрометрии (МС) 

с индуктивно связанной плазмой (ИСП), а также 

искровой масс-спектрометрии (ИМС), с искровым 

источником ионизации. Основными достоинства-

ми этих аналитических методов являются высокая 

чувствительность определения примесей, широкий 

перечень контролируемых примесей, низкие значе-

ния погрешности определения редкоземельных при-

месей в редкоземельных матрицах. Комбинация 

этих методов позволяет проводить панорамный 

анализ РЗМ в твердотельном варианте (ИМС) и 

анализировать растворы (АЭС-ИСП и МС-ИСП).

Настоящая работа посвящена технологическим 

решениям по получению индивидуальных окси-
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дов лютеция и церия высокой степени чистоты с 

использованием аналитических методов, приме-

ненных для контроля продуктов по всей техно-

логической цепочке — от исходных до конечных. 

Технология получения высокочистых оксидов, 

обеспечивающих состав шихты для LSO-сцинти-

лляторов высокого качества, в современной Рос-

сии разработана впервые. 

Экспериментальная часть

Получение индивидуальных высокочистых ок-

сидов Lu2O3 и CeO2 — сложная многостадийная 

задача, во многом обусловленная химическими 

и физическими свойствами обоих редкоземель-

ных металлов, а также их нахождением в сырье 

совместно и в сочетании с другими элементами. 

Основными технологическими способами разде-

ления и очистки РЗМ являются экстракция и ион-

ный обмен (сорбция) [10, 11]. Чтобы получить ка-

чественные исходные оксиды для сцинтилляторов 

состава Lu2SiO5 : Ce в данной работе исследованы 

оба способа и предложено их последовательное со-

четание: 

— экстракция для глубокого разделения полез-

ного компонента и сопутствующих РЗМ;

— сорбционная очистка для отделения неред-

коземельных примесей. 

Для минимизации вероятности загрязнения и 

внесения дополнительных примесей на стадиях 

очистки использованы дистиллированная вода 

и реактивы марок ХЧ и/или ОСЧ, а на конечных 

операциях (сорбционной очистке и осаждении ок-

салатов) — реактивы марки ОСЧ и бидистиллиро-

ванная вода.

Получение высокочистого 
оксида лютеция

Основными требованиями к химической чис-

тоте оксида лютеция являются:

— содержание основного вещества должно 

быть не менее 99,999 мас.%;

— содержание примесей не должно превышать, 

мас.%: нередкоземельных (НРЗП) — Fe, Ni, Cr, Co, 

Cu, V, Mn — 5·10–5 каждого; сумма редкоземель-

ных (РЗП) — 1·10–3, в том числе Pr, Nd, Sm, Er, Tb, 

Yb — не более 5·10–4 каждого. 

Критической и одновременно трудноотделяе-

мой примесью для лютеция является иттербий. 

Для решения задачи получения высокочистого 

оксида лютеция в качестве исходного сырья может 

быть использован его «богатый» концентрат либо 

оксид невысокого качества. В данном исследова-

нии, при разработке технологических решений, 

применяли Lu2O3 с содержанием основного веще-

ства 99,1 мас.% (табл. 1). Первичный анализ мате-

риала выполнен на искровом масс-спектрометре с 

двойной фокусировкой JMS-01BM-2 (JEOL, Япо-

ния). Аналитические возможности ИМС позво-

ляют быстро, без дополнительных стадий под-

готовки (химических и механических), провести 

панорамный анализ химического состава оксида 

лютеция.

Технология очистки оксида лютеция состоит 

из комбинации способов очистки и варьирова-

ния циклов очистки в зависимости от содержания 

примесей, поэтому необходим оперативный кон-

троль качества получаемых веществ практически 

после каждой стадии. 

Технологическая схема получения Lu2O3 чисто-

той 99,999 мас.% включает следующие операции:

1. Растворение исходного оксида в соляной 

кислоте с контролем pH полученного раствора на 

уровне значений 2,5—4,0 и определением содержа-

ния РЗП и НРЗП методом ИМС (см. табл. 1).

2. Экстракционное извлечение лютеция и отде-

ление его от сопутствующих РЗП с применением 

экстрагента класса четвертичных аммониевых ос-

нований «Aliquat 336», разбавленного в уайт-спи-

рите [12—17]. 

Для решения задачи составления экстракцион-

ного каскада в АО «Гиредмет» разработана мето-

дика расчета работы каскада [17], которая приме-

нялась в настоящих исследованиях. Схема работы 

экстракционного каскада представлена на рис. 1. 

Каскад состоит из экстракционной части (5 сту-

пеней) и промывной (12 ступеней). Экстрагент, 

насыщенный лютецием и очищенный от сопут-

ствующих РЗП, объединяли в емкость, затем ре-

экстрагировали водой. Режим каскада приведен 

в табл. 2.

Для корректировки работы экстракционного 

каскада необходим оперативный контроль содер-

жания лютеция и иттербия в водных растворах по-

сле первой (рафинат) и второй ступеней, а также 

в промытом экстрагенте, выходящем из последней 

ступени промывной части. 

В связи с необходимостью анализа растворов 

РЗМ применены метод АЭС-ИСП с использова-

нием спектрометра iCAP PRO XP (Thermo Elect-

ron Corp., США) и метод МС-ИСП со спектро-
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метром XSeries II (Thermo Electron Corp., США). 

После выхода каскада на равновесие (содержание 

лютеция и примесей в растворах в отмеченных 

выше ступенях остается неизменным) доля кон-

тролируемых элементов должна быть: не более 

1—2 г/л лютеция в рафинате и не более 0,005 г/л ит-

тербия в промытом экстракте. После подтвержде-

ния требуемого уровня содержаний в растворах 

Таблица 1. Содержание примесей в исходном оксиде Lu2O3 (ИМС)

Table 1. Content of impurities in initial Lu2O3 oxide (intermetallic compound)

Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.%

Li 3 Se <0,05 Sm <0,1

Be <0,005 Br 1 Eu <0,1

B 3 Rb <0,05 Gd 4

F 8 Sr <0,05 Tb 23

Na 55 Y 57 Dy 82

Mg 0,2 Zr 0,02 Ho 171

Al 30 Mo <0,05 Er 230

Si 20 Ru <0,05 Tm 300

Р 5 Rh <0,05 Yb 7800

S 6 Pd <0,05 Hf <0,2

K 4 Ag <0,05 W <0,2

Ca 16 Cd <0,05 Re <0,2

Sc 0,12 In <0,05 Os <0,2

Ti 0,10 Sn <0,05 Ir <0,2

V 0,03 Sb <0,05 Pt <0,2

Cr 0,06 Te <0,05 Au <0,2

Fe 54 I <0,05 Tl <0,2

Mn 0,08 Cs <0,1 Pb <0,2

Co 5 Ba <0,1 Bi <0,2

Ni 9 La <0,1 Th 0,4

Cu 0,11 Ce <0,1 U 0,2

Zn 9 Pr <0,1 Ge <0,05

Ga <0,05 Nd <0,1 As <0,05

Примечание. Случайная погрешность результатов анализа характеризуется величиной относительного 

стандартного отклонения, равной 0,15–0,30.

Рис. 1. Схема экстракционного каскада отделения лютеция от суммы РЗМ

Fig. 1. Extraction cascade flow chart of lutetium separation from REM amount
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Исходные данные 

для расчета каскада разделения

Значения 

параметров

βLu/Yb 2,405

РЗО в исх. р-ре, г/л 50

Макс. емкость экстрагента, г/л 52

Содержание РЗМ в реэкстракте, % 0,0003

Содержание лютеция в реэкстракте, % 99,9997

Содержание в исх. р-ре 

хуже экстрагируемых элементов, % 0,9

Содержание в исх. р-ре 

лучше экстрагируемого элемента, % 99,1

Расчетные параметры 

каскада разделения

Значения 

параметров

Г (оптимальный отбор компонентов) 0,4

Число ступеней на экстракции 5

Число ступеней на промывке 12

Расход, л/л исх. р-ра:

исходного р-ра 1,0

экстрагента 1,21

промывного р-ра 0,5

реэкстрагирующего р-ра 0,8

Таблица 2. Режим работы экстракционного каскада 
по извлечению лютеция и отделению его от сопутствующих РЗП

Table 2. Operating mode of extraction cascade for lutetium extraction and separation from associated trace rare earth metals

Таблица 3. Результаты анализа Lu2O3

Table 3. Lu2O3 analysis results

Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.%

Li 0,1 Se <0,05 Sm <0,1

Be <0,005 Br 1 Eu <0,1

B 0,5 Rb <0,05 Gd 0,3

F 1 Sr <0,05 Tb 0,1

Na 5 Y 0,08 Dy 0,3

Mg 0,1 Zr <0,05 Ho 3

Al 0,8 Mo <0,05 Er 2

Si 8 Ru <0,05 Tm 2

Р 0,3 Rh <0,05 Yb 2

S 2 Pd <0,05 Hf <0,2

K 4 Ag <0,05 W <0,2

Ca 10 Cd <0,05 Re <0,2

Sc 0,1 In <0,05 Os <0,2

Ti 0,1 Sn <0,05 Ir <0,2

V <0,01 Sb <0,05 Pt <0,2

Cr 0,05 Te <0,05 Au <0,2

Fe 0,08 I <0,05 Tl <0,2

Mn 0,09 Cs <0,1 Pb <0,2

Co 0,15 Ba <0,1 Bi <0,2

Ni 0,09 La <0,1 Th 0,4

Cu 0,10 Ce <0,1 U 0,2

Zn 5 Pr <0,1 Ge <0,05

Ga <0,05 Nd <0,1 As <0,05

Примечание. Случайная погрешность результатов анализа характеризуется величиной относительного 

стандартного отклонения, равной 0,15–0,30.
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лютеция и иттербия промытый экстракт собира-

ется в объединенный раствор и реэкстрагируется 

водой. Ниже представлены результаты анализа 

объединенного раствора реэкстрата лютеция ме-

тодом МС-ИСП, г/л:

Lu ............................................................... 61,7 ± 0,9

Yb ..................................................... 0,0030 ± 0,0002

3. Сорбционная очистка объединенного ре-

экстракта лютеция от нередкоземельных приме-

сей. Для этого рН раствора корректируется аммиа-

ком до уровня 3,0 ± 0,2 (в исследованиях значе-

ние рН составляло 2,8), далее раствор пропуска-

ется со скоростью 10 мл/мин через сорбционную 

колонну (диаметром 2,5 см), наполненную углем 

БАУ (размер частиц  3 мм), модифицированным 

диметилглиоксимом (высота слоя сорбента — 

30 см). Результаты анализа раствора сорбата сле-

дующие, г/л:

V .....................................................................< 0,001

Cr ....................................................................< 0,001

Mn ..................................................................< 0,001

Fe .....................................................................0,0032

Co ...................................................................< 0,001

Ni ....................................................................< 0,001

Cu .....................................................0,0026 ± 0,0004

4. Осаждение оксалата лютеция раствором ща-

велевой кислоты [18]. Раствор лютеция нагрева-

ется до температуры 60—70 °С, в него при переме-

шивании добавляют раствор щавелевой кислоты с 

Рис. 2. Принципиальная технологическая схема получения высокочистого оксида лютеция

Fig. 2. Process flow diagram of high-purity lutetium oxide production
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концентрацией 100 г/л и проводят осаждение при 

10 %-ном избытке осадителя. Выпавший осадок 

РЗМ фильтруют и промывают на фильтре биди-

стиллированной водой при соотношении Т : Ж =

= 1 : 2. Во время этого этапа осуществляется до-

полнительная очистка от НРЗП.

5. Термическая обработка — сушка и прокалка 

оксалата лютеция до оксида — с использованием 

печного оборудования. В настоящих исследова-

ниях операция проведена в муфельной печи при 

температурах 100 и 850 °С соответственно. Полу-

ченный после термообработки оксид лютеция (в 

виде порошка белого цвета) просеивается, иссле-

дуется на содержание примесей и упаковывается в 

герметичную тару. Аналитический контроль каче-

ства полученного Lu2O3 выполнен методом ИМС 

(результаты см. в табл. 3), выбор которого объяс-

няется тем, что он обладает рекордной чувстви-

тельностью определения как редкоземельных, 

так и нередкоземельных примесей. В этом методе 

отсутствует стадия химического растворения ис-

следуемого материала, а следовательно, устранена 

возможность загрязнения пробы в процессе про-

боподготовки.

На основании проведенных исследований раз-

работана технологическая схема получения высо-

кочистого оксида лютеция, включая этапы кон-

троля химической чистоты продукта на разных 

стадиях процесса (рис. 2).

Получение диоксида церия

Требования к диоксиду церия установлены ме-

нее жесткие. Содержание основного вещества в 

конечном продукте — СеO2 — должно составлять 

не менее 99,99 мас.%. Доля примесей не должна 

превышать, мас.%: нередкоземельных (Fe, Ni, Cr, 

Co, Cu, V, Mn) — 5·10–4 каждого; сумма редкозе-

мельных — 1·10–2, в том числе Pr, Nd, Sm, Er, Tb — 

1·10–3 каждого. 

Для решения задачи в качестве исходного сы-

рья в исследованиях применяли карбонаты РЗМ 

производства Соликамского магниевого завода 

(СМЗ), содержащие в своем составе до 54 % церия 

(табл. 4), но можно было использовать и «богатые» 

концентраты церия.

Получение диоксида церия требуемой степе-

ни чистоты осуществляется согласно следующим 

операциям:

1. Растворение концентрата РЗМ в азотной 

кислоте из расчета получения раствора нитратов 

суммы РЗМ с концентрацией 280—400 г/л.

2. Окисление церия (Се3+ – 1е → Се4+). Это по-

зволяет резко изменить свойства церия по срав-

нению с трехвалентными РЗМ и достаточно лег-

ко отделить Се4+ от сопутствующих лантаноидов 

[10, 11]. Для этих целей предложено использовать 

электрохимический метод [19, 20]. Переход Се3+ 

в Се4+ составляет не менее 99 %, элементный со-

став раствора при этом не изменяется. 

3. Экстракционное извлечение церия и отде-

ление его от сопутствующих РЗП с применением 

доступного экстрагента класса нейтральных фос-

форорганических соединений — три-n-бутилфос-

фата, а также разбавителя (керосина, уайт-спи-

рита и т.п.) [12]. 

Организация экстракционного каскада может 

быть выполнена с помощью смесительных аппара-

тов отстойного либо центробежного типов [11, 21, 

22], использованных в настоящей работе. Расчет ра-

боты каскада возможен с применением разработан-

ной в АО «Гиредмет» методики [17]. Схема работы 

экстракционного каскада представлена на рис. 3. 

Каскад из центробежных экстракторов состо-

ял из экстракционной части (3 ступени), промыв-

ной (9 ступеней) и реэкстракционной (8 ступеней). 

В последней использовали реэкстрагент-1 (рас-

твор пероксида водорода) и реэкстрагент-2 (дис-

тиллированную воду). Режим работы каскада при-

веден в табл. 5.

Таблица 4. Состав РЗМ-концентрата ОАО «СМЗ»

Table 4. Composition of OJSC «Solikamsk Magnesium Works» REM concentrate

Химический состав*, мас.%

La2O3 CeO2 Pr6O11 Nd2O3 Sm2O3 СаO SrO Fe2O3 SiO2 Cl

26,1 54,2 5,0 13,0 0,97 0,06 0,04 0,001 0,02 0,05

* Сертификат качества, ТУ 1767-009-00545484-2000.
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Корректировка работы экстракционного кас-

када осуществлялась по результатам анализа рас-

творов, выходящих из первой ступени — рафината 

(на содержание Се), последней промывной ступе-

ни промытого экстракта (на содержание Sm). Рас-

творы реэкстрактов, практически одинаковые по 

составу, объединяли. 

После выхода каскада на равновесие содержа-

ние контролируемых элементов должно быть: це-

рия в рафинате — не более 0,5—1,0 г/л, самария в 

реэкстракте в растворе церия — менее 0,001 г/л. 

После получения в растворах требуемых значений 

церия и самария реэкстракт церия собирается в 

объединенный раствор и анализируется, как и в 

случае с оксидом лютеция, на содержание РЗП ме-

тодами АЭС-ИСП и МС-ИСП. Содержание ком-

понентов в объединенном растворе реэкстракта 

церия оказалось следующим, г/л:

Ce ................................................................... 80—90

Sm .........................................................0,009 ± 0,001

4. Сорбционная очистка от нередкоземель-

ных примесей из объединенного раствора реэкс-

тракта. Для этого раствор церия прогревается до 

разложения остатков пероксида водорода, пока-

затель рН раствора церия доводится раствором 

аммиака до уровня 3,0 ± 0,2, затем раствор про-

пускается со скоростью 10 мл/мин через сорб-

ционную колонну (диаметром 2,5 см), напол-

ненную углем БАУ (размер частиц 3 мм, высота 

слоя сорбента 30 см). Очищенный раствор кон-

тролируется на содержание НРЗП. Результаты 

Исходные данные 

для расчета каскада разделения

Значения 

параметров

βCe/РЗП 72

РЗО в исх. р-ре, г/л 280

в том числе Се3+ 151

Макс. емкость экстрагента, г/л 120

Содержание РЗМ в реэкстракте, %  0,01

Содержание церия в рафинате, % < 1

Содержание в исх. р-ре 

хуже экстрагируемых элементов, %  46

Содержание в исх. р-ре

 лучше экстрагируемого элемента, %  54

Г (оптимальный отбор компонентов) 0,38

Расчетные параметры 

каскада разделения

Значения 

параметров

Число ступеней:

на экстракции 3

на промывке 9

на реэкстракции 8

Расход, л/л исх. р-ра:

исходного р-ра 1,0

экстрагента 1,25

промывного р-ра 0,25

реэкстрагирующего р-ра 1 

(Н2О2 в 0,5М НNO3) 1,2

реэкстрагирующего р-ра 2 

(0,5М НNO3) 1,2

Таблица 5. Режим работы каскада разделения церия от сопутствующих РЗМ

Table 5. Extraction cascade flow chart of cerium separation from associated REM

Рис. 3. Схема работы экстракционного каскада разделения церия от сопутствующих РЗМ

Fig. 3. Extraction cascade flow chart of cerium separation from associated REM
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Таблица 6. Результаты ИМС-анализа CeO2

Table 6. CeO2 spark mass spectrometry results

Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.% Элемент Доля, 10–4 мас.%

Li 3 Se <0,05 Sm 9

Be <0,006 Br <0,05 Eu 4

B <0,006 Rb <0,05 Gd <0,1

F 1 Sr <0,05 Tb <0,1

Na 1,5 Y 1,4 Dy <0,1

Mg <0,1 Zr <0,05 Ho <0,1

Al 1,7 Mo <0,1 Er <0,1

Si 3 Ru <0,06 Tm 0,2

Р <0,1 Rh <0,03 Yb 0,6

S 10 Pd <0,06 Hf 0,3

K 1 Ag <0,06 W <0,4

Ca 5 Cd <0,1 Re <0,2

Sc <0,1 In <0,04 Os <0,2

Ti <0,1 Sn <0,1 Ir <0,1

V <0,1 Sb <0,06 Pt <0,4

Cr <0,1 Te <0,1 Au <0,1

Fe 3 I <0,06 Tl <0,3

Mn <0,1 Cs <0,04 Pb <0,3

Co <0,1 Ba <0,04 Bi <0,1

Ni 4 La 0,7 Th <0,1

Cu 0,2 Lu 0,7 U <0,1

Zn <0,1 Pr 5 Ge <0,06

Ga <0,06 Nd 3 As <0,1

Примечание. Случайная погрешность результатов анализа характеризуется величиной относительного 

стандартного отклонения, равной 0,15–0,30.

определения примесей после сорбции были сле-

дующие, г/л:

V .....................................................................< 0,001

Cr ....................................................................< 0,001

Mn ..................................................................< 0,001

Fe ..........................................................0,027 ± 0,002

Co .....................................................0,0040 ± 0,0003

Ni ...................................................... 0,0010 ± 0,0003

Cu .....................................................0,0060 ± 0,0002

5. Осаждение оксалатов РЗМ раствором щаве-

левой кислоты известным в технологии РЗМ мето-

дом [18], по аналогии с осаждением лютеция в тех 

же условиях. 

6. Термическая обработка — сушка и прокалка 

оксалата церия до оксида. В настоящих исследо-

ваниях операция проводилась в муфельной печи 

при температурах 100 и 850 °С соответственно. По-

лученный после термообработки диоксид церия 

в виде порошка желтоватого цвета просеивается, 

контролируется на примеси и упаковывается в 

герметичную тару. Конечный продукт анализиру-

ется на расширенный состав примесей. Результа-

ты анализа методом ИМС представлены в табл. 6.

По результатам исследований разработана 

технологическая схема получения диоксида це-

рия (рис. 4), включающая этапы контроля хи-

мической чистоты продуктов на разных стадиях 

процесса.
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Заключение

Проведены исследования и разработаны тех-

нологические схемы получения оксидов лютеция 

и церия с применением последовательного соче-

тания методов экстракции (для глубокого разде-

ления полезного компонента и сопутствующих 

РЗМ) и сорбционной очистки с использованием 

угля БАУ (для отделения нередкоземельных при-

месей), обеспечивающих получение индивиду-

альных редкоземельных оксидов лютеция и це-

рия, соответствующих требованиям к шихте для 

синтеза кристаллов-сцинтилляторов на основе 

LSO. 

Исследование в части методов химического анализа 

выполнено за счет гранта Российского научного фонда 

(проект № 20-13-00180).

Исследования химического состава проведены 

с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования Испытательного аналитико-сертифика-

ционного центра АО «Гиредмет» и Центра коллектив-

ного пользования физическими методами исследова-

ния веществ и материалов ИОНХ РАН.
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Рис. 4. Принципиальная технологическая схема получения диоксида церия

Fig. 4. Process flow diagram of cerium dioxide production
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ФРИКЦИОННОЙ ПЕРЕМЕШИВАЮЩЕЙ ОБРАБОТКИ 

НА ФОРМИРОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ 

И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВА ВТ6

© 2022 г. А.П. Зыкова, А.В. Воронцов, А.В. Чумаевский, Д.А. Гурьянов, 

А.В. Гусарова, Н.Л. Савченко, Е.А. Колубаев

Институт физики прочности и материаловедения (ИФПМ) СО РАН, г. Томск, Россия

Статья поступила в редакцию 17.05.21 г., доработана 31.08.21 г., подписана в печать 23.09.21 г.

Аннотация: Фрикционная перемешивающая обработка (ФПО) – это передовая технология поверхностного изменения мик-

роструктуры металлов и сплавов для улучшения механических и эксплуатационных свойств. Предыдущие работы по об-

работке титановых сплавов показали, что варьирование технологических параметров ФПО (таких, как скорость вращения, 

скорость перемещения и сила прижима инструмента) значительно влияет на эволюцию микроструктуры и механические 

свойства ВТ6. Однако влияние многопроходной ФПО на сплав ВТ6 не было изучено. Поэтому в работе исследовано влияние 

четырехпроходной ФПО титанового сплава ВТ6 на эволюцию микроструктуры, механические свойства и износостойкость 

этого сплава. Анализ микроструктуры показал, что зоне перемешивания формируется неоднородная микроструктура с ди-

намически рекристаллизованными равноосными α-зернами, β-зернами и β-областями с α-фазой игольчатого и ламинарно-

го типов, что связано с температурным градиентом зоны перемешивания в процессе ФПО. Установлено, что с увеличением 

количества проходов ФПО до 3 раз наблюдается повышение предела прочности (до 1173 МПа) и износостойкости (на 33 %). 

Улучшение предела прочности образцов после 3 проходов ФПО обусловлено уменьшением размеров зерен в зоне переме-

шивания на 88 % по сравнению с исходным ВТ6. Показано, что после 4 проходов ФПО в зоне перемешивания происходит 

увеличение размеров зерен и понижение предела прочности до 686 МПа, что связано с образованием крупных дефектов по 

контуру потоков металла. При этом износостойкость ВТ6 после 4 проходов ФПО возрастает на 39 % по сравнению с исходным 

материалом.

Ключевые слова: фрикционная перемешивающая обработка, титановые сплавы, фазовые превращения, размер зерна, износо-

стойкость, предел прочности.
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Abstract: Friction stir processing (FSP) is an advanced technology for altering the surface microstructure of metals and alloys to improve 

mechanical and performance properties. Previous research on titanium alloy processing showed that varying the FSP process parameters (such 

as rotational speed, movement speed and tool contact force) significantly affects the Ti–6Al–4V microstructure evolution and mechanical 

properties. However, the effect of multipass FSP on the Ti–6Al–4V alloy was not studied. Therefore, this paper studies the effect of four-pass 

FSP of the Ti–6Al–4V titanium alloy on the microstructure evolution, mechanical properties and wear resistance of this alloy. Microstructure 

analysis showed that the stirring zone forms heterogeneous microstructure with dynamically recrystallized equiaxed α grains, β grains and 

β areas with α phase of needle and laminar type, which is associated with the stirring zone temperature gradient during FSP. It was found that 

an increase in the number of FSP passes up to 3 times improves the ultimate tensile strength (up to 1173 MPa) and wear resistance (by 33 %). 

The improved ultimate tensile strength of samples after 3 FSP passes is caused by grain size reduction in the stirring zone by 88 % compared 

to the initial Ti–6Al–4V alloy. It was shown that after 4 FSP passes the grain size increases and the ultimate tensile strength decreases to 

686 MPa in the stirring zone, which is associated with large defects formed along the contour of metal f lows. At the same time the Ti–6Al–4V 

wear resistance after 4 FSP passes increases by 39 % compared to the raw material.
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Введение

Титановый сплав ВТ6 является привлекатель-

ным конструкционным материалом в различных 

областях современной промышленности благода-

ря превосходному балансу прочности и пластич-

ности в сочетании с низкой плотностью, высокой 

вязкостью разрушения, усталостными характери-

стиками, коррозионной стойкостью и немагнит-

ными свойствами. Эти сплавы наиболее широко 

применяются в аэрокосмической, химической, 

медицинской, автомобильной и военной отрас-

лях. Тем не менее сплав ВТ6 имеет плохие свой-

ства поверхностного износа при использовании 

его в суровых условиях [1], что ограничивает срок 

службы изделий. В большинстве случаев приме-

нения ВТ6 достаточно или даже желательно уси-

лить только поверхностный слой, в то время как 

другая часть сплава сохраняет свой первоначаль-

ный состав и структуру с высокой ударной вязко-

стью. Учитывая, что износостойкость зависит от 

сопротивления процессу разрушения или отделе-
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ния материала с поверхности твердого тела, моди-

фикация поверхности может обеспечить решение, 

позволяющее увеличить долговечность изделий 

из сплава ВТ6.

В настоящее время технологии сварки трением 

с перемешиванием (СТП) и фрикционной переме-

шивающей обработки (ФПО) хорошо зарекомен-

довали себя как высокоэффективные сварочная и 

обрабатывающая технологии, позволяющие про-

изводить высококачественные сварные швы [2—5] 

и композиционные материалы [6—8] из титановых 

сплавов ВТ6 с отличными эксплуатационными 

характеристиками. ФПО может быть использова-

на для повышения износостойкости скольжения 

и твердости поверхности сплавов путем измене-

ния микроструктурных характеристик поверх-

ности — таких, как измельчение зерна и дефор-

мационное упрочнение [9—12]. В работе [12] при 

обработке сплава ВТ6 за счет динамической ре-

кристаллизации была получена ультратонкая ми-

кроструктура, состоящая из α-зерен (~0,51 мкм) и 

небольшого количества β-фазы с высокой долей 

высокоугловых межзеренных границ (89,3 %). Тех-

нология ФПО при обработке чистого титана мо-

жет быть эффективна как при высоких (>250 об/

мин) [11, 13], так и при низких (<250 об/мин) ско-

ростях вращения инструмента [11]. При скорости 

вращения 180 об/мин зерна в зоне перемешивания 

уменьшаются на 82 % (с 33,1 до 5,8 мкм), микро-

твердость увеличивается на 27 %, а предел теку-

чести — на 71,7 % [11]. В работе [13] было изучено 

влияние трех проходов ФПО на микроструктуру 

и износостойкость чистого титана и установлено, 

что после такой обработки более высокие износо-

стойкость и микротвердость образцов коррелиру-

ют с меньшим размером зерна. 

Литературный обзор показал отсутствие дан-

ных по многопроходной ФПО титана марки ВТ6. 

Поэтому целью работы являлось исследование 

влияния многопроходной фрикционной переме-

шивающей обработки на эволюцию микрострук-

туры, механические свойства и износостойкость 

титанового сплава ВТ6.

Материалы и методы исследования

В работе исследовали промышленные пласти-

ны ВТ6 размером 60 ×300 ×2,5 мм3 следующего хи-

мического состава, мас.%: 5,18 Al, 4,45 V, 0,228 Fe, 

0,104 Ni, 0,002 Zr, ост. Ti. Их микроструктура в ис-

ходном состоянии характеризовалась первичными 

зернами α-фазы со средним размером 4,5 ± 1,7 мкм 

и зернограничной β-фазой со средним размером 

1,4 ± 0,7 мкм (рис. 1, а). 

Фрикционную перемешивающую обработку 

заготовок из ВТ6 проводили в ИФПМ СО РАН на 

оборудовании для сварки трением с перемешива-

нием (рис. 1, б) с использованием технологических 

режимов, представленных в таблице. Четырехпро-

ходную обработку ВТ6 выполняли последователь-

ными проходами ФПО строго по предыдущему 

треку обработки со 100 %-ным перекрытием зоны 

перемешивания. Таким образом, эксперимент был 

проведен в 4 этапа и заключался только в вариации 

количества проходов ФПО от 1 до 4. Во избежание 

перегрева инструмента использовали систему его 

водяного охлаждения. Чистый аргон применяли 

в качестве защитного газа для предотвращения 

окисления обрабатываемой пластины ВТ6 и пина 

инструмента в процессе ФПО.

Микроструктурные характеристики обрабо-

танного ВТ6 исследовали с помощью оптической 

микроскопии на металлографическом цифровом 

микроскопе «Altami Met 1S» (ООО «Альтами», 

Рис. 1. Микроструктура исходной пластины ВТ6 (а) 

и схема процесса ФПО сплава ВТ6 (б)

Fig. 1. Microstructure of initial Ti–6Al–4V plate (а) 

and flow chart of Ti–6Al–4V alloy FSP (б)

a

б
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г. С.-Петербург). Поперечные сечения образцов 

вырезали электроэрозионным методом и готови-

ли стандартным металлографическим способом. 

Тонкие фольги, вырезанные в зонах перемеши-

вания, были приготовлены сфокусированным 

ионным пучком и проанализированы с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии на 

микроскопе JEOL-2100 (JEOL Ltd., Япония). Рент-

генофазовый анализ проводили на рентгеновском 

дифрактометре ДРОН-7 (НПП «Буревестник», 

г. С.-Петербург) с шагом угла 0,05° в интервале 

углов 2θ = 40÷100° при экспозиции 10 с. После по-

лучения рентгенограмм рассчитывали объемную 

долю α(α′)/β-фаз титана по значениям интеграль-

ных интенсивностей соответствующих рефлексов 

[14]. Для определения наличия α′-фазы воспользо-

вались оценкой соотношения с/а гексагональной 

решетки α-фазы титана [15].

Микротвердость измеряли на микротвердо-

мере «Duramin-5» (Strues, Дания) с нагрузкой на 

индентор 50 г и временем его выдержки под на-

грузкой 10 с. Измерения проводили только в зоне 

перемешивания для получения среднего значения 

микротвердости, число уколов для каждого образ-

ца составляло 30 шт.

Образцы для испытаний на одноосное растя-

жение вырезали из соединений в поперечном на-

правлении таким образом, чтобы сварное соеди-

нение располагалось в центре рабочей части об-

разца. Испытания на одноосное растяжение осу-

ществляли на универсальной испытательной ма-

шине УТС-110М-100 (ООО «Тестсистемы», г. Ива-

ново). Испытания на трение проводили с помо-

щью трибометра «TRIBOtechnic» (Франция) по 

схеме «диск-палец». Пальцем служил образец ти-

танового сплава ВТ6 после ФПО, а диск выреза-

ли на электроэрозионном станке из необработан-

ной промышленной пластины титанового сплава 

ВТ6. Скорость скольжения составляла 94 м/мин 

при величине нормальной нагрузки 15 Н. Общая 

длина пути трения для каждого образца составля-

ла 5600 м.

Результаты и их обсуждение

Предварительные испытания по подбору па-

раметров обработки ВТ6 выполнялись с более 

низкими значениями осевого усилия на инстру-

менте (1900—2250 кг) и более высокими скоростя-

ми вращения и перемещения инструмента (400—

550 об/мин, 90 мм/мин). При таких параметрах 

обработанные пластины ВТ6 имели типичные де-

фекты для процесса ФПО: канал, грат, чрезмерное 

всплывание/погружение инструмента. При увели-

чении значения осевого усилия на инструменте до 

2300 кг и уменьшении скоростей вращения и пере-

мещения инструмента до 375 об/мин и 86 мм/мин 

при однопроходной ФПО удалось получить безде-

фектную обработанную поверхность ВТ6. 

Параметры ФПО определяют эволюцию струк-

турных α- и β-фаз пластифицированного титана, а 

также эффективность перемешивания. После пер-

вого прохода ФПО ВТ6 была зафиксирована мак-

симальная сила сопротивления обработке (Fx =

= 600÷700 кг), а также наибольшая температура по-

верхности обработанных дорожек (t = 1050÷1250 °С) 

(рис. 2). Последующие 2—4 прохода ФПО характе-

ризовались последовательным снижением значе-

ний силы Fx (рис. 2, б), при этом температура прак-

тически не менялась и варьировалась в диапазоне 

t = 750÷950 °С (рис. 2, a). 

На рис. 3 представлены макроскопические изо-

бражения структуры поперечного сечения обра-

ботанных пластин ВТ6, на которых можно выде-

лить зону перемешивания (ЗП), зону термического 

влияния (ЗТВ) и основной металл (ОМ). В области 

ЗТВ на материал влияет температура процесса 

ФПО, а микроструктура не имеет явных признаков 

Параметры процесса фрикционной перемешивающей обработки

Friction stir processing parameters

Образец
Номер 

прохода

Осевое усилие 

на инструменте, Н

Скорость вращения 

инструмента, об/мин

Скорость перемещения, 

мм/мин

ВТ6-1 1 2300 375 86

ВТ6-2 2 2300 375 86

ВТ6-3 3 2300 375 86

ВТ6-4 4 2300 375 86
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деформации. В зоне термомеханического влия-

ния (ЗТМВ) материал подвергается как тепловому 

циклу, так и деформации. В ряде работ [16—18] бы-

ло установлено, что при ФПО сплава ВТ6 форми-

руются достаточно узкие ЗТВ и ЗТМВ, при этом 

ЗТМВ зачастую вообще неразличима [19—21]. На 

всех этапах многопроходной ФПО сплава ВТ6 

наблюдается бездефектная структура зоны пере-

мешивания (рис. 3). В целом макроструктура об-

работанных дорожек в поперечном сечении напо-

минает форму асимметричной чаши. Очевидно, 

что это связано с использованием конусообразного 

инструмента и различным потоком материала на 

наступающей (НС) и отступающей (ОС) сторонах. 

Область ЗТВ на отступающей стороне больше, чем 

на наступающей, что обусловлено неравномерным 

распределением тепла и пластического течения в 

различных областях поперечного сечения обраба-

тываемой зоны. Сплав ВТ6 имеет высокие проч-

ность и твердость, но плохие теплопроводность и 

текучесть, поэтому всегда будет возникать боль-

шой температурный градиент между НС и ОС [22, 

23]. В работе [24] также было установлено неодно-

родное распределение температуры в зоне пере-

Рис. 2. Зависимости температуры (t) (а) и силы сопротивления (Fx) (б) от времени (τ) для ФПО сплава ВТ6 

с различным количеством проходов (соответственно 1–4)

Fig. 2. Dependences of temperature (t) (а) and resistance force (Fx) (б) on time (τ) for Ti–6Al–4V alloy FSP 

with different number of passes (1–4, respectively)

a б

в г

Рис. 3. Макроструктура зоны перемешивания ВТ6 при 1-проходной (а), 2-проходной (б), 3-проходной (в) 

и 4-проходной (г) фрикционной перемешивающей обработке

Fig. 3. Macrostructure of Ti–6Al–4V stirring zone at 1-pass (а), 2-pass (б), 3-pass (в) and 4-pass (г) friction stir processing



44

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 1

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 1 

мешивания, которое заключалось в относительно 

высокой температуре на верхней поверхности и на 

продвигающейся стороне. 

Эволюция структурно-фазового состояния 

образцов в ЗП после многопроходной ФПО была 

исследована методом просвечивающей электрон-

ной микроскопии. После первого прохода ФПО 

наблюдались динамически рекристаллизованные 

равноосные α-зерна (рис. 4, а, б). За счет повы-

шения температуры в ЗП в процессе ФПО прои-

зошло увеличение объемной доли и рост β-зерен. 

Об этом свидетельствует темнопольное изображе-

ние на рис. 4, в, снятое в рефлексе (–110) c участ-

ка на рис. 4, а. В ЗП присутствуют области и более 

крупных β-зерен. В некоторых β-зернах отмечена 

β-трансформированная ламинарная α/β-струк-

тура (рис. 4, г). Также в структуре ЗП можно на-

блюдать игольчатую α′-фазу (рис. 4, д). Наличие 

β-областей с α-фазой игольчатого и ламинарного 

типов свидетельствует о том, что сначала произо-

шло превращение α + β → β, а потом β → α′ + β 

во время охлаждения в процессе ФПО. Согласно 

температурному профилю на рис. 2, а, температура 

поверхности дорожки ВТ6 находилась в диапазоне 

1050—1250 °С, что достаточно для β-перехода при 

нагреве трением и сильной пластической дефор-

мации.

После 2, 3 и 4 проходов ФПО образцов ВТ6 в 

ЗП аналогично формируются динамически ре-

кристаллизованные равноосные α-зерна, β-зерна, 

β-области с α-фазой игольчатого и ламинарного 

типов (рис. 5). Значительных изменений в струк-

туре ЗП многопроходных образцов по сравнению 

с однопроходным образцом не наблюдается. Та-

кой эффект, по-видимому, связан с более низки-

ми температурами и нагрузкой при 2—4 проходах 

ФПО (см. рис. 2). Согласно температурным профи-

лям на рис. 2, а, температура при 2—4-проходной 

ФПО составила ~750÷950 °С. Такой температуры 

недостаточно для того, чтобы в зоне перемешива-

ния оставшиеся α/β-зерна полностью претерпели 

превращение α ↔ β и при охлаждении трансфор-

мировались в α′-фазу. Однако после 2—4 проходов 

ФПО, сопровождающейся высокой температурой 

и сильной пластической деформацией, в зоне пе-

ремешивания наблюдается изменение размеров 

зерен (рис. 6).

Согласно гистограмме распределения зерен 

по размерам, их средняя величина после перво-

го прохода ФПО составляет dср = 0,55±0,25 мкм 

Рис. 4. Светлопольные изображения 

зоны перемешивания ВТ6 

после однопроходной ФПО (а, г, д) 

и темнопольные изображения 

α-зерен в рефлексе (200) (б) 

и β-зерен в рефлексе (–110) (в), 

снятых с участка на рис. 4, а

Fig. 4. Bright-field images of Ti–6Al–4V 

stirring zone after single-pass FSP (а, г, д) 

and dark-field images of α grains 

in reflection (200) (б) 

and β grains in reflection (–110) (в) 

taken from the area in Fig. 4, а

a б

д

в

г
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Рис. 5. Светлопольные изображения микроструктуры ЗТВ 

после 2-проходной (а), 3-проходной (б) и 4-проходной (в) фрикционной перемешивающей обработки

Fig. 5. Bright-field images of heat effected zone microstructure after 2-pass (а), 3-pass (б) and 4-pass (в) friction stir processing

Рис. 6. Гистограммы распределения α-зерен по размерам в исходном ВТ6 (а), после 1-проходной (б), 2-проходной (в), 

3-проходной (г) и 4-проходной (д) фрикционной перемешивающей обработки

Fig. 6. Size distribution histogram of α grains in initial Ti–6Al–4V (а), after 1-pass (б), 2-pass (в), 3-pass (г) and 4-pass (д) 

friction stir processing

a б в
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(рис. 6, б), что на 88 % ниже по сравнению с зернами 

α-фазы в исходном ВТ6. После 2 и 3 проходов ФПО 

в зоне перемешивания наблюдается дальнейшее 

уменьшение размеров зерен — dср = 0,45 ± 0,14 и 

0,43 ± 0,18 мкм соответственно (рис. 4, в, г). После 

4-го прохода ФПО в ЗП происходит значитель-

ное увеличение размеров зерен (рис. 6, д) — dср =

= 0,84 ± 0,26 мкм, что в 2 раза больше по сравне-

нию со средним размером зерен после трех прохо-

дов ФПО. 

На рис. 7 представлены данные рентгено-

фазового анализа. Сравнение интенсивностей 

дифракционных пиков α(α′)-фазы и β-фазы ис-

ходного ВТ6 и его образцов после многопроход-

ной ФПО демонстрирует значительное различие 

(рис. 7). Обработка рентгенограмм ВТ6 показала, 

что ФПО приводит к значительному уменьшению 

объемной доли β-фазы (рис. 7, б). Это указывает 

на то, что большая часть β-фазы превращается в 

(α + α′). Однако значения объемной доли α(α′)-фа-

зы при 1—4 проходах ФПО практически не изме-

няются и лежат в пределах погрешности (рис. 7, б). 

Отношение параметров решетки c/a использова-

лось для определения присутствия α′ в образцах 

(рис. 7, в) [15]. Среднее отношение c/a, измеренное 

для исходного ВТ6, составило 1,5978, что указыва-

ет на присутствие α-фазы (рис. 7, в). С увеличени-

ем количества проходов ФПО значения отноше-

ния c/a уменьшились от 1,5931 до 1,5919. Данные 

значения попадают в область существования 

α′-фазы [15]. 

На рис. 8 представлены данные предела теку-

Рис. 7. Рентгенограммы образцов ВТ6 при различных проходах ФПО (а), объемная доля α(α′)- и β-фаз (б), 

а также отношение параметров решетки (в) в зависимости от количества проходов ФПО

Fig. 7. X-ray patterns of Ti–6Al–4V samples at different FSP passes (а), volume ratio of α(α′) and β phases (б), 

as well as lattice parameter ratio (в) depending on the number of FSP passes
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чести (σ0,2), предела прочности (σв) и относитель-

ного удлинения (ε) образцов ВТ6 в зависимости 

от количества проходов фрикционной переме-

шивающей обработки. Предел прочности и отно-

сительное удлинение исходного ВТ6 составляют 

1006 МПа и 14,9 % соответственно. После 1, 2 и 

3 проходов ФПО происходит увеличение преде-

ла прочности на 17 % по сравнению с исходным 

ВТ6 (см. рис. 8). Повышение предела прочности 

при использовании многопроходной ФПО связа-

но с измельчением зерен. Согласно соотношению 

Холла—Петча, уменьшение размера зерна образца 

приводит к увеличению механической прочности. 

Как показано на рис. 6, с ростом числа проходов 

(от 1 до 3) средний размер зерен в зоне перемеши-

вания уменьшился с 0,55 до 0,43 мкм. Следователь-

но, более высокие значения предела прочности и 

предела текучести трехпроходного образца связа-

ны с меньшим размером его зерен в зоне переме-

шивания, что сопоставимо с результатами других 

исследований [11, 13]. После 4 проходов ФПО пре-

дел прочности понижается до 686,6 МПа. После 

ФПО для всех образцов характерно снижение от-

носительного удлинения.

На рис. 9 приведены средние значения микро-

твердости исходного ВТ6 и зоны перемешивания 

образцов после 1—4 проходов ФПО. Наименьшие 

значения микротвердости характерны для исход-

ного ВТ6 и зоны перемешивания образца ВТ6-1 

после 1 прохода ФПО. После 2, 3 и 4 проходов ин-

струментом вдоль линии обработки происходит 

рост значений микротвердости относительно 

предыдущего состояния. Наибольшая микротвер-

дость в зоне перемешивания достигается после 

4 проходов инструментом.

На рис. 10 представлены растровые электрон-

ные изображения изломов образцов ВТ6 после 

ФПО в режиме вторичных электронов. Разруше-

ние образцов после 1 прохода фрикционной пе-

ремешивающей обработки происходит типично 

для сплава ВТ6 с образованием вязкого ямочного 

излома (рис. 10, а, б). На поверхности изломов мо-

гут присутствовать и неоднородности достаточно 

больших размеров (1 на рис. 10, б), хотя на макро-

уровне строение изломов остается однородным 

(рис. 10, а). После двух проходов инструментом 

вдоль линии обработки в материале, помимо сни-

жения среднего размера зерна и увеличения преде-

ла прочности, происходит образование дефектов 

по контуру потоков металла в зоне перемешива-

ния, проявляющихся на поверхности изломов по-

сле разрушения (2 на рис. 10, в). При этом в целом 

структура изломов также в основном представлена 

вязким ямочным строением (рис. 10, г). После трех 

проходов инструментом вдоль линии обработки 

формирование дефектов в структуре изломов зоны 

перемешивания также существенно (3 на рис. 10, д, 

е), но не приводит еще к снижению прочностных 

свойств материала. После 4-го прохода в материа-

ле, помимо увеличения среднего размера зерна, 

происходит образование достаточно крупных де-

фектов, четко проявляющихся на поверхности из-

ломов после разрушения (4 на рис. 10, ж, з). Появле-

ние крупных дефектов в структуре не выявляется 

ни оптической, ни просвечивающей микроскопи-

Рис. 8. Механические свойства образцов ВТ6 

при различных количествах проходов ФПО

Fig. 8. Mechanical properties of Ti–6Al–4V samples 

at different numbers of FSP passes

Рис. 9. Средние значения микротвердости образцов ВТ6 

в зависимости от количества проходов ФПО

Fig. 9. Average microhardness values of Ti–6Al–4V samples 

depending on the number of FSP passes
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Рис. 10. Строение изломов образцов ВТ6 после 1-проходной (а, б), 2-проходной (в, г), 3-проходной (д, е) 

и 4-проходной (ж, з) ФПО вдоль линии обработки

Fig. 10. Fracture structure of Ti–6Al–4V samples after 1-pass (а, б), 2-pass (в, г), 3-pass (д, е) and 4-pass (ж, з) 

FSP along the processing line

a б

д

в

е

зж

г
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ей, что может быть связано с толщиной дефектов, 

располагающихся между слоями, сформирован-

ными движением инструмента и потоками метал-

ла при обработке. Ослабление связи между слоями 

может вызывать снижение прочностных свойств 

образцов, обработанных многопроходной ФПО, 

по сравнению с исходным ВТ6. 

На рис. 11, а показано изменение потери мас-

сы образцов при испытаниях на износостой-

кость. С увеличением количества проходов ФПО 

происходит уменьшение потери массы образцов 

при износе. Наибольшей износостойкостью об-

ладают образцы, полученные после 3 и 4 прохо-

дов ФПО (рис. 11, а). Зависимости коэффициента 

трения образца от времени для участка в середи-

не испытания приведены на рис. 11, б. Сравнение 

профилей коэффициента трения показывает, что 

образцы, подвергнутые ФПО, имеют несколько 

меньшие значения коэффициента трения, чем не-

обработанный сплав ВТ6. При этом значения ко-

эффициента трения для всех образцов остаются 

достаточно близки. Самые низкие значения по-

тери массы (~6 мг) были достигнуты для образцов 

после 3-го и 4-го проходов ФПО, что соответствует 

уменьшению массы на 33 и 39 % соответственно по 

сравнению с исходным ВТ6. Известно, что, когда 

поверхность титана контактирует с большинством 

поверхностей конструкционных материалов, воз-

никает адгезионный износ [25]. Сильная склон-

ность титановых сплавов к адгезии четко отра-

жается в высоком и нестабильном коэффициенте 

трения, когда титан скользит по себе или другим 

конструкционным материалам.

Любые воздействия на титановые сплавы, ко-

торые снижают пластическую деформацию и пла-

стичность, могут более или менее уменьшить их 

склонность к адгезионному износу [25, 26]. В рабо-

те [26] авторы сравнили износ двух метастабиль-

ных титановых β-сплавов (Ti—35Nb—8Zr—5Ta и 

Ti—15,5Mo—2,3Nb) с (α + β)-сплавом Ti—6Al—4V 

(аналог ВТ6) в условиях возвратно-поступатель-

ного скольжения против диска из закаленной ста-

ли. Все три титановых сплава имели очень схожую 

твердость (28—30 HRC), но метастабильные β-ти-

тановые сплавы имели гораздо больший износ по 

сравнению с (α + β)-сплавом. Результаты их три-

бологических испытаний показывают, что, хотя 

прочность метастабильных титановых β-сплавов 

намного выше, чем у (α + β)-сплава Ti—6Al—4V, 

первые показали гораздо бóльшую степень дефор-

мации поверхности и переноса материала.

Как показано на рис. 11, б, значения коэффи-

циента трения сильно колеблются в течение всего 

периода испытаний, что свидетельствует об адге-

зионном поведении ВТ6, подвергнутого многопро-

ходной фрикционной перемешивающей обработ-

ке. Несмотря на уменьшение прочности ВТ6 после 

4 проходов ФПО, износостойкость улучшается на 

39 % по сравнению с исходным материалом — по 

всей видимости, за счет пониженной пластично-

сти (см. рис. 8) и повышенной микротвердости (см. 

рис. 9), что, в свою очередь, обусловлено пониже-

нием удельного количества пластичной β-фазы за 

счет увеличения объемной доли (α)α′-фазы и, ве-

Рис. 11. Зависимость потери масс 

от количества проходов ФПО (а) 

и коэффициента трения (б) от времени скольжения 

для разных образцов ВТ6

Fig. 11. Dependence of mass losses on the number 

of FSP passes (а) and friction coefficient (б) on sliding time 

for different Ti–6Al–4V samples
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роятно, из-за максимального накопления дефек-

тов несмотря на частичную (выборочную) рекри-

сталлизацию зерен.

Заключение

В работе показано влияние многопроходной 

ФПО на эволюцию микроструктуры, механичес-

кие свойства и износостойкость титанового спла-

ва ВТ6. Многопроходная ФПО привела у ВТ6 к об-

разованию микроструктурно неоднородной зоны 

перемешивания, которая состояла из динамиче-

ски рекристаллизованных равноосных α-зерен и 

β-областей. Некоторые β-области испытали раз-

ложение β → α + β, в результате чего сформиро-

валась α-фаза игольчатого и ламинарного типов. 

С увеличением количества проходов ФПО от 1 

до 3 происходило уменьшение значения среднего 

размера зерна (до 0,43 мкм) и повышение предела 

прочности (до 1173 МПа). Установлено, что после 

4 проходов ФПО предел прочности снизился до 

686 МПа, что связано с образованием крупных де-

фектов по контуру потоков металла и увеличени-

ем среднего размера зерна. При этом износостой-

кость ВТ6 после 4 проходов ФПО возросла на 39 % 

по сравнению с исходным материалом.

Работа выполнена в рамках государственного задания 

ИФПМ СО РАН, тема номер FWRW-2021-0012. 
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Аннотация: Методом точек кипения (изотермический вариант) определены значения парциального давления насыщенного пара 

свинца над свинцово-оловянными растворами, содержание свинца в которых (остальное – олово) составило 96,43; 93,02; 89,55; 

80,73; 64,18 и 43,80 мас.% (93,93; 88,42; 83,08; 70,59; 50,65 и 30,87 ат.% соответственно). Величины парциального давления олова 

рассчитаны численным интегрированием уравнения Дюгема–Маргулеса с использованием вспомогательной функции, пред-

ложенной Даркеном. Показатели парциальных давлений олова и свинца над их расплавами аппроксимированы температурно-

концентрационными зависимостями. Общая погрешность определений вычислена как сумма погрешностей независимых из-

мерений: температуры, массы, давления, аппроксимации экспериментальных данных, и равна 7,78 %. На основании данных о 

парциальном давлении насыщенного пара свинца и олова рассчитаны и уточнены границы полей сосуществования жидкости и 

пара в системе олово–свинец в форвакууме 100 и 1 Па: температура кипения – как температура, при которой сумма парциальных 

давлений металлов равна 100 и 1 Па; состав пара – как соотношение величин парциального давления паров металлов при этой 

температуре кипения. Установлено, что причиной повышенного содержания олова в свинцовом конденсате при дистилляции 

сплавов с содержанием свинца менее 5 ат.% (8,41 мас.%) и накоплением олова в остатке от дистилляции являются сопоставимые 

со свинцом значения парциального давления пара олова. При дистилляционном разделении свинцово-оловянных расплавов 

испарением свинца в реальном процессе в неравновесных условиях накопление олова в кубовом остатке не должно превышать 

значение ~50 мас.%. Превышение указанной концентрации будет сопровождаться получением конденсата, для которого необхо-

димо повторение процесса «испарение– конденсация».

Ключевые слова: олово, свинец, расплав, давление пара, кипение, испарение, парожидкостное равновесие, границы полей, со-

став пара.
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Abstract: The boiling point method (isothermal version) was used to determine the partial pressure of saturated lead vapor over lead-tin 

solutions with the following lead content (the rest is tin), wt.%: 96.43, 93.02, 89.55, 80.73, 64.18, and 43.80 (93.93, 88.42, 83.08, 70.59, 50.65, 
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and 30.87 at.%, respectively). The partial pressures of tin were calculated by the numerical integration of the Duhem–Margules equation 

using the auxiliary function proposed by Darken. The tin and lead partial pressure values over their melts were approximated by temperature-

concentration dependences. The total determination error was calculated as a sum of independent measurement errors: temperature, mass, 

pressure, approximation of experimental data, equal to 7.78 %. Based on the values of saturated lead and tin vapor partial pressures, the 

boundaries of liquid and vapor coexistence fields in the tin-lead system in a primary vacuum of 100 and 1 Pa were calculated and specified: 

boiling temperature – as a temperature at which the sum of metal partial pressures is equal to 100 and 1 Pa, vapor composition – as the ratio 

of metal vapor partial pressures at this temperature. It was found that the reason for the increased content of tin in lead condensate during the 

distillation of alloys with a lead content of less than 5 at.% (8.41 wt.%) and tin accumulation in the distillation residue is partial pressure values 

of tin vapor comparable to that of lead. Tin accumulation in the distillation residue should not exceed a concentration of ~ 50 wt.% during the 

distillation separation of lead-tin melts by lead evaporation in a real process under non-equilibrium conditions. If the specified concentration 

is exceeded, the condensate obtained will require repeating the evaporation-condensation process.

Keywords: tin, lead, melt, vapor pressure, boiling, evaporation, vapor-liquid equilibrium, field boundaries, vapor composition.
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Введение

Разработка вакуум-термической технологии 

рафинирования олова от примеси свинца с по-

следующим промышленным освоением [1] обус-

ловила появление значительного количества ис-

следований в области физической химии свинцо-

во-оловянных расплавов. Большая часть из них 

посвящена изучению термодинамики и физиче-

ских свойств конденсированной фазы. Авторами 

[2—9] различными методами определены термо-

динамические функции образования расплавов, 

в работах [10—12, 13] рассмотрены структура рас-

плавов, связанные с ней эффекты гомогенности и 

поверхностное натяжение расплавленных смесей.

Термодинамическим исследованиям системы 

Pb—Sn методами, включающими процесс испа-

рения летучих составляющих, уделено значи-

тельное внимание. Авторами [2] изучены термо-

динамические свойства системы Pb—Sn во всем 

интервале составов сплавов при t = 730÷790 °С 

на основании величины давления пара свинца, 

определенной видоизмененным методом Кнуд-

сена с непрерывным взвешиванием эффузион-

ной ячейки. При этом определены показатели 

активности свинца и на их основании — термо-

динамические функции компонентов и раство-

ра, сделано заключение о молекулярной неодно-

родности жидких сплавов.

Физико-химическое исследование процесса 

испарения эквимолярного сплава Pb—Sn при t =

= 1100 °С выполнено в работе [14]. Авторы [14] изуча-

ли зависимость состава конденсата от времени испа-

рения и установили, что состав пара над раствором 

и, следовательно, состав конденсата определяются 

составом поверхностного слоя расплава, который, в 

свою очередь, зависит от скорости движения атомов 

легколетучего компонента в жидком сплаве.

Результаты термодинамического исследования 

на основании показателей давления пара свинца, 

определенных при температурах 873—1073 К мето-

дом испарения с открытой поверхности, опубли-

кованы в [15]. Обнаружено положительное откло-

нение системы от закона идеальных растворов, 

уменьшающееся до незначительного с повышени-

ем температуры.

Величины избыточных функций системы Pb—

Sn при температуре 1050 К, на основании которых 

можно рассчитать давление насыщенного пара 

компонентов расплава при допущении независи-

мости указанных констант от температуры, при-

ведены в изданиях [16, 17].
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Более поздние работы [18—22] посвящены тер-

модинамическому описанию системы с исполь-

зованием объемной модели молекулярного вза-

имодействия и совершенствованию последней. 

Причем в исследовании [18] предложена хорошо 

согласующаяся с экспериментом модель, учитыва-

ющая размер частиц, применительно к кристалли-

ческой системе Pb—Sn.

На основании результатов всех вышеприве-

денных исследований и термодинамического мо-

делирования рассматриваемой системы, а также 

величин давления насыщенного пара элементных 

олова и свинца [23], отличающихся при одинако-

вой температуре более чем на 3 порядка, можно 

сделать заключение об отсутствии технологиче-

ских затруднений при дистилляционном разде-

лении сплавов на отдельные металлы. Однако при 

разработке технологии разделения многокомпо-

нентных сплавов, например металлических кон-

центратов мусороперерабатывающих заводов, при 

дистилляционном выделении летучих металлов 

(цинка, кадмия, свинца) и наличии нелетучих ме-

таллов (меди, олова алюминия) в кубовом остат-

ке было установлено заметное количество олова 

в конденсате свинца. При рафинировании олова 

от примеси свинца (1,3—1,5 мас.%) при t = 1300÷
÷1350 °C и соотношении в конденсате Pb : Sn ~ 1 : 66 

последнее менялось на ~0,6 : 1,0 [1]. В случае со 

сплавами мусороперерабатывающего завода ис-

ходное соотношение Pb : Sn составило около 10 : 1, 

но снизить концентрацию олова в паровой фазе в 

пропорции, аналогичной или несколько меньшей, 

чем в процессе рафинирования, не представилось 

возможным.

Авторами [24] были проведены испытания, в 

том числе промышленные, по вакуумной дистил-

ляции свинцово-оловянных сплавов, содержа-

ние свинца в которых колебалось в пределах 10—

90 %. В результате получали рафинированное оло-

во с концентрацией свинца менее 0,01 % и черно-

вой свинец с содержанием 99,5 % и более основно-

го элемента. Последнее согласуется с результатами 

наших исследований.

При разделении двойной системы на метал-

лы дистилляцией происходят удаление летучего 

компонента из сплава и накопление малолетуче-

го в кубовом остатке, т.е. имеет место изменение 

состава сплава во всем интервале концентраций. 

Для оценки качества паровой фазы по содержа-

нию малолетучего компонента необходимо знание 

положения границ полей сосуществования рас-

плава и пара на диаграмме состояния, особенно 

для растворов, обогащенных нелетучим металлом. 

В работе [25] на основании результатов исследова-

ния [15] при t = 600÷800 °С (873—1073 К) выполнен 

расчет и приведена фазовая диаграмма системы 

Pb—Sn с полями парожидкостного равновесия при 

атмосферном давлении, 100 и 10 Па, не отвечаю-

щая, однако, на вопрос о причине повышенного 

содержания олова в конденсате. Процессы дистил-

ляционного разделения сплавов и рафинирования 

металлов указанной системы протекают при t =

= 1000÷1350 °С (1273—1623 К), и экстраполяция 

температурной зависимости давления пара свин-

ца (установленного при Т = 873÷1073 К) на ука-

занный интервал температур могла привести к 

неточностям в расчетах из-за погрешностей при 

определении давления насыщенного пара компо-

нентов.

В этой связи выполнено исследование, имею-

щее целью уточнение границ полей сосуществова-

ния жидкости и пара на диаграмме состояния при 

температурах 1150—1300 °С (1423—1573 К) и низком 

давлении — в форвакууме (1—100 Па), позволяю-

щих судить о количестве олова в паровой фазе над 

кубовым остатком при дистилляции в равновес-

ных условиях.

Методика эксперимента

Для достижения декларированной цели ис-

пользованы экспериментально определенные зна-

чения давления насыщенного пара элементов, на 

основании которых рассчитаны границы паро-

жидкостного равновесия. Суммарная величина 

давления пара компонентов над раствором, рав-

ная атмосферному давлению, или в нашем случае 

1—100 Па, при некоторой температуре, соответ-

ствует температуре кипения этого раствора, а до-

ля давления пара элемента в суммарном давлении, 

исходя из уравнения Клапейрона—Менделеева, 

соответствует мольной доле этого элемента в паре.

Объектами исследования служили сплавы, со-

держание свинца в которых (остальное — олово) 

составило, мас.%: 96,43; 93,02; 89,55; 80,73; 64,18 и 

43,80 (93,93; 88,42; 83,08; 70,59; 50,65 и 30,87 ат.% со-

ответственно). 

Сплавы готовили нагревом следующим обра-

зом. Соответствующие составу сплава количества 

свинца (чистотой 99,99 мас.%) и олова (99,99 мас.%) 

загружали частицами размером менее 5 мм через 

отросток для отпаивания в кварцевые ампулы 
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диаметром ~30 мм. Из последних посредством ва-

куумного насоса эвакуировали воздух до давления 

~10 Па и запаивали. Ампулы с навесками нагрева-

ли до температуры, превышающей на 50 °С (50 К) 

температуру ликвидуса этого сплава в соответ-

ствии с диаграммой состояния, и выдерживали в 

течение 3 ч с кратковременным периодическим пе-

ремешиванием ручным встряхиванием (вне печи) 

и последующей закалкой в воду. 

Для определения величины давления насы-

щенного пара использован метод точек кипения 

(изотермический вариант), подробно изложен-

ный нами ранее [26], в основу которого положе-

но значительное увеличение скорости испарения 

при равенстве внешнего давления и давления на-

сыщенного пара исследуемого вещества при по-

нижении давления над расплавом при заданной 

температуре. 

В связи с тем, что давление пара элементно-

го свинца при температурах 1200—1300 °С (1473—

1573 К), по данным [15], в (3,5÷6,5)·104 раз превы-

шает давление пара олова, считали, что суммарное 

давление пара, определенное методом точек кипе-

ния, соответствует давлению насыщенного пара 

свинца. В качестве газа — заполнителя объема — в 

методе точек кипения использован аргон. 

Температурную зависимость парциального 

давления пара свинца (рPb) для каждого из соста-

вов описывали уравнением аррениусова типа. Да-

лее, аппроксимируя зависимость коэффициентов 

в уравнении от концентрации свинца (xPb) в спла-

ве, получали температурно-концентрационную 

зависимость давления пара: lnрPb [Па] = f(xPb, T ). 

Аналогично уравнение зависимости давления па-

ра олова (рPb) от состава и температуры: lnрSn [Па] =

= f(xSn, T ). Здесь pSn = p0
SnγSnxSn, где γSn найдено 

численным интегрированием уравнения Гиббса—

Дюгема с использованием вспомогательной функ-

ции, предложенной Даркеном [27], связываю-

щей lnγPb и lnγSn; p0
Sn — давление насыщенного 

пара над элементным оловом, Па; γPb — коэффи-

циент активности свинца; γSn — коэффициент ак-

тивности олова; xSn — содержание олова в сплаве, 

мол. доля.

Состав паровой фазы, т.е. концентрации [мол. 

доли] свинца (yPb) и олова (ySn), при температу-

ре кипения определяли на основании уравнения 

Клапейрона—Менделеева как

где nPb и nSn — число молей свинца и олова в паро-

вой фазе; pPb и pSn — парциальные давления насы-

щенного пара свинца и олова, Па.

Вследствие того, что изменение температу-

ры фазовых переходов при понижении давле-

ния от атмосферного (101325 Па) с переходом 

в высокий вакуум 0,01 Па составляет, по на-

шим расчетам на основании исследования [28], 

5,6·10–3 °С, последнее при построении диаграм-

мы не учитывали. Границы фазовых переходов 

жидкость—пар в вакууме нанесены на диаграм-

му [29], границы существования конденсиро-

ванных фаз на которой определены при атмо-

сферном давлении.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены величины парциального 

давления насыщенного пара свинца (pPb), опреде-

ленные экспериментально и рассчитанные по ап-

проксимирующему уравнению

  (1)

где хPb — мольная доля свинца в сплаве; Т — тем-

пература, К.

Величины давления насыщенного пара олова 

(pSn) отвечают зависимости

  (2)

где хSn — мольная доля олова в сплаве.

Погрешность аппроксимации определена как 

средняя доля отклонения экспериментальных 

данных от расчетной величины по описывающему 

эти показатели уравнению.

Общая погрешность определений, вычислен-

ная как сумма погрешностей независимых измере-

ний, %: температуры — 1; взвешивания — 0,1; дав-

ления — 0,5; аппроксимации экспериментальных 

данных — 6,18, равна 7,78 %.

Анализируя данные табл. 1, видно, что наше 

допущение о преобладающем количестве свинца в 

паровой фазе верно и при понижении концентра-

ции свинца в расплаве до 30,87 ат.% давление пара, 
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Таблица 1. Парциальные давления насыщенного пара свинца и олова над сплавами системы Sn–Pb

Table 1. Partial pressures of saturated lead and tin vapor over Sn–Pb system alloys

Содержание в сплаве, мол. доля T, К 

(°С)

pPb, кПа

pSn, кПа

Погрешность 

аппроксимации, 

отн.%Эксперимент Раcчет
Pb Sn

1,0 –

1423

(1150)

0,93

1,03 –

–9,71

1,13 +9,71

1,06 +2,91

1573

(1300)

4,53

4,58 –

–1,09

4,38 –4,37

4,83 +5,46

0,9393 0,0607

1423

(1150)

0,93

0,970 9,51·10–6

–4,12

1,07 +10,31

1,07 +10,31

1573

(1300)

4,13

4,302 1,47·10–4

–4,00

4,67 +8,55

4,00 –7,02

0,8842 0,1158

1423

(1150)

0,93

0,907 1,97·10–5

+2,54

0,80 –11,80

0,93 +2,54

1573

(1300)

4,13

4,039 2,89·10–4

+2,25

4,53 +12,16

4,00 –0,97

0,8308 0,1692

1423

(1150)

0,80

0,843 3,07·10–5

–5,10

0,80 +5,10

0,93 +10,32

1573

(1300)

3,47

3,778 4,33·10–4

–8,15

4,00 +5,88

4,13 +9,32

0,7059 0,2941

1423

(1150)

0,67

0,690 6,03·10–5

–2,90

0,80 +15,94

0,67 –2,90

1573

(1300)

2,80

3,162 7,93·10–4

–11,45

3,47 +9,74

3,07 –2,91

0,5065 0,4934

1473

(1200)

0,80

0,797 2,44·10–4

–0,38

0,67 –15,93

0,80 +0,38

1573

(1300)

2,27

2,194 1,23·10–3

+3,46

2,27 +3,46

2,13 –2,92

0,3087 0,6913

1473

(1200)

0,46

0,449 4,14·10–4

+2,45

0,46 +2,45

0,53 +18,04

1573

(1300)

1,33

1,293 2,01·10–3

+2,86

1,37 +5,96

1,27 –1,78

|Δср| = 6,18
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а следовательно, и концентрация олова в паре на 

3 порядка меньше таковых для свинца.

На основании температурно-концентрацион-

ных зависимостей парциального давления насы-

щенного пара свинца и олова (1), (2) рассчитаны 

границы полей сосуществования жидкости и па-

ра (Ж + П) при давлениях 100 и 1 Па (в последнем 

случае заштриховано), нанесенные на диаграмму 

состояния (см. рисунок).

Равновесные фазовые переходы жидкость—пар 

в форвакууме свидетельствуют об отсутствии тех-

нологических затруднений при разделении жидких 

растворов на исходные металлы. Нет ограничений 

по степени разрежения при испарении свинца — 

поле существования жидких растворов относитель-

но велико по температуре, что исключает кристал-

лизацию какого-либо компонента при понижении 

технологического давления над расплавом.

Паровая фаза весьма значительно обогащена 

свинцом, причем уменьшение давления сущест-

венно снижает концентрацию олова в паровой фа-

зе (табл. 2). 

Результаты нашего исследования по элементно-

му составу пара близки к таковым, рассчитанным 

на основании данных работы [14], однако отли-

чаются в меньшую сторону для расплавов, обога-

щенных оловом, особенно для тех, концентрация 

свинца в которых меньше 5 ат.% (8,41 мас.%). Так, 

по данным нашего исследования, при давлении 

100 Па в паре над сплавом, содержащим 5 ат.% 

(8,41 мас.%) свинца, в равновесной с ним паро-

вой фазе содержится олово в количестве 1,02 ат.% 

(0,59 мас.%), по результатам [14] — 2,44 ат.% 

(1,41 мас.%). Над сплавами с 0,05 ат.% (0,09 мас.%) Pb 

в паре будет присутствовать 77,49 ат.% (66,36 мас.%) 

и 99,40 ат.% (98,96 мас.%) олова соответственно.

В реальном дистилляционном процессе в не-

равновесных условиях содержание олова в паре и 

далее в конденсате будет выше вследствие его ув-

Таблица 2. Содержание олова в паре над свинцово-оловянными расплавами

Table 2. Tin content in vapor over lead-tin melts

Состав расплава Содержание Sn в паре при давлении

Pb Sn 100 Па 1 Па

ат.% мас.% мас.% ат.% мас.% ат.% мас.%

10,00 16,24 83,76 0,36 0,21 0,06 0,03

5,00 8,41 91,59 1,02 0,59 0,18 0,10

1,00 1,73 98,27 8,72 5,19 1,77 1,02

0,50 0,87 99,13 19,12 11,93 4,44 2,59

0,10 0,17 99,83 61,81 48,11 27,64 17,96

0,05 0,09 99,91 77,49 66,36 46,78 33,49

0,01 0,02 99,98 94,78 91,23 83,71 74,65

Фазовая диаграмма системы Sn–Pb

Phase diagram of the Sn–Pb system
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лечения из расплава интенсивным потоком пара 

свинца.

Таким образом, причиной повышенного со-

держания олова в паре является накопление его в 

кубовом остатке. Для получения свинцового кон-

денсата, не подлежащего рафинированию, при ди-

стилляционном разделении свинцово-оловянных 

расплавов накопление олова в кубовом остатке 

не должно превышать ~50 мас.%. Для конденсата, 

полученного испарением свинца из более богато-

го по олову сплава, будет необходимо повторение 

процесса.

Заключение

На основании экспериментально определен-

ных методом точек кипения (изотермический 

вариант) величин парциального давления насы-

щенного пара свинца над свинцово-оловянными 

растворами, преимущественно обогащенных оло-

вом, и давления пара олова, найденного по уравне-

нию Дюгема—Маргулеса, рассчитаны и уточнены 

границы полей сосуществования жидкости и пара 

в системе Sn—Pb в форвакууме 100 и 1 Па. Вели-

чины парциальных давлений олова и свинца над 

их расплавами аппроксимированы температур-

но-концентрационными зависимостями.

Установлено, что причиной повышенного со-

держания олова в свинцовом конденсате при ди-

стилляции сплавов с содержанием свинца менее 

5 ат.% являются сопоставимые со свинцом значе-

ния парциального давления пара олова.

При дистилляционном разделении свинцо-

во-оловянных расплавов испарением свинца в 

реальном процессе в неравновесных условиях на-

копление олова в кубовом остатке не должно быть 

больше, чем ~50 мас.%. Превышение указанной 

концентрации будет сопровождаться получением 

конденсата, для которого необходимо повторение 

процесса — реиспарение.
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Аннотация: Проведено сравнительное исследование способов борирования, карбоборирования и боросилицирования тита-

на ВТ1-0 с целью повышения износостойкости в условиях агрессивных сред и повышенных температур. Исследована мик-

роструктура диффузионных покрытий, определена их толщина и микротвердость. Диффузионное насыщение образцов из 

титана ВТ1-0 размерами 10 ×10 × 25 мм проводили из насыщающих обмазок на основе карбида бора. Режим насыщения: тем-

пература процесса – 950 °С, время насыщения – 1,5 ч. По окончании высокотемпературной выдержки образцы извлекали 

из печи, охлаждали на воздухе до комнатной температуры, очищали от насыщающей обмазки деревянными шпателями и 

кипятили в мыльно-содовом растворе в течение 1 ч. На поверхности титана образуется непрерывный диффузионный слой 

толщиной 80–100 мкм. Боросилицированный диффузионный слой, полученный насыщением титана из обмазки состава (%) 

45B4C–5Na2B4O7–22Si–5NaF–3NaCl–20CrB2, имеет более высокую микротвердость (1520 HV0,1) против карбоборидного по-

крытия (1280 HV0,1) и боридного (1120 HV0,1). При этом у боридного и карбоборидного покрытий, полученных, соответствен-

но, насыщением из обмазок состава (%) 45B4C–5Na2B4O7–5NaF–25Al2O3–20CrB2 и 70B4C–5Na2B4O7–5NaF–20CrB2, наблю-

дается ярко выраженное зональное строение. Верхняя зона этих покрытий, обладая повышенной микротвердостью, также 

имеет высокие показатели хрупкости, что не позволяет точно замерить распределение микротвердости в силу выкрашивания 

и трещинообразования в местах измерения Рентгенографические исследования качественного состава покрытий на тита-

не проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-6 в фильтрованном CuKα-излучении (λ = 1,5418 Å) в интервале углов 

2θ = 20÷80°. В диффузионном покрытии наблюдаются рефлексы карбида титана, боридов хрома и титана, некоторое коли-

чество интерметаллида Cr2Ti. Боридные фазы хрома и титана относятся к высокобористым фазам с высоким удельным содер-

жанием бора: TiB, CrB, Ti2B5, Ti3B4 и Cr2B3.

Ключевые слова: титан, упрочнение, структура, борирование, химико-термическая обработка.
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Введение

Титан и его сплавы являются перспективными 

материалами для изготовления узлов насосов для 

агрессивных жидкостей, а также быстродвижу-

щихся деталей машин (например, кулисы и другие 

механизмы ткацких станков) за счет уникально-

го сочетания таких свойств, как высокая удель-

ная прочность, коррозионная стойкость и малая 

удельная масса, по сравнению со сплавами железа 

и алюминия. Основной недостаток, ограничиваю-

щий использование титана и титановых сплавов в 

Influence of the composition of a boron-containing active medium in the form 
of a coating on the structure and properties of a diffusion layer on titanium parts
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Abstract: A comparative study of VT-1.0 titanium boriding, carboboronizing and borosiliconizing methods was carried out in order to increase 

wear resistance in aggressive environments at elevated temperatures. The microstructure of diffusion coatings was investigated, their thickness 

and microhardness were determined. Diffusion saturation of 10 ×10 × 25 mm VT-1.0 titanium samples was carried out from saturating coatings 

based on boron carbide. Process temperature of 950 °C, and saturation time of 1.5 h were used as saturation conditions. At the end of high-tem-

perature exposure, samples were removed from the furnace and cooled in air to room temperature, cleaned from saturating coatings with 

wooden spatulas, and boiled in the soap and soda solution for 1 h. A continuous diffusion layer 80–100 μm thick forms on the titanium surface. 

The borosiliconized diffusion layer obtained by titanium saturation from the mixture of 45%B4C–5%Na2B4O7–22%Si–5%NaF–3%NaCl–

20%CrB2 has a higher microhardness: 1520 HV0.1 versus 1280 HV0.1 for carboboride one and 1120 HV0.1 for boride one. In this case, boride 

and carboboride coatings, obtained, respectively, by saturation from 45%B4C–5%Na2B4O7–5%NaF–25%Al2O3–20%CrB2 and 70%B4C–

5%Na2B4O7–5%NaF–20%CrB2 coatings have a pronounced zonal structure. The upper zone of these coatings having high microhardness also 

features high brittleness indicators, which makes it impossible to accurately measure microhardness distribution due to chipping and cracking 

at microhardness measurement points. The qualitative composition of coatings on titanium was studied by X-ray diffraction using the DRON-6 

X-ray diffractometer in filtered CuKα radiation (λ = 1.5418 Å) in the angle range of 2θ = 20÷80°. The diffusion coating exhibits reflections of 

titanium carbide, chromium and titanium borides, and a certain amount of the Cr2Ti intermetallic compound. Boride phases of chromium and 

titanium refer to high boron phases with high specific boron content: TiB, CrB, Ti2B5, Ti3B4 и Cr2B3.

Keywords: titanium, hardening, structure, boriding, chemical heat treatment.
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промышленности — высокая стоимость титана в 

сочетании с трудностью его обработки, что в ко-

нечном итоге значительно увеличивает себестои-

мость деталей.

Существенным фактором, который спосо-

бен повысить перспективы применения титана 

и его сплавов в промышленности, является при-

менение различных покрытий, позволяющих в 

значительной мере улучшить эксплуатационные 

свойства деталей. К наиболее доступному спо-
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собу упрочнения титана и его сплавов относится 

химико-термическая обработка: цементация, бо-

рирование, силицирование и т.п. [1—6]. Карбид 

титана, а также силициды и бориды титана имеют 

высокие показатели твердости, износо- и корро-

зионной стойкости, превышающие таковые для 

аналогичных соединений железа [7]. Насыщение 

титановых сплавов углеродом считается малоэф-

фективным процессом из-за малой толщины ра-

ботоспособных карбидных слоев на поверхности, 

не превышающей 10—15 мкм. При большей их тол-

щине наблюдаются трещинообразование и скол 

диффузионных покрытий. Получение диффузион-

ных боридных покрытий на титановых сплавах яв-

ляется достаточно эффективным способом упроч-

нения: толщина боридных слоев может достигать 

величины более 100 мкм. Однако боридные слои 

имеют низкую коррозионную стойкость в услови-

ях агрессивных кислородсодержащих сред при по-

вышенных температурах, поэтому в этих условиях 

можно рекомендовать использовать силицидные 

покрытия на титане и его сплавах [5, 8, 9]. Иссле-

дование процессов диффузионного многокомпо-

нентного насыщения титановых сплавов бором 

одновременно с хромом, углеродом и кремнием с 

целью повышения износостойкости покрытия в 

условиях агрессивных сред при повышенных тем-

пературах является актуальной задачей.

В настоящей работе проведен сравнительный 

анализ способов борирования, карбоборирования 

и боросилицирования титана марки ВТ1-0 с целью 

повышения износостойкости диффузионных по-

крытий в условиях агрессивных сред и повышенных 

температур. Исследована микроструктура покры-

тий, определена их толщина и микротвердость. 

Методика исследований

Диффузионное насыщение образцов из титана 

ВТ1-0 проводили в камерной печи сопротивления 

СНОЛ 80/12 (AB «Umega», Литва). Размеры образ-

цов составляли 10×10×25 мм, насыщение осущест-

вляли из обмазок, составы которых приведены в 

таблице. Режим насыщения при этом выбирали 

исходя из рекомендаций [10—17]: температура про-

цесса — 950 °С, время насыщения — 1,5 ч. Печь была 

оборудована ПИД-контроллером марки «Термо-

дат 16Е3». По окончании высокотемпературной вы-

держки образцы извлекали из печи и охлаждали на 

воздухе до комнатной температуры. После остыва-

ния насыщающую обмазку счищали с образцов де-

ревянными шпателями, а сами образцы кипятили 

в мыльно-содовом растворе в течение 1 ч. 

Далее образцы разрезались на прецизионном 

отрезном станке MICRACUT-201 (фирма «Metkon», 

Турция). Для резки использовали абразивные кру-

ги из кубического нитрида бора на бакелитовой 

связке. Отрезанные темплеты запрессовывали в 

эпоксидный компаунд на металлографическом 

прессе METAPRESS (компания «Metapress», Ве-

ликобритания), затем производили шлифовку и 

полировку на автоматическом шлифовально-по-

лировальном станке DIGIPREP (SCP Science, Ка-

нада) по методикам, описанным в [18—20]. Трав-

ление металлографических шлифов выполняли в 

реактиве Кролла [21]. Фиксацию микроструктуры 

осуществляли при помощи программно-аппарат-

ного комплекса «Thixomet PRO» и металлографи-

ческого микроскопа «Zeiss Axio Observer Z1m» (Carl 

Zeiss, Германия) [22—25]. Рентгенографические 

исследования качественного состава покрытий на 

титане проводили на рентгеновском дифрактоме-

тре ДРОН-6 (НПП «Буревестник», г. С.-Петербург) 

в фильтрованном CuKα-излучении (λ = 1,5418 Å) 

в интервале углов 2θ = 20÷80°. 

Результаты и их обсуждение

Микроструктура диффузионных слоев на тита-

не ВТ1-0 представлена на рис. 1—3.

Как видно из рис. 1, на поверхности титана об-

разуется непрерывный диффузионный слой тол-

Химический состав использованных насыщающих сред, мас.%

Chemical composition of saturating media used, wt.%

Смесь B4C Na2B4O NaF CrB2 Al2O3 Si NaCl

1 45 5 5 20 25 – –

2 70 5 5 20 – – –

3 45 5 5 20 – 22 3
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щиной порядка 80—100 мкм, который можно от-

четливо разделить на 3 зоны. Как зоны, так и сам 

диффузионный слой имеют четкие границы. По-

казатели распределения микротвердости диффу-

зионных покрытий приведены на рис. 4.

Как видно из рис. 1—4, толщина диффузион-

ных покрытий на титане ВТ1-0 составляет поряд-

ка 80 мкм за исключением боросилицированного 

диффузионного слоя — его толщина достигает 

100 мкм. При этом боросилицированный диффу-

зионный слой имеет более высокую микротвер-

дость (1520 HV0,1) по сравнению с карбоборидным 

(1280 HV0,1) и боридным (1120 HV0,1). Боридное и 

карбоборидное покрытия характеризуются яр-

ко выраженным зональным строением. Верхняя 

зона этих покрытий, обладая высокой микро-

твердостью, также имеет и высокие показатели 

хрупкости, что не позволяет точно замерить по-

казатели распределения микротвердости в силу 

выкрашивания и трещинообразования в местах 

измерения.

Результаты дифрактометрии представлены на 

рис. 5. Как видно из приведенных рентгенограмм, 

при насыщении из смеси 1 (рис. 5, а) в диффузион-

ном покрытии наблюдаются рефлексы карбида ти-

тана, а также боридов хрома и титана, присутству-

ет также некоторое количество интерметаллида 

Cr2Ti. При этом следует отметить, что боридные 

фазы хрома и титана относятся к высокобористым 

фазам с высоким удельным содержанием бора: 

TiB, CrB, Ti2B5. Образование карбида титана TiC, 

вероятнее всего, произошло в результате высвобо-

ждения свободного углерода при распаде карбида 

бора и последующем его захвате титаном. 

Рис. 1. Боридный слой на титане ВТ1-0 (смесь 1)

Fig. 1. Boride layer on VT-1.0 titanium (Mixture 1)

Рис. 2. Карбоборидный слой на титане ВТ1-0 (смесь 2)

Fig. 2. Carboboride layer on VT-1.0 titanium (Mixture 2)

Рис. 3. Боросилицированный слой на титане ВТ1-0 

(смесь 3)

Fig. 3. Borosiliconized layer on VT-1.0 titanium (Mixture 3)

Рис. 4. Распределение микротвердости 

по сечению диффузионных покрытий на титане ВТ1-0

Обозначение кривых соответствует номерам смесей

Fig. 4. Microhardness distribution by diffusion coating cross 

sections on VT-1.0 titanium

Designation of curves corresponds to the numbers of mixtures
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Исключение из насыщающей смеси инертной 

добавки оксида алюминия Al2O3 (смесь 2) приве-

ло к формированию диффузионного покрытия, в 

котором отсутствует интерметаллид Cr2Ti, но при 

этом появляется нитрид титана TiN0,33, который 

образовался, очевидно, в результате захвата тита-

ном азота воздуха в процессе диффузионного на-

сыщения (рис. 5, б).

Кроме того, в диффузионном покрытии при-

сутствуют преимущественно бориды титана с по-

вышенным содержанием бора: Ti2B5, TiB, Ti3B4, а 

также бориды хрома с повышенным содержанием 

бора: CrB и Cr2B3. При замене оксида алюминия 

порошком кремния (смесь 3) в диффузионном по-

крытии появляются рефлексы бора (рис. 5, в). 

Наиболее вероятно, что бор содержится в по-

верхностном слое диффузионного покрытия. Так, 

при шлифовке поверхности боросилицированно-

го образца на глубину 50 мкм рефлексы бора исче-

зают. Бóльшую толщину диффузионного покры-

тия на титане ВТ1-0 в случае боросилицирования, 

по сравнению с борированием и карбоборирова-

нием, можно объяснить тем, что образовавшийся 

на поверхности образца элементарный бор имеет 

более высокую диффузионную и химическую ак-

тивность [26—34]. 

Выводы

1. Показана возможность получения боридных 

покрытий на титановом сплаве ВТ1-0 из обмазок, 

содержащих в качестве основных насыщающих 

компонентов карбид бора и диборид хрома.

2. При насыщении титана ВТ1-0 из обмазок со-

ставами (%) 45B4C—5Na2B4O7—5NaF—25Al2O3—

20CrB2 и 70B4C—5Na2B4O7—5NaF—20CrB2 обра-

зуются многослойные диффузионные покрытия 

толщиной 80—100 мкм. Верхний слой этих по-

крытий, толщиной порядка 20—40 мкм, имеет 

высокую пористость, хрупкость и поэтому об-

ладает низкими эксплуатационными характе-

ристиками.

3. При насыщении титана ВТ1-0 из обмазки 

45B4C—5Na2B4O7—22Si—5NaF—3NaCl—20CrB2, 

содержащей порошок кремния, получающийся 

диффузионный слой обладает высокими эксплуа-

тационными свойствами по причине отсутствия 

высокопористой составляющей.

Все металлографические исследования выполнены 

в Центре коллективного пользования АлтГТУ 

(г. Барнаул).

Рис. 5. Дифрактограммы диффузионных покрытий 

на титане ВТ1-0 после насыщения 

из смесей 1 (а), 2 (б) и 3 (в)

Fig. 5. XRD patterns of diffusion coatings 

on VT-1.0 titanium after saturation 

from mixtures 1 (а), 2 (б) and 3 (в)
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ МЕДИ И ТЕМПЕРАТУРЫ ОТЖИГА 
НА СТРУКТУРУ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛИТКОВ 

И ХОЛОДНОКАТАНЫХ ЛИСТОВ СПЛАВА Al–2%Mn
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Аннотация: Проведенное исследование было направлено на разработку новых сплавов с повышенными прочностью и тер-

мостойкостью на базе системы Al–Cu–Mn без применения операций высокотемпературной обработки. Рассмотрено 7 экс-

периментальных сплавов, содержащих постоянную концентрацию (2 %) магния с переменным содержанием (от 0 до 4 %) 

меди. Выявлено, что добавка Mn ~ 2 % практически полностью входит в состав твердого раствора алюминия. Для меди в ли-

той структуре установлено распределение между твердым раствором алюминия и эвтектическими включениями фазы Al2Cu. 

Экспериментальным путем определено, что при содержании меди в сплаве 2 и 3 % в твердом растворе алюминия содержится 

примерно равное количество меди – до 1,5 %. Исследована деформационная пластичность экспериментальных сплавов по 

режиму холодной прокатки со степенью обжатия 80 и 95 %. Установлено, что для сплавов, содержащих до 3 % меди, прове-

дение предварительной обработки не требуется – они обладают высокой технологичностью при обработке давлением. Изу-

чено влияние термической обработки в интервале температур отжига 200–600 °С на структурные и фазовые характеристики 

сплавов. Выполнена оценка упрочнения сплава в процессе многоступенчатых отжигов посредством измерения твердости. 

Полученные данные позволили оценить влияние меди и проанализировать термостойкость модельных сплавов. Проведены 

испытания на растяжение холоднокатаных листов толщиной 0,5 мм со степенью обжатия 95 % сплавов, содержащих 2 и 3 % 

меди. Результаты показали высокие значения свойств – в частности, сплав c добавкой 3 % меди обладает сопоставимой проч-

ностью со сплавом 1201 в состоянии T6. 

Ключевые слова: деформируемые алюминиевые сплавы, термостойкие алюминиевые сплавы, система Al–Cu–Mn, фазовый со-

став, термическая обработка, фаза Al20Cu2Mn3.
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Effect of copper concentration and annealing temperature on the structure 
and mechanical properties of Al–2wt.%Mn ingots and cold rolled sheets

N.O. Korotkova, P.K. Shurkin, S.O. Cherkasov, A.A. Aksenov, A.S. Finogeev

National University of Science and Technology (NUST) «MISIS», Moscow, Russia
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Abstract: This study focuses on the development of new Al–Cu–Mn alloys with enhanced strength and heat resistance achieved without high-

temperature exposure. Seven alloys were considered including ones containing permanent Mn content of 2 % and variable Cu content of 0–

4 %. It was found that ~ 2 % Mn is completely dissolved in the solid solution of aluminum, while copper in the cast structure is distributed between 

the solid solution of aluminum and Al2Cu eutectic phase inclusions. It was experimentally established that when the copper content is 2 and 3 %, 

the solid solution of aluminum contains approximately the same amount of copper – up to 1.5 %. The deformation plasticity of experimental alloys 

in the cold rolling mode with the reduction rate of 80 and 95 % was investigated. It was shown that no preliminary treatment is required for alloys 

containing up to 3 % Cu as they feature high rolling workability. Then, the effect of heat treatment in the annealing temperature range of 200–600 

°C on the structural and phase parameters of the alloys was studied. Alloy hardening in the process of multistage annealing by means of hardness 

measurement was analyzed. The data obtained allowed us to determine the influence of copper and analyze the thermal stability of model alloys. 
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Tensile tests of cold rolled sheets with a thickness of 0.5 mm with a reduction rate of 95 % of alloys containing 2 and 3 % copper showed high 

performance. Particularly, the alloy containing 3 % Cu has strength compatible with that of the 1201 alloy in the T6 state.

Keywords: wrought aluminum alloys, heat-resistant aluminum alloys, Al–Cu–Mn system, phase composition, heat treatment, Al20Cu2Mn3 

phase.
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Введение

Среди алюминиевых деформируемых сплавов 

остаются востребованными материалы с повы-

шенной прочностью и стабильностью свойств при 

высокотемпературных нагревах. Этим требова-

ниям наилучшим образом отвечают сплавы 2ххх 

серии, основным легирующим компонентом кото-

рых является медь [1, 2]. Особенно следует выде-

лить сплав типа 1201 (АА2219), содержащий 6—7 % 

Cu, до 0,5 % Mn и небольшие добавки переходных 

металлов, в том числе Zr [3—5]. Сплав 1201, обла-

дая меньшей прочностью (около 450 МПа) после 

обработки по режиму Т6, в сравнении со сплавом 

7xxx серии (система Al—Zn—Mg—Cu), характери-

зуется более высоким уровнем рабочих темпера-

тур. Это объясняется тем, что скорость диффузии 

меди в алюминиевом твердом растворе (далее (Al)) 

меньше, чем у цинка и магния [6]. Однако рабочие 

температуры данного сплава не превышают порог 

250 °С. Решение проблемы повышения эксплуа-

тационных температур, например, механическим 

легированием приводит к незначительному улуч-

шению прочностных характеристик [3, 4]. При 

этом классическая схема обработки сплавов типа 

1201 включает в себя операцию гомогенизации 

слитков и закалку деформированных изделий. 

Эти операции направлены на обеспечение эффек-

та дисперсионного твердения при распаде (Al) в 

процессе старения за счет образования выделений 

θ′ и θ′′ фазы Al2Cu [7].

Поскольку традиционные подходы по увели-

чению прочности сплава типа 1201 энергозатрат-

ны или имеют незначительный эффект, в НИТУ 

«МИСиС» было разработано принципиально но-

вое решение проблемы повышения механических 

свойств сплавов системы Al—Cu—Mn. В источ-

никах [8—12] сообщается о возможности упро-

щения цикла термической обработки сплавов и 

улучшения прочностных свойств сплавов системы 

Al—Cu—Mn за счет их легирования медью и мар-

ганцем в принципиально ином соотношении этих 

элементов, чем в сплавах типа 1201. Данный под-

ход направлен, с одной стороны, на уменьшение 

доли фазы Al2Cu в структуре, а с другой — на обе-

спечение максимального количества вторичных 

дисперсоидов Al20Cu2Mn3. Из [13] известно, что 

размер дисперсоидов Al20Cu2Mn3 составляет около 

100 нм и для их выделения из (Al) требуются тем-

пературы обработки не более 450 °С. В источниках 

[9, 11] сообщается, что соединение Al20Cu2Mn3 

обеспечивает более высокую термическую ста-

бильность сплава по сравнению с выделениями θ′ 
и θ′′ фазы Al2Cu [14]. Не менее важным фактором 

при конструировании термостойкого деформиру-

емого сплава является низкая диффузионная под-

вижность атомов легирующих элементов при вы-

соких температурах эксплуатации (свыше 250 °С). 

По данным [15], при температуре 200 °С среднеква-

дратичное диффузионное расстояние для мар-

ганца при отжиге в течение 24 ч составляет менее 

1 нм, а для меди — 150 нм. При температуре отжига 

400 °С и том же его времени значения средне-

квадратичного диффузионного расстояния со-

ставляют 420 нм для марганца и 25 мкм для ме-

ди. Это позволяет сделать вывод о возможности 
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повышения порога рекристаллизации для новых 

сплавов за счет образования тройного соединения 

Al20Cu2Mn3, стабильного при предполагаемых 

температурах эксплуатации. 

В работе [11] сообщается, что наличие меди и 

марганца в количестве соответственно 2 и 1,5 % 

позволяет получить практически однофазную 

структуру за счет растворения компонентов в 

(Al), т.е. структура сплава после отжига пред-

ставлена (Al) и наноразмерными дисперсоидами 

Al20Cu2Mn3. Также в работах [14, 16], направлен-

ных на исследование возможности повышения 

эксплуатационных свойств сплавов типа АМц 

(АА 3003, 3ххх серии), показано, что введение в 

сплав Al—1,5%Mn меди в количестве 1,5 % позво-

ляет обеспечить существенный прирост твердости. 

Упрочняющий эффект при этом вызван формиро-

ванием наноразмерных дисперсоидов Al20Cu2Mn3 

вместо более крупных частиц Al6Mn.

По совокупности обозначенных аспектов уве-

личение доли марганца в сплаве по сравнению 

со сплавом 1201 определяет образование больше-

го количества тройных соединений Al20Cu2Mn3 

при отжиге, что ведет к повышению прочностных 

свойств и термостойкости. С другой стороны, вы-

бор концентрации меди должен обуславливаться 

обеспечением максимального количества диспер-

соидов тройного соединения и возможностью про-

ведения деформации без операции гомогениза-

ции. В связи с чем целью данной работы являлось:

— исследование влияния меди в количестве от 

0 до 4 % в модельных сплавах системы Al—Cu—

Mn, содержащих 2 % Mn, на их характеристики 

(фазовый состав, структуру и свойства); 

— изучение влияния температуры отжига на 

структуру и механические свойства литых образ-

цов и холоднокатаных листов, полученных без ис-

пользования гомогенизационного отжига.

Методика эксперимента

Объектами исследования были сплавы системы 

Al—Cu—Mn c постоянной концентрацией (около 

2 %) магния и переменным содержанием (от 0 до 

4 %) меди. Для получения сплавов в качестве ших-

товых материалов были задействованы первичный 

алюминий марки А99 (ГОСТ 11069-2001), медь 

марки М1 (ГОСТ 859-2001), лигатуры Al—10%Mn 

(ГОСТ 53777-2010). Плавка производилась в печи 

сопротивления марки GRAFICARBO (Италия) в 

графитном тигле при t = 740÷760 °С. Эксперимен-

тальные образцы в виде плоских слитков размером 

10 ×40 ×180 мм были получены литьем в графито-

вую изложницу (скорость охлаждения составила 

около 20 К/с). По данным спектрального анализа, 

фактический химический состав эксперименталь-

ных сплавов, приведенный в табл. 1, оказался бли-

зок к расчетному. 

Из литых образцов сплавов, пластичность ко-

торых позволяла произвести холодную прокатку, 

на лабораторных вальцах ВЭМ-3М были изго-

товлены листы толщиной 2 мм (степень обжатия 

80 %) и 0,5 мм (степень обжатия 95 %). Полученные 

литые образцы и катаные полуфабрикаты двух 

видов подвергали многоступенчатым отжигам в 

интервале температур 200—600 °С с шагом 50 °С 

и выдержкой 3 ч. Ступенчатая термическая обра-

ботка, режимы которой более подробно отражены 

в табл. 2, производилась в муфельной электропечи 

SNOL 8.2/1100 (AB «UMEGA» Литва). Также, после 

каждой ступени термообработки, на образцах экс-

периментальных сплавов в литом состоянии (F) 

Таблица 1. Химический состав экспериментальных сплавов системы Al–Cu–Mn

Table 1. Chemical composition of Al–Cu–Mn experimental alloys

Маркировка сплава
Концентрация, мас.%

Mn Cu Fe Si Al

2Mn0Cu 1,72 ± 0,04 0,03 ± 0,04 0,04 ± 0,03 0,00 ± 0,03

Основа

2Mn0.5Cu 1,73 ± 0,04 0,61 ± 0,05 0,05 ± 0,04 0,01 ± 0,03

2Mn1Cu 1,84 ± 0,04 1,15 ± 0,05 0,04 ± 0,03 0,01 ± 0,03

2Mn1.5Cu 1,79 ± 0,03 1,66 ± 0,06 0,03 ± 0,03 0,00 ± 0,02

2Mn2Cu 1,75 ± 0,03 1,97 ± 0,06 0,02 ± 0,03 0,00 ± 0,02

2Mn3Cu 1,73 ± 0,03 2,82 ± 0,06 0,02 ± 0,03 0,00 ± 0,02

2Mn4Cu 1,81 ± 0,04 3,91 ± 0,05 0,05 ± 0,03 0,01 ± 0,02
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и холоднокатаном виде со степенями обжатия 80 % 

(2CR) и 95 % (0.5СR) были проведены измерения 

твердости по Виккерсу с помощью твердомера 

«Duroline MH-6» (Турция) (нагрузка — 1 кгс, вре-

мя теста — 10 с) по методике ГОСТ 2999-75. Испы-

тания на одноосное растяжение листов толщиной 

0,5 мм осуществляли на универсальной разрывной 

машине «Zwick Roell Z 250» (Германия) по методи-

ке ГОСТ 11701-84. 

Микроструктуру образцов, вырезанных из слит-

ков и листов, изучали методами световой (СМ) и 

сканирующей электронной (СЭМ) микроскопии 

на приборах «Axio Observer MAT» (Carl Zeiss, Гер-

мания) и «Vega 3 SBH» (Tescan, Чехия) соответст-

венно. Химический состав на микроучастках об-

разцов оценивали с помощью микрорентгено-

спектрального анализа (МРСА), используя энер-

годисперсионную приставку-анализатор фирмы 

«Oxford Instruments» (Великобритания). 

Расчет фазового состава экспериментальных 

сплавов выполняли с применением программного 

продукта «Thermo-Calc» (база данных TTAL5).

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Как видно из политермического сечения на 

рис. 1, экспериментальные сплавы в процессе кри-

сталлизации попадают в различные фазовые обла-

сти, что определяет их различие в микрострукту-

ре. Так, сплав 2Mn0Cu оказывается в двухфазной 

области, где присутствуют (Al) и Al6Mn. Посколь-

ку по результатам исследований [17, 18] в (Al) мо-

жет войти до 2 % Mn, то ожидалась реализация 

однофазной структуры в виде твердого раствора 

(Al), насыщенного марганцем. Сплавы 2Mn0.5Cu, 

2Mn1Cu и 2Mn1.5Cu в равновесии заканчивают 

кристаллизацию в тройной области, которая пред-

ставлена твердым раствором (Al), фазой Al6Mn и 

тройным соединением Al20Cu2Mn3. Для сплавов 

2Mn2Cu, 2Mn3Cu и 2Mn4Cu, согласно рис. 1, мож-

но ожидать появления эвтектических выделений 

фазы Al2Cu. Поскольку реальная кристаллизация 

Рис. 1. Расчетное политермическое сечение 

системы Al–Cu–Mn при 2 % Mn 

с отмеченными экспериментальными сплавами

Fig. 1. Calculated polythermal cross-section of Al–Cu–Mn 

system at 2 % Mn with marked experimental alloys

Таблица 2. Режимы отжига слитков и холоднокатаных листов экспериментальных сплавов

Table 2. Annealing modes for ingots and cold rolled sheets of experimental alloys

Обозначение режимов отжига слитков (F) 

и холоднокатаных листов (2CR, 0.5CR)
Режим отжига

F200/2CR200; 0.5CR200 200 °C, 3 ч

F250/2CR250; 0.5CR250 F200/CR200 + 250 °C, 3 ч

F300/2CR300; 0.5CR300 F250/2CR250; 0.5CR250 + 300 °C, 3 ч

F350/2CR350; 0.5CR350 F300/ 2CR300; 0.5CR300 + 350 °C, 3 ч

F400/2CR400; 0.5CR400 F350/2CR350; 0.5CR350 + 400 °C, 3 ч

F450/2CR450; 0.5CR450 F400/2CR400; 0.5CR400 + 450 °C, 3 ч

F500/2CR500; 0.5CR500 F450/2CR450; 0.5CR450 + 500 °C, 3 ч

F550/2CR550; 0.5CR550 F500/2CR500; 0.5CR500 + 550 °C, 3 ч

F600/2CR600; 0.5CR600 F550/2CR550; 0.5CR550 + 600 °C, 3 ч
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протекает в неравновесных условиях, то в спла-

вах, содержащих до 2 % меди, согласно данным [19, 

20], ожидается вырожденный характер эвтектики 

(Al) + Al2Cu.

Анализ микроструктур экспериментальных 

сплавов на рис. 2 выявил однофазную структуру 

для сплава 2Mn0Cu, представленную (Al) и ред-

кими включениями фазы Al6Mn размером ме-

нее 2 мкм. Проведенный анализ состава твердого 

раствора (Al) данного сплава, результаты которо-

го даны в табл. 3, говорит о практически полном 

растворении Мn в (Al). Для сплавов, содержащих 

до 1,5 % Cu (рис. 2, а), характерно присутствие гло-

булярных единичных включений фазы Al2Cu, что 

согласуется с результатами расчета на рис. 1 и дан-

ными [12, 21]. В сплаве 2Mn2Cu (рис. 2, б) выяв-

ляются как отдельные прожилки Al2Cu длиной до 

20 мкм, так и эвтектические колонии (Al) + Al2Cu. 

Микроструктура сплава 2Mn3Cu (рис. 2, в) прин-

ципиально схожа со структурой сплава 2Mn2Cu, 

но отличается большей долей эвтектической фазы. 

Сплав 2Mn4Cu описывается двойной эвтектикой 

(Al) + Al2Cu (рис. 2, г). 

С использованием МРСА был определен состав 

твердого раствора (Al) (табл. 3) в литой структуре 

экспериментальных сплавов. По результатам ана-

лиза концентрация меди в (Al) логично достигает 

максимальных значений у наиболее легирован-

ных сплавов — 2Mn2Cu и 2Mn3Cu. При этом из 

[13] известно, что в сплаве 1201 концентрация Cu 

в (Al) составляет около 2,5 % при общем содержа-

нии в сплаве около 6 %, т.е. имеет место большая 

доля эвтектики (Al) + Al2Cu, в связи с чем требу-

ется гомогенизация для проведения последующей 

Рис. 2. Микроструктура (СЭМ) сплавов 2Mn1Cu (а), 2Mn2Cu (б), 2Mn3Cu (в) и 2Mn4Cu (г) в литом состоянии (F)

Fig. 2. Microstructure (SEM) of 2Mn1Cu (а), 2Mn2Cu (б), 2Mn3Cu (в) and 2Mn4Cu (г) alloys in as-cast state (F)

a б

в г
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деформации. Однако в рамках настоящей работы 

была поставлена цель получения холоднокатаных 

листов без проведения операции гомогенизации, 

а значит, доля фазы Al2Cu не должна превышать 

некоего критического значения, при котором дан-

ный технологический режим реализуем. Поэтому 

далее была проведена оценка объемной доли эв-

тектических включений фазы Al2Cu (QV(Al2Cu)) в 

экспериментальных сплавах в зависимости от со-

держания меди в сплаве (рис. 3, б). 

Для получения данных, отображенных на рис. 3, 

б, были задействованы как расчетные, так и экс-

периментально полученные результаты. Перво-

начально, на основе зависимости фактического 

содержания меди в твердом растворе (см. табл. 3) 

от содержания меди в сплаве, было получено урав-

нение полиномиальной функции второй степе-

ни (рис. 3, а), описывающее эту зависимость (до-

стоверность аппроксимации R2 составила 0,93). 

С помощью полученного уравнения (см. рис. 3, а) 

были рассчитаны значения концентрации меди в 

твердом растворе. Они оказались близки к экспе-

риментальным (см. табл. 3), поэтому дальнейшие 

вычисления производились с использованием 

расчетных данных. Поскольку в литой структу-

ре экспериментальных сплавов медь может быть 

распределена только между твердым раствором и 

фазой Al2Cu, то далее было определены концен-

трация меди в фазе Al2Cu и объемная доля этой 

фазы из условия баланса массы (рис. 3, б) [13]. По-

лученная зависимость на рис. 3, б демонстрирует, 

что с ростом содержания меди в сплаве растет и до-

ля частиц Al2Cu, что согласуется с литературными 

данными [20] и микроструктурами на рис. 2. Если 

до концентрации в сплаве 1,5 % Cu рост объемной 

доли Al2Cu на каждые 0,5 % добавки составляет в 

среднем 0,2 %, то уже для сплавов, содержащих бо-

лее 1,5 % Cu, эта величина достигает 0,5 %. Рис. 3, а 

показывает, что при концентрациях меди в спла-

ве 2 и 3 % значения ее растворимости в (Al) имеют 

Таблица 3. Фактический состав 
алюминиевого твердого раствора 
в литых слитках экспериментальных сплавов

Table 3. Actual composition of aluminum solid solution 

in cast ingots of experimental alloys

Маркировка 

сплава

Концентрация, мас.%

Mn Cu

2Mn0Cu 1,62 ± 0,12 <0,01

2Mn0.5Cu 1,59 ± 0,12 0,45 ± 0,14

2Mn1Cu 1,83 ± 0,12 0,42 ± 0,14

2Mn1.5Cu 1,75 ± 0,13 1,09 ± 0,14

2Mn2Cu 1,69 ± 0,13 1,23 ± 0,19

2Mn3Cu 1,77 ± 0,12 1,38 ± 0,15

2Mn4Cu 1,81 ± 0,12 1,55 ± 0,15

Рис. 3. Зависимости концентрации Cu в твердом растворе (Al) (а) и объемной доли эвтектических частиц Al2Cu (б) 

от содержания Cu в сплавах системы Al–Mn–Cu при 2 % Mn (литое состояние)

б – расчет на основе уравнения, приведенного на рис. 3, а

Fig. 3. Dependencies of Cu concentration in (Al) solid solution (а) and volume fraction of Al2Cu (б) 

eutectic particles on Cu content in Al–Mn–Cu alloys at 2 % Mn (as-cast state)

б – calculation based on equation provided in Fig. 3, а
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незначительные колебания, что говорит о скором 

достижении экстремума функции при используе-

мых параметрах литья. 

Оценку деформационной способности экспе-

риментальных сплавов проводили по схеме холод-

ной прокатки на вальцах со степенью обжатия 80 %, 

что давало на выходе лист толщиной 2 мм. Все 

сплавы, кроме 2Mn4Cu, продемонстрировали вы-

сокую деформационную пластичность. Посколь-

ку для проведения деформации сплава 2Mn4Cu 

требуется предварительная термическая обра-

ботка с целью растворения эвтектических частиц 

Al2Cu, то в дальнейшем он был исключен из ис-

следования. Из слитков 6 сплавов, успешно про-

шедших деформацию с относительной степенью 

обжатия 80 %, также были изготовлены холодно-

катаные листы толщиной 0,5 мм, относительная 

степень обжатия которых составила 95 %. Таким 

образом, были получены три состояния образцов 

экспериментальных сплавов: литое в виде слит-

ков и холоднокатаное в виде листов толщиной 2 и 

0,5 мм. Микроструктуры холоднокатаных листов 

сплавов, содержащих 2 и 3 % меди (рис. 4), демон-

стрируют дробление частиц эвтектического про-

исхождения. При этом в сплаве 2Mn2Cu (рис. 4, а) 

частицы имеют меньший размер с более равномер-

ным характером их распределения, чем в сплаве 

2Mn3Cu (рис. 4, б). 

В ходе проведения экспериментальных иссле-

дований был также проведен анализ изменений 

структуры и фазового состава холоднокатаных 

листов в процессе отжигов. Наиболее выражен-

ные изменения структурных и фазовых параме-

тров для сплавов 2Mn2Cu и 2Mn3Cu приведе-

ны на рис. 5 при температурах отжига 400, 500 и 

600 °С. Так, для состояния 2СR400 сплава 2Mn2Cu 

(рис. 5, а, табл. 2) характерно растворение час-

тиц Al2Cu. По результатам микроанализа сплава 

2Mn2Cu в состоянии 2СR400, присутствующие 

включения можно идентифицировать как тройное 

соединение Al20Cu2Mn3. В сплаве 2Mn3Cu (рис. 5, б)

в аналогичном состоянии выявляются, помимо 

тройной фазы, не растворившиеся частицы Al2Cu. 

Из [13, 22, 23] известно, что при температуре от-

жига 400 °С стоит ожидать появления вторичных 

выделений дисперсоидов Al20Cu2Mn3 размером 

около 100 нм, присутствие которых на дислока-

циях по границам зерен препятствует развитию 

процесса рекристаллизации. Состояние 2СR500 

(рис. 5, в, г) для обоих сплавов характеризуется 

началом роста частиц, и при температуре 600 °С 

наблюдается эффект коагуляции. По данным мик-

роанализа, крупные включения, видные на рис. 5, 

д, е, отвечают составу фазы Al20Cu2Mn3.

По данным [15], при температурах отжига 

450 °С и времени выдержки 3 ч следует ожидать 

достижения равновесного фазового состава для 

сплавов данной группы. При t = 400 °С для дости-

жения фазового равновесия требуется большее 

время выдержки. Проведенный расчет зависимо-

сти объемной доли Mn-содержащих дисперсои-

дов от содержания меди в сплаве отражен в виде 

Рис. 4. Микроструктура (СЭМ) холоднокатаных листов (2CR) сплавов 2Mn2Cu (a) и 2Mn3Cu (б)

Fig. 4. Microstructure (SEM) of 2Mn2Cu (a) and 2Mn3Cu (б) cold rolled sheets (2CR) 

a б
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графика на рис. 6. При расчете была использова-

на программа «Thermo-Calc» с целью определения 

равновесного фазового состава эксперименталь-

ных сплавов. Общая тенденция для всех спла-

вов выражена уменьшением доли вторых фаз с 

повышением температуры отжига, что вызвано, 

в первую очередь, растворением частиц Al2Cu эв-

тектического происхождения. Поскольку в литой 

Рис. 5. Микроструктура (СЭМ) холоднокатаных листов (2CR) сплавов 2Mn2Cu (a, в, д) и 2Mn3Cu (б, г, е) 

после отжига по режимам 2CR400 (а, б), 2CR500 (в, г), 2CR600 (д, е)

Fig. 5. Microstructure (SEM) of 2Mn2Cu (a, в, д) and 2Mn3Cu (б, г, е) cold rolled sheets (2CR) after annealing 

in 2CR400 (а, б), 2CR500 (в, г), 2CR600 (д, е) modes

a б

д

в

е

г
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микроструктуре сплава 2Mn0Cu весь марганец 

находится в составе твердого раствора (Al), то в хо-

де проведения отжигов ожидаемо выделение дис-

персоидов Al6Mn [13]. По результатам расчета для 

сплавов, содержащих до 1,5 % Cu включительно, 

при температуре отжига 400 °С ситуация меняет-

ся с появлением вторичных выделений диспер-

соидов Al20Cu2Mn3 c ростом их объемной доли по 

мере увеличения содержания меди в сплаве. При 

температурах отжига 500 и 600 °С только в спла-

вах 2Mn2Cu и 2Mn3Cu вторая фаза представлена 

дисперсоидами Al20Cu2Mn3 без присутствия дис-

персоидов Al6Mn. Стоит отметить, что для данных 

сплавов наблюдаются наиболее высокие значения 

объемной доли упрочняющих термостойких дис-

персоидов, что может говорить о потенциале до-

стижения высоких значений термостойкости. 

Связь выявленных структурных изменений 

со степью разупрочнения оценивалась через по-

строение зависимостей твердости от температуры 

обработки как для литых образцов, так и для хо-

лоднокатаных полуфабрикатов. Зависимости твер-

дости от температуры отжига показали интерес-

ные результаты. Так, у образцов в литом состоянии 

(рис. 7, а) наблюдается рост HV по мере увеличения 

содержания меди в сплаве, что обусловлено, глав-

ным образом, количеством фазы Al2Cu. Отжиг по 

режиму F400 повышает твердость сплавов, содер-

жащих медь, за исключением сплавов 2Mn0Cu и 

2Mn3Cu. Это, согласно [8], обусловлено процессом 

выделения тройных дисперсоидов Al20Cu2Mn3. 

При этом для сплава 2Mn3Cu максимум HV отме-

чается после отжига при t = 500 °С. Поскольку в 

Рис. 6. Расчетные зависимости суммарной 

объемной доли (QV) Mn-содержащих дисперсоидов 

при разных температурах от содержания меди в сплаве

1 – 400 °C; 2 – 500 °C; 3 – 600 °C

Fig. 6. Calculated dependencies of the total volume 

fraction (QV) of Mn-containing dispersoids at different 

temperatures on the content of copper in solution

1 – 400 °C; 2 – 500 °C; 3 – 600 °C

Рис. 7. Влияние меди на твердость слитков (а) 

и холоднокатаных листов (б – 2CR, в – 0.5CR) 

после разных режимов отжига

Fig. 7. Effect of copper on the hardness of ingots (а) 

and cold rolled sheets (б – 2CR, в – 0.5CR) 

after different annealing modes
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этом сплаве, как видно из табл. 3, содержится наи-

большее количество Сu в (Al), то можно сделать 

предположение о реализации в структуре вторич-

ных выделений Al2Cu [7]. 

Для холоднокатаных листов толщиной 2 мм 

(рис. 7, б) наибольшие значения твердости харак-

терны для нагартованного состояния 2СR. После-

дующие отжиги до 400 °С включительно незначи-

тельно снижают твердость. Так, разница значений 

для сплавов между состояниями 2СR и 2CR400 в 

среднем составляет около 10НV. Наименьший раз-

брос значений при отжиге до 400 °С наблюдается 

у сплава 2Mn0Cu, что обусловлено выделением 

дисперсоидов Al6Mn, образовавшихся при нагреве 

свыше 300 °С [23, 24]. При этом разница в упрочне-

нии у сплавов 2Mn0Cu и 2Mn1Cu составляет около 

20 НV, и эта величина растет по мере увеличения 

концентрации меди в сплаве. Отжиг при t = 500 °С 

и выше приводит к общему снижению значений 

HV — во-первых, за счет изменения структурных 

параметров, а во-вторых — за счет процесса рекри-

сталлизации [11, 25]

Анализ зависимостей твердости от температу-

ры отжига для листов толщиной 0,5 мм (рис. 7, в) 

имеет общую тенденцию с зависимостями для ли-

стов толщиной 2 мм. Так, отжиг при t = 300 °С для 

сплавов, содержащих 0, 0,5 и 1 % Сu, вносит не-

значительные изменения в показатель твердости. 

Это означает, что при таких содержаниях меди в 

сплаве количество образовавшихся частиц фазы 

Al2Cu недостаточно для существенного прироста 

твердости. При этом по мере роста доли меди в 

сплаве разница значений между режимами 0.5CR 

и 0.5CR300 увеличивается за счет протекания про-

цессов растворения фазы Al2Cu. Для оценки проч-

ностных свойств сплавов далее были проведены 

испытания на растяжение холоднокатаных листов 

толщиной 0,5 мм. Результаты испытаний отобра-

жены на рис. 8. 

Как видно из рис. 8, а, разница в пределе теку-

чести (σ0,2) у сплавов 2Mn0Cu и 2Mn3Cu в состоя-

нии 0.5СR составляет около 200 МПа. Увеличение 

концентрации меди на 0,5 % дает прирост значе-

ний σ0,2 в среднем на 30 МПа. Отжиг при t = 400 °С 

снижает величину предела текучести, а также не-

сколько выравнивает значения этого показателя 

у сплавов, наиболее легированных медью. Так, 

сплавы 2Mn2Cu и 2Mn3Cu демонстрируют сопо-

ставимые значения в состоянии 0.5CR400, кото-

рые составляют 210 и 227 МПа. Прочность этих 

сплавов в нагартованном состоянии 0.5CR состав-

ляет 370 и 430 МПа соответственно, что находится 

на одном уровне прочности со сплавом 1201 после 

термической обработки на максимальную проч-

ность (состояние Т6 до 450 МПа). Стоит отметить, 

что отжиг листов сплава 1201 при t = 400 °С (см. 

рис. 8) после обработки по режиму Т6 приводит к 

снижению предела прочности и предела текуче-

сти соответственно до 230 и 86 МПа. Из приведен-

ных данных видно, что экспериментальные спла-

вы, содержащие более 1 % Cu, обладают большей 

прочностью, чем сплав 1201 в аналогичном состоя-

нии. При этом наилучшему соотношению концен-

траций меди и марганца в сплаве, с точки зрения 

количественных параметров фазового состава с 

целью достижения максимального упрочнения и 

термостойкости, а также технологичности при об-

Рис. 8. Влияние меди на механические свойства 

(а – σ0,2, б – σв) холоднокатаных листов (0.5CR) 

сплавов системы Al–Cu–Mn при 2 % Mn

Fig. 8. Effect of copper on mechanical properties 

(а – σ0,2, б – σв) of Al–Cu–Mn cold rolled sheets (0.5CR) 

at 2 % Mn
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работке давлением, отвечает сплав 2Mn2Cu. Полу-

ченные экспериментальные результаты позволяют 

сделать вывод о полезности легирования сплавов 

с добавкой 2 % Mn медью в количестве 2—3 % для 

повышения их стойкости к нагревам. 

Выводы

1. С использованием экспериментальных и рас-

четных методов изучено влияние добавки меди (до 

4 %) на структуру и механические свойства слит-

ков и холоднокатаных листов сплавов системы 

Al—Cu—Mn, содержащих 2 % Mn, в литом и отож-

женных (до 600 °С) состояниях.

2. Показано, что в литой структуре значи-

тельная часть марганца (1,6—1,7 %) растворена 

в алюминиевом твердом растворе — (Al), а медь 

распределяется между (Al) и эвтектическими 

включениями фазы Al2Cu. 

3. При содержании меди до 3 % эвтектиче-

ские включения фазы Al2Cu имеют относитель-

но компактную морфологию, а их количество не 

превышает 5 об.%, что позволяет получать холод-

нокатаные листы непосредственно из слитков со 

значительным обжатием (до 95 %).

4. Установлено, что с повышением содержания 

меди в сплаве в отожженных слитках и листах уве-

личивается количество дисперсоидов Al20Cu2Mn3, 

размер которых составляет менее 100 нм, если тем-

пература отжига не превышает 400 °С. Это позво-

ляет сохранить в отожженном состоянии волокни-

стую (нерекристаллизованную) структуру и, как 

следствие, деформационное упрочнение.

5. На примере холоднокатаных листов пока-

зано, что добавка меди в сплав в количестве 2—

3 % существенно повышает их механические свой-

ства на растяжение как в нагартованном (σв — 

до 430 МПа, σ0,2 — до 420 МПа,), так и в отожжен-

ном при 400 °С (σв — до 280 МПа, σ0,2 — до 220 МПа) 

состояниях.

6. По совокупности полученных результатов 

сделан вывод о перспективности тройных сплавов 

с 2—3 % Cu и 2 % Mn в качестве основы для разра-

ботки высокотехнологичных термостойких алю-

миниевых сплавов как альтернативы промышлен-

ным сплавам 2ххх серии. 
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23 февраля 2022 г. исполнилось 

80 лет профессору, доктору техниче-

ских наук, заведующему кафедрой 

«Литейные и высокоэффективные 

технологии» Самарского государст-

венного технического университета 

(СамГТУ) – Владимиру Ивановичу 

Никитину. 

После окончания в 1964 г. Крас-

ноярского института цветных ме-

таллов (КИЦМ) по специальности 

«Литейное производство черных и 

цветных металлов» В.И. Никитин 

работал мастером, технологом и 

старшим технологом на Омском мо-

торостроительном заводе, а затем 

начальником технологического бю-

ро на Омском электромеханическом 

заводе. После защиты в 1973 г. кандидатской диссерта-

ции на тему «Исследование влияния наследственных 

признаков и характеристик шихты на свойства алюми-

ниевых сплавов» Владимир Иванович работал на кафе-

дре «Литейное производство» КИЦМ – старшим пре-

подавателем, доцентом. С 1978 г. и по настоящее время 

В.И. Никитин трудится в СамГТУ на литейной кафедре. 

С 1991 г. он является руководителем кафедры «Литей-

ные и высокоэффективные технологии», на которой не-

посредственно при его участии и по его инициативе в 

разные годы были организованы: 

– филиал кафедры на сталелитейном заводе; 

– научно-исследовательская лаборатория «Наследст-

венность в литых сплавах» на заводе «Прогресс»;

– малое НПП «Интермет-Синтез»;

– Центр литейных технологий. 

В.И. Никитиным разработаны 25 учебно-методи-

ческих трудов, подготовлены курсы лекций по многим 

дисциплинам, в том числе по дисциплинам «Наслед-

ственность в литых сплавах» и «Технологии генной 

инженерии в сплавах». Он является автором более 

550 печатных работ, в том числе трех монографий, 22 изо-

бретений и патентов, 27 международных публикаций 

на английском и китайском языках.

Многие годы Владимир Иванович успешно руково-

дит научной работой студентов, совместно с которыми 

опубликованы десятки статей. За научные достижения 

он получал Президентскую стипендию для выдающих-

ся ученых России (1994–1996 гг.). Под его руководством 

защищены девять кандидатских диссертаций и одна 

докторская. В.И. Никитиным организованы и проведе-

ВЛАДИМИРУ ИВАНОВИЧУ НИКИТИНУ – 80 ЛЕТ

ны тематические научные семинары 

(1980, 1985, 1987 гг.), конференции и 

симпозиумы (1990, 1993, 1998, 2008, 

2018 гг.) по теории и практике нас-

ледственности в сплавах. 

Под руководством Владими-

ра Ивановича литейная кафедра 

СамГТУ находится в непрерывном 

развитии: осуществляется подго-

товка бакалавров по 3 профилям, а 

также магистров (1 направление) и 

аспирантов. Помимо руководства 

кафедрой В.И. Никитин является 

директором уникального Центра 

литейных технологий. За период 

с 2016 по 2021 г. в этом Центре соз-

дан ряд новых лабораторий: реверс-

инжиниринга и аддитивных техно-

логий, электрофизических технологий, реставрацион-

ного и художественного литья. В.И. Никитин награж-

ден знаком «Изобретатель СССР» (1981 г.); нагрудным 

знаком «Почетный работник высшего профессиональ-

ного образования Российской Федерации (2002 г.); 

юбилейной медалью «Почетный литейщик Российской 

ассоциации литейщиков» (2012 г.); юбилейной меда-

лью РАЛ «За верность профессии» (2015 г.); нагрудным 

знаком «Заслуженный работник профессионального 

образования Самарской области» (2017 г.). Заслуги Вла-

димира Ивановича в области научной работы и подго-

товки специалистов для литейно-металлургической 

промышленности отмечены многочисленными по-

четными грамотами губернатора Самарской области и 

Минобрнауки РФ. 

В.И. Никитин выполняет большую общественную 

работу: является председателем Комитета цветного ли-

тья Российской ассоциации литейщиков (РАЛ), предсе-

дателем правления Самарского отделения РАЛ, членом 

трех специализированных советов по защите диссерта-

ций, член экспертов ФГБНУ РИНКЦЭ.

Эффективная работа Самарского отделения РАЛ 

под руководством В.И. Никитина заслуженно отмечена 

многочисленными почетными грамотами РАЛ и Ми-

нистерства промышленности и технологий Самарской 

области. 

Коллектив литейной кафедры Самарского ГТУ, ре-

дакционный совет журнала, многочисленные друзья и 

коллеги сердечно поздравляют Владимира Ивановича с 

юбилеем, желают ему здоровья, жизненных удач и но-

вых творческих успехов! 
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Коллектив НИТУ «МИСиС» постигла тяже-

лая непоправимая утрата – ушел из жизни Юрий 

Сергеевич Карабасов, доктор технических наук, 

профессор, заслуженный деятель науки, депутат 

Государственной думы Российской Федерации, 

лауреат премии Президента РФ в области науки и 

образования, ректор Московского института ста-

ли и сплавов, президент НИТУ «МИСиС».

Впечатляет масштаб личности Юрия Сергее-

вича, достигшего выдающихся результатов в на-

учной, управленческой и общественной деятель-

ности на благо нашего Отечества. НИТУ «МИСиС» 

многим обязан созидательной деятельности 

Юрия Сергеевича Карабасова, который благода-

ря своему высокому профессионализму, ярким 

лидерским качествам, ответственности и авто-

ритету не только сохранил МИСиС в тяжелые 90-е годы прошлого столетия, удерживая высокое ка-

чество подготовки специалистов ведущего металлургического института страны, но и придал своей 

аlma mater тот импульс развития, который до сих пор во многом определяет деятельность всего кол-

лектива НИТУ «МИСиС».

Память о Юрии Сергеевиче – талантливом руководителе, выдающемся ученом, прекрасном человеке 

и мудром Учителе – навсегда останется в наших сердцах.

Выражаем глубокие соболезнования родным и близким Юрия Сергеевича Карабасова. 

Ректор НИТУ «МИСиС» 

А.А. Черникова

СВЕТЛОЙ ПАМЯТИ Ю.С. КАРАБАСОВА


