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Lavrinenko A.A., Lucinian O.G., Kuznetsova I.N. et al. Obtaining copper concentrate during iron ore processing

Получение медного концентрата 
при обогащении железных руд

А.А. Лавриненко1, О.Г. Лусинян1, И.Н. Кузнецова1, В.Г. Оленников2

1 Институт проблем комплексного освоения недр им. акад. Н.В. Мельникова РАН
   111020, Россия, г. Москва, Крюковский тупик, 4

2 ООО НПФ «Машгео»
  300026, Россия, г. Тула, ул. Скуратовская, 105

  Анатолий Афанасьевич Лавриненко (lavrin_a@mail.ru)

Аннотация: Приведены данные по комплексной переработке железной руды одного из месторождений Республики Казахстан, 

которая предусматривает несколько операций мокрой магнитной сепарации с доизмельчением полученных черновых продуктов 

и последующую их перечистку с получением кондиционного железного концентрата, содержащего 65–66 % железа при извлече-

нии 79–80 % Fe и 2,2–2,5 % Si. Установлено, что при магнитном обогащении исследуемой руды медные минералы концентриру-

ются в хвостах магнитной сепарации и содержание меди в них повышается с 0,093 до 0,2 %. Разработана схема и реагентный ре-

жим получения кондиционного медного концентрата из хвостов магнитного обогащения. Для получения медного концентрата 

хвосты магнитной сепарации подвергаются доизмельчению в известковой среде до крупности 75 % класса –0,071 мм. После двух 

операций основной медной флотации с применением жидкого стекла, бутилового ксантогената и вспенивателя МИБК получают 

отвальные хвосты. Пенный продукт первой основной флотации дважды перечищается. В результате получается медный кон-

центрат с содержанием, %: 15,2 Cu, 26,5 Fe, 17,5 S, 3,47 Si, 1,4 Al и 8,5 Zn, который соответствует марке КМ-7 (ГОСТ Р 52998-2008). 

Отвальные хвосты содержат, %: 0,08 Cu, 20,1 Fe, 0,25 S, 16,2 Si, 6,4 Al и 0,045 Zn. Рассмотрено влияние на процесс медной флота-

ции ксантогенатов с различной длиной и строением углеводородного радикала, а также Хостафлотов и амилового аэрофлота. 

Подтверждена высокая эффективность бутилового ксантогената при флотации медных минералов.

Ключевые слова: мокрая магнитная сепарация, железная руда, бутиловый ксантогенат, аэрофлот, Хостафлоты, медный кон-

центрат

Для цитирования: Лавриненко А.А., Лусинян О.Г., Кузнецова И.Н., Оленников В.Г. Получение медного концентрата при обога-

щении железных руд. Известия вузов. Цветная металлургия. 2023; 29 (1): 5–15. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-1-5-15

Obtaining copper concentrate 
during iron ore processing 
A.A. Lavrinenko1, O.G. Lucinian1, I.N. Kuznetsova1, V.G. Olennikov2

1 Institute of Complex Development of Mineral Resources n.a. Acad. N.V. Melnikov 
  of the Russian Academy of Sciences
  4 Kryukovsky impasse, Moscow, 111020, Russia 

2 LLC NPF “Mashgeo”
  105 Skuratov str., Tula, 300026, Russia
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Abstract: The data on the complex processing of iron ore from one of the deposits of the Republic of Kazakhstan, which involves several 

operations of wet magnetic separation with re-grinding of raw products and their subsequent refining to produce a conditioned iron concentrate 
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Лавриненко А.А., Лусинян О.Г., Кузнецова И.Н. и др. Получение медного концентрата при обогащении железных руд

Введение

Возрастающая потребность промышленности 

в цветных металлах все острее выдвигает задачу 

вовлечения в комплексную переработку бедных 

руд и хвостов обогащения минерального сырья. 

Практика обогащения железных руд показывает, 

что в хвостах железорудных обогатительных фа-

брик достаточно часто содержится значительное 

количество минералов цветных металлов. Содер-

жание этих компонентов обычно ниже, чем в од-

ноименных рудах, и целесообразность их извлече-

ния не всегда очевидна. 

Переработка сырья с забалансовым содержа-

нием ценных компонентов обычно происходит 

по комбинированным схемам, включающим 

обогатительные и металлургические методы 

[1—3]. Большую роль играет подготовка мине-

рального сырья к обогащению [4—6], и часто 

требуется более тонкое измельчение по сравне-

нию с исходным рудным сырьем для вскрытия 

сростков [7].

Разработка рациональных схем обогащения 

и выбор эффективного реагентного режима при 

флотации подготовленного (ранее измельченного) 

сырья (хвостов обогащения) позволяет вовлекать 

в переработку продукты с забалансовым содержа-

нием ценных компонентов [8—12]. 

Цель настоящей работы заключалась в разра-

ботке технологии получения из железных руд не 

только железорудного концентрата, но и медного — 

из текущих хвостов магнитного обогащения.

Объекты и методы исследования

Исследования проводились на пробе руды с со-

держанием 44,6 % железа и 0,093 % меди. Состав 

основных элементов руды приведен ниже, %:

Ag .................. 1,36 г/т

Al ........................ 1,96

Ca ........................1,51

Cu ......................0,093

Fe ...................... 44,60

K ......................... 0,25

Na ........................0,31

Zn ..................... 0,087

S .......................... 3,46

Si ........................... 7,2

Видно, что из драгоценных металлов в пробе 

присутствует серебро — около 1,4 г/т. 

С применением рентгенофазового анализа на 

рентгеновском дифрактометре X’Pert PRO MPD 

(PANanytical, Нидерланды) установлен следую-

щий минеральный состав пробы руды, мас.%:

Магнетит ............................................ 56,19

Гематит ...................................................3,3

Халькопирит ........................................ 0,62

Пирит .................................................... 6,19

Хлорит ..................................................0,95

Слюда .................................................... 0,14

Полевой шпат .........................................4,9

Асбест ................................................... 0,71

Сфалерит ................................................1,9

Амфибол ...............................................8,06

Пироксен .............................................. 4,74

Кварц ....................................................6,42

Карбонат .................................................1,1

Эпидот ..................................................2,77

Прочие: гипс, тальк, апатит, 

полиминеральные агрегаты ............... 2,01

Сумма .................................................... 100

Оптико-минералогический анализ показал, 

что главным рудным минералом является магне-

with 65–66 % iron containing 79–80 % Fe and 2.2–2.5 % Si, are presented. It was found that during the magnetic enrichment of the ore 

under study, the copper minerals concentrate in the magnetic separation tailings and the copper content in them increases from 0.093 to

 0.2 %. A scheme and reagent system have been developed for the recovery of conditioned copper concentrate from magnetically enriched 

tailings. To obtain copper concentrate, magnetic separation tailings are subjected to regrinding in a lime medium to a fineness of 75 % 

of the –0.071 mm grade. After two operations of the main copper f lotation with the use of water glass, butyl xanthate and frother MIBK, 

waste tailings are obtained. The froth product of the first basal f lotation is cleaned twice. The result is a copper concentrate containing 

15.2 % copper, 26.5 % iron, 17.5 % sulfur, 3.47 % silicon, 1.4 % aluminum and 8.5 % zinc, which corresponds to the KM-7 grade 

according to GOST R 52998-2008. Waste tailings contain: copper 0.08 %, iron 20.1 %, sulfur 0.25 %, silicon 16.2 %, aluminum 6.4 % 

and zinc 0.045 %. The inf luence of xanthates with different length and structure of hydrocarbon radical as well as hostaf lots and amyl 

aerof lots on the process of copper f lotation is studied. The high efficiency of butyl xanthate in the f lotation of copper minerals has been 

confirmed.

Keywords: wet magnetic separation, iron ore, butyl xanthate, aeroflot, Hostaflots, copper concentrate

For citation: Lavrinenko A.A., Lucinian O.G., Kuznetsova I.N., Olennikov V.G. Obtaining copper concentrate during iron ore processing. 

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023; 29 (1): 5–15. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-1-5-15
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тит, который отмечается как в виде свободных зе-

рен, так и в виде сростков с породообразующими 

минералами (рис. 1). Второстепенные минералы — 

гематит, пирит, полевой шпат, кварц, пироксен, 

амфибол и эпидот. Также в руде присутствуют 

сфалерит, карбонат, хлорит и асбест. Остальные 

минералы представлены в знаковом количестве.

Изучение вещественного состава пробы по-

казало, что основная переработка руды связана с 

технологией извлечения железосодержащих мине-

Рис. 1. Результаты оптико-минералогического анализа

а – фрагменты зерен магнетита, некоторые зерна подвержены гематитизации, отраженный свет, николи параллельны; 

б – фрагменты зерен магнетита, в различной степени подверженные гематитизации, и гематита, отраженный свет, 

николи параллельны; в – фрагменты зерен магнетита и гематита, отраженный свет, николи параллельны; г – сросток магнетита 

и халькопирита, отраженный свет, николи параллельны; д – сросток магнетита с гематитом и пиритом, изображение 

в обратно-рассеянных электронах; е – сросток магнетита с кварцем и клинохлором, изображение в обратно-рассеянных электронах

Fig. 1. Optical and mineralogical analysis results.

a – magnetite grains fragments, some grains are subject to hematization, reflected light, nicoli are parallel; б – magnetite, hematized to various 

degrees, and hematite grains fragments, reflected light, nicoli are parallel; в – magnetite and hematite grains fragments, reflected light, nicoli 

are parallel; г – magnetite and chalcopyrite aggregation, reflected light, nicoli are parallel; д – magnetite with hematite and pyrite aggregation, 

back-scattered electrons image; е – magnetite with quartz and clinochlorite aggregation, back-scattered electrons image

a

в

д

г

б

е
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ралов. Далее из хвостов магнитного обогащения 

целесообразно извлечь медь, что потребует реше-

ния определенных схемных задач. 

При лабораторных технологических исследо-

ваниях дробление руды производилось в щековой 

дробилке ЩКД 150×200, далее использовали дро-

билку КИД-100. Измельчение руды осуществля-

лось в рольганговой шаровой мельнице объемом 

1 л. Для проведения сухой магнитной сепарации 

при разной напряженности магнитного поля ис-

пользовался магнитный сепаратор ПБСЦ-22 с дву-

мя барабанами переменной скорости вращения и 

постоянной магнитной индукцией, равной 0,15 и 

0,25 Тл. 

Для моделирования непрерывного процесса 

мокрой магнитной сепарации применялась уста-

новка, состоящая из мокрого магнитного сепара-

тора ММС-0,1 ПМ и насоса. Магнитная индукция 

барабана сепаратора составляет 0,15 Тл. Скорость 

вращения магнитной системы и производитель-

ность насоса регулируются. Флотационные ис-

следования проводились в лабораторной фло-

тационной машине ФМ2М с объемом камеры 150—

500 см3. Использовали различные ксантогенаты 

(бутиловый, изобутиловый, амиловый, изоамило-

вый), Хостафлоты, амиловый аэрофлот, известь, 

жидкое стекло, МИБК. Хостафлоты содержали 

такие основные компоненты, как LIB E — натрие-

вая соль диизобутилдитиофосфорной кислоты; 

Hostaflot 3403 — О,О-диизобутил дитиофосфат 

натрия; Hostaflot Х-23 — О-этил-N-изопропилтио-

нокарбамат; Hostaflot X 231 — O-N-изопропил-

этилтиокарбамат. 

Оперативное определение содержаний полез-

ных компонентов проводили на рентгенофлуорес-

центном анализаторе «Olympus Х-5000» (США), а 

балансовое — на рентгенофлуоресцентном спек-

трометре «ARL Advants» (ThermoFisher Scientific, 

Швейцария).

Технологические исследования

Основные технологические исследования руды 

с целью разработки оптимальной схемы и техноло-

гии ее обогащения велись по двум направлениям: 

сухая, мокрая магнитная сепарация и флотация 

меди из хвостов магнитного обогащения.

Схема проведения лабораторных исследований 

по получению железного концентрата включала: 

дробление исходной руды до крупности –2+0 мм, 

две операции сухой магнитной сепарации (основ-

ная и контрольная), концентраты которых объе-

динялись. Крупность объединенного концентра-

та составляла 8 % класса –0,071 мм. Измельчение 

концентрата до содержания 63 % класса –0,071 мм 

и его сухая магнитная сепарация позволяют по-

высить качество железного концентрата с 52,8 до 

57,3 %, при этом извлечение железа в концентрат 

остается стабильно высоким на уровне 82—83 %.

Дальнейшие исследования по повышению ка-

чества концентрата проводили с привлечением 

процесса мокрого магнитного обогащения. В ре-

зультате была разработана оптимальная техноло-

гическая схема получения железорудного концен-

трата с мокрой магнитной сепарацией измельчен-

ного объединенного концентрата (рис. 2).

Переработка исследуемой руды с измельчением 

объединеного сухого концентрата до 63 % класса 

–0,071 мм и последующей мокрой магнитной се-

парацией по предлагаемой схеме позволяет полу-

чить железорудный концентрат с содержанием, %: 

65,4 Fe, 0,01 Cu, 0,42 S, 2,7 Si, 0,95 Al. Цинк в желез-

ном концентрате не обнаружен.

Для разработки окончательной схемы перера-

ботки руды с определением режимов и показате-

лей обогащения были проведены исследования, 

позволяющие определить возможность и целесо-

образность флотационной переработки хвостов, 

образующихся после операций мокрой магнитной 

Рис. 2. Схема получения железорудного концентрата 

с мокрой магнитной сепарацией

Fig. 2. Scheme of obtaining iron ore concentrate 

with wet magnetic separation
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сепарации. Хвосты магнитной сепарации имеют 

следующий состав, %: 0,2 Cu, 0,14 Zn, 3,5 S, 21,0 Fe, 

8,9 Al, 13,4 Si. Анализ показал, что в хвостах маг-

нитной сепарации содержание меди повышается 

более чем в 2 раза и это может представлять эконо-

мический интерес.

Флотационные опыты по определению прин-

ципиальной схемы флотации и реагентных режи-

мов осуществляли по схеме, включающей следу-

ющие операции: доизмельчение объединенных 

хвостов магнитной сепарации (сухой и мокрой); 

первая основная медная флотация с подачей из-

вести, жидкого стекла, собирателя и вспенивате-

ля. Во вторую основную флотацию подавали 40 % 

реагентов от их расхода в первую основную фло-

тацию.

Предварительно была проведена флотация 

хвостов магнитной сепарации без доизмельчения 

(50 % содержания класса —0,071 мм) с применени-

ем в качестве собирателя бутилового ксантогената 

при его расходе 40 г/т в первую основную и 16 г/т во 

вторую основную операции и вспенивателя МИБК 

с расходом 40 и 16 г/т соответственно, при которой 

извлечение меди в объединенный концентрат со-

ставило 77 %. При измельчении до крупности 75 % 

класса –0,071 мм извлечение меди возросло до 

83,3 %. Дальнейшее повышение тонины помола до 

95 % класса –0,071 мм не привело к существенным 

изменениям технологических показателей фло-

тации. Поэтому при дальнейших флотационных 

исследованиях был принят режим измельчения до 

крупности 75 % класса –0,071 мм.

Влияние расхода собирателя на результаты 

флотации при суммарном времени процесса 6 мин 

показано на рис. 3. Из представленных данных сле-

дует, что с увеличением расхода бутилового ксан-

тогената до 40 г/т извлечение меди в концентрат 

достигает 88,3 % при выходе концентрата около 

31 %. Дальнейшее увеличение расхода собирателя 

не оказывает существенного влияния на показате-

ли флотации. Низкое содержание меди в концен-

трате связано с высоким выходом пирита, обуслов-

ленным его флотоактивностью.

Для депрессии пирита применялась известь — 

Са(ОН)2. Была изучена возможность ее подачи в 

разные точки технологического процесса. Введе-

ние реагента во флотационную пульпу не приве-

ло к удовлетворительным результатам флотации. 

Результаты исследования влияния подачи извести 

в процесс измельчения на результаты флотации 

приведены на рис. 4. Расход ксантогената при фло-

тации составлял 40 г/т. В качестве вспенивателя 

использовался МИБК при расходе 40 г/т. Из дан-

ных, представленных на рис. 4, следует, что подача 

извести в измельчение позволяет повысить каче-

ство концентрата. Оптимальным является ее рас-

ход 9 кг/т руды — в этом случае содержание меди 

в концентрате составило 0,93 % при ее извлечении 

около 85 %. Увеличение расхода извести приводит 

к уменьшению извлечения меди и ее содержания в 

концентрате. При этом следует отметить, что ще-

лочная среда, создаваемая известью, способствует 

также отделению меди от оксида железа [13]. 

Рис. 3. Влияние расхода бутилового ксантогената 

на выход концентрата (1), извлечение меди 

в концентрат (2) и ее содержание в нем (3) (τфл = 6 мин)

Fig. 3. Butyl xanthate consumption rate influence 

on concentrate yield (1), copper recovery (2) 

and its concentrate content (3) (τf l = 6 min)

Рис. 4. Влияние расхода Са(ОН)2 при измельчении 

на выход концентрата (1), извлечение меди 

в концентрат (2) и ее содержание в нем (3) 

при флотации бутиловым ксантогенатом

Fig. 4. Ca(OH)2 at grinding consumption rate influence 

on yield concentrate (1), copper recovery rate (2) and its 

content in concentrate (3) at flotation with butyl xanthate
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Исследование влияния жидкого стекла на де-

прессию минералов породы проводили при расхо-

де ксантогената 40 г/т, извести — 800 г/т и МИБК — 

40 г/т. С увеличением расхода жидкого стекла до 

800 г/т выход концентрата снижается на 2 % (с 17,1 

до 15,3 %), также на 2 % уменьшается извлечение 

меди (с 71,8 до 69,6 %), но ее содержание в концен-

трате остается практически на прежнем уровне. 

При этом извлечение алюминия падает на 5 %, из-

влечение кремния — на 6—7 %.

На рис. 5 показана кинетика флотации сульфи-

да меди. Видно, что после 1-й минуты флотации 

содержание меди в концентрате составляет 3,5 % 

при извлечении 73 %. В течение первых 3-х минут 

флотации извлекается 83 % меди, но при этом про-

исходит существенное понижение содержания ме-

ди в объединенном концентрате. Таким образом, 

было принято время первой основной флотации — 

1 мин, второй основной — 2 мин.

Результаты проведенных исследований с при-

менением ксантогенатов с различной длиной угле-

водородного радикала и строением при флотации 

в течение 1 мин представлены на рис. 6. Сравнение 

бутилового и амилового ксантогенатов показыва-

ет, что у амилового сильнее собирательные свой-

ства, что можно объяснить большим размером 

углеводородного радикала. Но при этом снижает-

ся качество концентрата. Авторы [14] с помощью 

квантово-химических расчетов показали, что 

амиловый ксантогенат прочнее связывается на по-

верхности минерала с ионами меди по сравнению 

с другими ксантогенатами. 

Сравнением бутилового и изобутилового, а 

также амилового и изоамилового ксантогенатов 

установлено, что изостроение углеводородного 

радикала приводит к ухудшению собирательных 

свойств. Это согласуется с данными работы [15], 

авторы которой применительно к пириту поясни-

ли: «Изомерия углеводородного радикала понижа-

ет флотационную активность пирита вследствие 

более низкой окисляемости собирателя». Авторы 

[16] при сравнении соединений с прямой цепью и 

разветвленной пришли к выводу, что высшие гомо-

логи ксантогенатов с разветвленной цепью менее 

эффективны. Из представленных на рис. 6 данных 

следует, что наиболее эффективным собирателем 

является бутиловый ксантогенат с расходом 40 г/т. 

При его использовании достигается наибольшее 

содержание меди в концентрате.

Для повышения эффективности флотации ши-

роко используются тиофосфаты, тиофосфинаты, 

тиокарбаматы и др. Эти реагенты применяются 

для различных сульфидов в сочетании с ксанто-

генатами и самостоятельно [17—23]. Наши иссле-

дования флотации с различными собирателями 

(рис. 7) показали, что по сравнению с ксантогена-

Рис. 5. Кинетика флотации бутиловым ксантогенатом

1 – выход концентрата, 2 – содержание Cu в концентрате, 

3 – извлечение меди в концентрат

Fig. 5. Flotation with butyl xanthate kinetics

1 – concentrate yield; 2 – Cu content in concentrate; 

3 – copper recovery in concentrate

Рис. 6. Влияние различных ксантогенатов и их расхода 

на извлечение меди в концентрат и ее содержание в нем

1, 1 ′ – бутиловый ксантогенат; 2, 2 ′ – изобутиловый; 

3, 3 ′ – изоамиловый; 4, 4 ′ – амиловый 

Сплошные кривые – содержание, штриховые – извлечение

Fig. 6. Various xanthates and their consumption rate 

influence on copper extraction and its content 

in the concentrate

1, 1 ′ – butyl xanthate; 2, 2 ′ – isobutyl xanthate; 

3, 3 ′ – isoamyl xanthate; 4, 4 ′ – amyl xanthate 

Solid curves – content, dashed curves – extraction
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том амиловый аэрофлот и Хостафлоты проявляют 

более слабые собирательные свойства. Из исполь-

зуемых Хостафлотов наиболее сильные собира-

тельные качества показал Hostaflot Х-231 — при 

расходе 40 г/т извлечение меди в концентрат соста-

вило 54 % при повышении ее содержания в кон-

центрате до 3,6 %. Более сильные собирательные 

свойства по сравнению с Хостафлотами выявлены 

у амилового аэрофлота. Максимальное содержа-

ние меди 3,3 % при извлечении 63,8 % достигнуто 

при расходе аэрофлота 40 г/т. Увеличение расхода 

аэрофлота позволяет повысить извлечение, но па-

дает качество концентрата. При аналогичном рас-

ходе (40 г/т) бутилового ксантогената извлечение 

меди в концентрат составило 73 % при содержании 

3,5 %. 

С целью улучшения эффективности флотации 

меди были проведены исследования с применени-

ем сочетания ксантогената с амиловым аэрофло-

том, так как эти коллекторы продемонстрирова-

ли самые сильные собирательные свойства (см. 

рис. 7). При использовании одного аэрофлота из-

влечение меди понижается на 9 %, а ее содержа-

ние — на 0,2 % (рис. 8). Сравнение результатов 

флотации одним ксантогенатом, одним аэро-

флотом и их комбинацией показывает, что пред-

почтительной является флотация только одним 

ксантогенатом. Поэтому дальнейшее изучение 

руды проводилось с использованием в качестве 

собирателя бутилового ксантогената при его рас-

ходе 40 г/т.

Рис. 7. Влияние различных собирателей и их расхода на извлечение меди в концентрат (а) и ее содержание в нем (б)

1 – бутиловый ксантогенат, 2 – Аэрофлот, 3–7 – Hostaflot: 3 – 3403, 4 – LIB, 5 – X-023, 6 – X-231, 7 – 10093

Fig. 7. Various collectors and their consumption rate influence on copper recovery (a) and its content (б) in a concentrate

1 – butyl xanthate, 2 – Аeroflot, 3–7 – Hostaflot: 3 – 3403, 4 – LIB, 5 – X-023, 6 – X-231, 7 – 10093

Рис. 8. Влияние амилового аэрофлота 

в смеси с ксантогенатом на выход концентрата (1), 

извлечение меди в концентрат (2) и ее содержание в нем (3)

Fig. 8. Amyl aeroflot in a mixture with xanthate influence 

on concentrate yield (1), copper extraction (2) and its content 

in concentrate (3)
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На основании результатов флотации по опре-

делению оптимальных расходов реагентов были 

выполнены флотационные исследования в на-

правлении повышения качества медного кон-

центрата с применением перечистных операций 

по схеме, представленной на рис. 9. При этом 

выбраны следующие параметры реагентного 

режима: 

— первая основная флотация: жидкое стекло — 

800 г/т, бутиловый ксантогенат и МИБК — по 40 г/т, 

рН перед флотацией — 11,7, СаОсвоб — 0,47 г/л, вре-

мя флотации — 1 мин; 

— вторая основная флотация: расход реаген-

тов — 40 % от расхода в первой основной флотации, 

рН перед флотацией — 11,5, СаОсвоб — 0,35 г/л, время 

флотации — 2 мин; 

— перечистная флотация (1-я и 2-я): известь — 

330 г/т, СаОсвоб — 0,14 г/л, время флотации — 15 с.

Крупность хвостов магнитной сепарации после 

доизмельчения с известью (9 кг/т) составляла 75 % 

класса –0,071 мм. В результате основной и кон-

трольной флотаций получали отвальные хвосты. 

Пенный продукт основной флотаций дважды 

перечищался. Хвосты первой перечистки и пен-

ный продукт контрольной флотации возвраща-

лись в основную медную флотацию, а камерный 

продукт второй перечистки поступал на первую 

перечистку. Пенный продукт второй перечист-

ки представлял из себя медный концентрат с со-

держанием в нем меди 15,2 % (марка КМ-7 по 

ГОСТ Р 52998-2008, группа А32). 

Таким образом, по результатам исследований 

флотации хвостов магнитной сепарации железо-

содержащей руды были разработаны схема (рис. 9) 

и реагентный режим цикла флотации для полу-

чения медного концентрата и отвальных хвостов. 

Медный концентрат содержит, %: 15,2 Cu, 26,5 Fe, 

17,5 S, 3,47 Si, 1,4 Al и 8,5 Zn, что соответствует мар-

ке КМ-7 (ГОСТ Р 52998-2008, группа А32). Отваль-

ные хвосты имеют следующее содержание основ-

ных компонентов, %: 0,08 Cu, 20,1 Fe, 0,25 S, 16,2 Si, 

6,4 Al и 0,045 Zn. 

Балансовые показатели обогащения исследуе-

мой руды приведены в таблице.

Выводы

1. Использование мокрой магнитной сепара-

ции при глубоком доизмельчении железной руды 

позволяет получать железорудные концентраты с 

содержанием железа 65—66 % при его извлечении 

79—80 %. При этом содержание Si не превышает 

2,2—2,5 %.

2. При магнитном обогащении исследуемой 

Балансовые показатели обогащения исследуемой руды

Balance indicators of investigated ore enrichment

Наименование 

продуктов
Выход, %

Содержание, % Извлечение, %

Fe Cu Fe Cu

Железный концентрат 54,60 65,4 0,01 80,0 5,9

Медный концентрат 0,33 26,5 15,2 0,2 54,0

Отвальные хвосты 45,07 20,0 0,08 19,8 40,1

Исходная руда 100,00 44,7 0,093 100,0 100,0

Рис. 9. Схема получения медного концентрата 

из хвостов магнитной сепарации железной руды

Fig. 9. Scheme of obtaining copper concentrate 

from magnetic separation tailings of iron ore
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руды медные минералы концентрируются в хвостах 

и содержание меди в них возрастает с 0,093 до 0,2 %.

3. Применение флотационного способа обога-

щения хвостов магнитной сепарации с предва-

рительным их измельчением и использованием 

бутилового ксантогената позволяет получать 

кондиционный медный концентрат марки 

КМ-7 с содержанием в нем меди 15,2 %. При 

этом подтверждена высокая эффективность бу-

тилового ксантогената при флотации медных 

минералов.
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Аннотация: При переработке сульфидных медно-цинковых концентратов на медеплавильных заводах образуются сульфидно-

мышьяковистые кеки, подлежащие утилизации. Для решения глобальной экологической проблемы мышьяка в металлургиче-

ской и горнодобывающей отраслях промышленности он должен быть надежно сконцентрирован и иммобилизован в техноло-

гических потоках с последующим удалением отходов. Сплавление мышьяковистого кека с элементной серой приводит к обра-

зованию стекловидных сульфидов, которые менее токсичны в сравнении с дисперсным порошкообразным кеком, однородны 

и обладают компактной формой. Продукт сплавления представлен нестехиометрическим сульфидом мышьяка, близким по 

составу к As2S5. Высокая химическая устойчивость стеклообразных сульфидов мышьяка подтверждается результатами выще-

лачивания по методике TCLP. Продукты сплавления имеют в 100 раз меньшую растворимость по сравнению с исходным кеком. 

Достижение растворимости мышьяка в сплаве ниже пороговой концентрации (5 мг/дм3) позволяет рекомендовать утилизацию 

мышьяковистого кека способом сплавления его с элементной серой. Продукты сплавления относятся к неопасным отходам и 

пригодны для длительного хранения. Изучены состав и структура сплавов кека с железным порошком. В сплавленных образцах 

выявлены новые соединения переменного состава: арсениды и сульфиды железа, сульфиды мышьяка и арсенопириты. Исследо-

вания показали, что продукты сплавления с железом обладают растворимостью в 10–15 раз меньшей, чем соединения мышьяка 

в исходном кеке, но выше пороговой концентрации по методике TCLP. Поэтому сплавление с железом не может быть рекомендо-

вано к практическому использованию для утилизации мышьяковистых кеков.

Ключевые слова: мышьяк, сера, железо, арсениды, сульфиды, оксиды, структура, состав, спекание, выщелачивание, кек, хими-

ческий анализ, концентрация
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Abstract: When processing sulfide copper-zinc concentrates at copper smelters, sulfide-arsenic cakes are formed, which are subject to disposal. 

To solve the global environmental problem of arsenic in the metallurgical and mining industries, it must be reliably concentrated and fixed in 

technological f lows with subsequent waste disposal. The fusion of arsenic cake with elemental sulfur leads to the formation of vitreous sulfides, 

which are less toxic in comparison with dispersed powdered cake, homogeneous and compact in shape. The fusion product is represented by 

non-stoichiometric arsenic sulfide, similar in composition to As2S5. The high chemical stability of glassy arsenic sulfides is confirmed by the 

results of leaching by TCLP method. The fusion products have 100 times lower solubility compared to the initial cake. Achieving the solubility 

of arsenic in the alloy below the threshold concentration (5 mg/dm3) makes it possible to recommend the disposal of arsenic cake by fusing 

it with elemental sulfur. The fusion products belong to non-hazardous waste and are suitable for long-term storage. The composition and 

structure of cake fusions with iron powder have been studied. New compounds of variable composition were identified in the fused samples: 

arsenides and sulfides of iron, arsenic sulfides and arsenopyrites. Studies have shown that the products of fusion with iron have a solubility 
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Введение

При переработке сульфидных медно-цинковых 

концентратов на медеплавильных заводах образу-

ются сульфидно-мышьяковистые кеки, подлежа-

щие утилизации. Для решения глобальной эколо-

гической проблемы мышьяка в металлургической 

и горнодобывающей отраслях промышленности 

он должен быть надежно сконцентрирован и им-

мобилизован в технологических потоках с после-

дующим удалением отходов. Сочетание недорогих 

и селективных методов физико-химической обра-

ботки — таких, как ионный обмен, выщелачива-

ние, осаждение, фильтрация и адсорбция, наряду 

с биологическими методами, может быть безопас-

ной альтернативой для удаления мышьяка из жид-

ких и твердых продуктов, подлежащих очистке [1]. 

Стадия иммобилизации мышьяка может быть вы-

полнена гидрометаллургическими и пирометал-

лургическими методами. Начальным этапом фик-

сации мышьяка является окисление As(III) как 

для удаления мышьяка, так и для стабильности 

его конечных остатков. Обычно As(V) осаждается 

с использованием гидрометаллургических про-

цессов, состоящих из нейтрализации известью, 

осаждения сульфидов, совместного осаждения 

мышьяка ионами железа, в том числе скородита 

FeAsO4·2H2O. В пирометаллургических методах 

мышьяк и сера улавливаются с помощью фикси-

рующего агента — солей кальция и железа — для 

получения стабильного остатка [2].

Выделение мышьяка из твердой фазы возможно 

окислительным выщелачиванием под щелочным 

давлением (2,5 моль/дм3 NaOH, р(О2) = 0,5 МПа, 

t = 120 °C, Ж : Т = 4, τ = 3 ч) и восстановлением в 

растворе арсената AsO4
3– до арсенита AsO2

– диок-

сидом серы на ~93 % (pH = 4, t = 30 °C, Q(SO2) =

= 60 см3/мин, τ = 2,5 ч) [3]. Возможно выщелачи-

вание As2O3 на 89 % раствором 100 г/дм3 Na2S при 

Ж : Т = 6, t = 80 °C вместе с его осаждением Fe2(SO4)3, 

когда 99,93 % мышьяка удаляется в виде аморфного 

арсената железа при рН = 4,8, молярном соотноше-

нии Fe3+/As = 5 и H2O2/As = 4 [4]. Исследования на 

10–15 times lower than the arsenic compounds in the initial cake but above the threshold concentration as per TCLP method. Therefore, fusion 

with iron cannot be recommended for practical use for the disposal of arsenic cakes. 

Key words: arsenic, sulfur, iron, arsenides, sulfides, oxides, structure, composition, sintering, leaching, cake, chemical analysis, concentration

Acknowledgments: The work was performed under the Comprehensive Program of Fundamental Research of UrB RAS (project 

No. AAAA-A18-118012590113-6) using the equipment of Collective Use Center “Ural-M” under IMET of the UrB RAS.

For citation: Novikov D.O., Galkova L.I., Maltsev G.I. The disposal of sulfide-arsenic cake. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023; 

29 (1): 16–25. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-1-16-25

границе «осадок—вода» позволяют предположить, 

что удаление As из поверхностных и глубоких сло-

ев связано с адсорбцией As(V) оксидами Fe и обра-

зованием осадка и/или адсорбцией сульфидами Fe 

соответственно [5]. Мышьяк, адсорбированный на 

гидратированном оксиде железа (HFO), может 

вновь перейти в раствор в результате биореакти-

вированного восстановительного растворения 

HFO при почти нейтральном рН с соответству-

ющим окислением органического вещества [6]. 

Арсенаты кальция также нестабильны и подвер-

жены трансформации. При нейтрализации CaO с 

различными соотношениями Ca/As при рН = 7÷12 

в присутствии атмосферного CO2 образуются раз-

личные типы кристаллического арсената кальция, 

определяющие устойчивость Ca3(AsO4)2. При по-

вышении значений рН с 8 до 10—12 растворимость 

мышьяка возрастает [7]. 

При сульфатировании богатых гематитом каль-

цинов (56—62 % Fe2O3) серной кислотой получен 

раствор сульфата железа (13,4 г/дм3 Fe и 2,3 г/дм3 As), 

использованный для осаждения мышьяка на 

~99,8 % из сточных вод (с 1583,4 до 5,3 мг/дм3 As). 

Носителями мышьяка являлись арсенат/арсениты 

железа (алюминия) или кальция (до 72,8 % As), а 

также оксигидроксиды железа [8]. Аморфный, в 

большей степени, чем кристаллический, трисуль-

фид мышьяка (As2S3) нестабилен в щелочных и 

окислительных условиях. Выделение мышьяка 

в форме арсенита, который впоследствии окис-

ляется до арсената, и серы в виде тиосульфата с 

переходом в сульфат путем окисления и диспро-

порционирования возрастает с повышением рН, 

концентрации растворенного кислорода и темпе-

ратуры [9]. 

Выщелачивание мышьяка из хвостов Zn—Pb-

шахт усиливалось в большей степени в кислых, 

чем в щелочных, условиях и возрастало при уве-

личении соотношения Ж : Т и продолжительно-

сти контакта хвостов с водой, достигая максиму-

ма для образцов с размерами частиц 500—600 и 
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150—250 мкм [10]. Для выделения из возгонов 

свинцового завода 98,2 % мышьяка использова-

лось кислотное выщелачивание в сочетании с 

окислением под давлением (100 г/дм3 H2SO4, р(О2) =

= 2,5 МПа, t = 170 °C, Ж : Т = 10, τ = 2,5 ч, ω =

= 500 об/мин) [11]. Впрыск адсорбента на основе 

кальция в дымовые газы может обеспечить высо-

кую эффективность удаления мышьяка. Даль-

нейшее развитие перспективных адсорбентов, 

устойчивых к высокотемпературному спеканию и 

дезактивации, вызванной конкурентной адсорб-

цией кислых газов, имеющих большую удельную 

площадь поверхности, недорогих, отделяемых и 

пригодных для вторичной переработки, должно 

стать основным направлением будущих исследо-

ваний [12]. 

Арсенат мышьяка (2 мг/дм3) на ~85 % сорби-

руется из водных растворов на 0,3 г/дм3 CuFe2O4 в 

течение 90 мин при рН = 7 [13]. Недорогое хими-

ческое соединение — гидроксил-яичная скорлупа 

(ES-OH) — удаляет мышьяк из водных растворов 

менее чем за 15 мин с описанием процесса моделью 

псевдовторого порядка и максимальной адсорбци-

ей As в 529 мг/дм3 по изотерме Ленгмюра. Механизм 

удаления As с помощью ES-OH обусловлен осаж-

дением владимирита Ca5(HAsO4)2(AsO4)2·5H2O, за 

которым следуют слабые электростатические взаи-

модействия между осадком и арсенат-ионами [14].

Пирометаллургический метод обжига исполь-

зован для обработки пыли с добавлением серной 

кислоты и битума, для восстановления As(V) и 

окисления сульфидов мышьяка (расход H2SO4 =

= 0,2÷0,3 г/г, 5 % угля, t = 300÷400 °C, τ = 2÷3 ч). 

Около 98 % As возгонялось, содержание As в остат-

ке снизилось до 0,57 %. В конечном итоге мышьяк 

был извлечен в виде As2O3 с высокой чистотой 

~99,1 % [15].

Физическое и химическое выветривание обо-

гащенных мышьяком промышленных отходов 

может привести к мобилизации и рассеиванию 

загрязненных отложений в окружающих произ-

водственные зоны жилых районах с риском хро-

нического воздействия мышьяка на людей. В от-

ложениях ртутного рудника (фракция  250 мкм) 

содержание мышьяка составляет 114—678 мг/кг 

[16]. Самая высокая биологическая доступность As 

(19—32 %) установлена для фракции мелких час-

тиц (< 53 мкм), представленных, в основном, кри-

сталлическими (30—73 %) и аморфными (9—59 %) 

оксигидроксидами Fe/Al [17]. Метаболическая ак-

тивность микроорганизмов была основной при-

чиной трансформации и мобилизации мышьяка в 

составе отходов на полигонах. Арсенат восстанав-

ливается до арсенита и дополнительно метилиру-

ется до моно- (ММА) и диметиларсина (DMA), что 

снижает общее содержание мышьяка в процес-

се захоронения отходов, но облегчает его выход в 

жидкую фазу в форме арсенита, ММА и DМА [18]. 

Исследованы отложения в пруду для сброса отхо-

дов металлургического производства. Определено 

содержание соединений мышьяка, растворимых 

в воде, HCl и NaOH. Установлено, что окисление 

As(III) и процессы сорбции и осаждения As(V) 

протекают при растворении. Содержание водора-

створимого As не превышает 7,4 % от общего As в 

осадках, As(III) ниже 7,4 % от содержания извле-

ченного As. Основная масса соединений мышьяка 

(~78 % As) растворяется в 2 М HCl, As(V) составля-

ет ~94 % экстрагированного мышьяка [19].

Для стабилизации As использовали две раз-

личные добавки, а именно комбинацию кальцита 

и сульфата железа (CC + Fe(III)) и побочный про-

дукт, полученный при переработке шлаков соли 

алюминия (BP—AlOx). При выщелачивании отме-

чено снижение концентрации растворенного As 

на 95—98 и 52—79 % соответственно, что приемле-

мо для хранения отходов шахт на контролируемых 

полигонах [20]. Для стабилизации в течение года 

мышьяково-кальциевого остатка (ACR), образу-

ющегося при очистке сточных вод, содержащих 

As, его обрабатывают посредством FeSO4—H2SO4. 

В результате при выщелачивании концентрация As 

уменьшается с 162 до 1,2 мг/дм3. Растворение As 

стабилизировано образованием устойчивых ком-

плексов Fe—O—As (FeAsO4·xFe(OH)3) [21]. Поверх-

ность нанокремнезема (~18 нм) была модифициро-

вана силановым связующим агентом, содержащим 

меркаптогруппу и соль железа (II), для получе-

ния органическо-неорганического гибрида, со-

держащего функциональную группу —S—Fe—S 

(RNS-SFE). При дозировке 3,0 мас.% RNS-SFE он 

может иммобилизовать биодоступные Pb, Cd и As 

на 97,1, 85,0 и 80,1 % соответственно. Элементы 

образуют нерастворимые соединения меркапто-

металлов (—S—Pb—S— и —S—Cd—S—) и менее 

растворимый арсенат железа (Fe3(AsO4)2, FeAsO4), 

осаждающийся на поверхности нанокремнезем-

ных частиц. Иммобилизованные продукты Pb, Cd 

и As обладают хорошей устойчивостью к кислот-

ному выщелачиванию [22]. 

Несмотря на ранее выполненные исследова-

ния, остается необходимость разработки новых, 

относительно недорогих и эффективных способов 

иммобилизации мышьяка, содержащегося в про-
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межуточных продуктах и промышленных отходах. 

Цель настоящей работы — обоснование метода 

термической обработки сульфидно-мышьяковис-

того кека с элементной серой и железом для сни-

жения растворимости мышьяка в условиях дли-

тельного хранения и утилизации.

Методики и материалы

Химический состав исходных материалов и 

продуктов взаимодействия определен методами 

атомно-эмиссионной спектроскопии на спектро-

метре «Spectroflame Modula S» (Spectro Analytical 

Instruments GmbH, Германия). Рентгеноспект-

ральный микроанализ (РСМА) образцов прове-

ден на растровом электронном микроскопе EVO 40 

XVP (Carl Zeiss, Германия) и энергодисперсион-

ном рентгеновском спектрометре «INCA Energy 

350 X-max 80» (Oxford Instruments, Великобри-

тания). Рентгенофазовый анализ (РФА) образо-

ванных продуктов выполнен на дифрактометре 

«Дрон 2.0» (НПП «Буревестник», г. Санкт-Петер-

бург) с высокотемпературной приставкой УВД-2000 

(CuKα-излучение, графитовый монохроматор, фо-

кусировка по Брэггу—Брентано, интервал углов 

2θ = 15,0÷80,0°, шаг съемки 0,02°, выдержка 2 с). 

Для расшифровки рентгенограмм использована 

база данных ICDD PDF-4 [23]. 

Для характеристики токсичности отходов ис-

пользована методика тестирования «Toxicity cha-

racteristic leaching procedure» (TCLP) [24, 25], раз-

работанная Агентством по охране окружающей 

среды США (EPA). Метод основан на выщелачи-

вании твердого образца в условиях, имитирующих 

нахождение его в отвалах. Выщелачивание вели на 

платформе перемешивающего устройства в буфер-

ном растворе ацетата натрия (рН = 4,93) при соот-

ношении Т : Ж = 1 : 20, скорости перемешивании 

30 об/мин и температуре 25 °С в течение 18 ч. После 

фильтрации в растворе определяли концентра-

цию мышьяка, которую сопоставляли с таблицей, 

представленной ЕРА, содержащей максимальные 

концентрации токсичного вещества. В настоящее 

время пороговая концентрация TCLP для мышья-

ка составляет 5 мг/дм3.

Объектом исследования являлся сульфид-

но-мышьяковистый кек сернокислотного произ-

водства ОАО «СУМЗ» (г. Ревда, Свердловская обл.) 

состава, %: 55,3 As; 33,6 S; 2,58 Pb; 0,58 Zn; 0,18 Sb; 

0,18 Se; 0,16 Cd; 0,097 Cu; 0,064 Fe; 0,034 Si; 0,21 Na 

[26]. Эксперименты проведены путем сплавления 

смеси сульфидно-мышьяковистого кека с добав-

ками элементной серы и железа. В качестве желе-

зосодержащего материала использовали минерал 

пирротин (кусок), сплавленное железо (кусок) и 

порошкообразное восстановленное железо. Обо-

рудование для сплавления шихты: печь сопро-

тивления с углеграфитовым нагревателем (печь 

Таммана), трубчатая печь СНОЛ и муфельная 

печь. Режим сплавления: температура 370—500 °С, 

продолжительность 0,25—2,0 ч. Для поддержания 

инертной атмосферы в печь на поверхность ших-

ты подавали аргон или азот с расходом ~2 дм3/ч. 

Расход элементной серы составил 5—50 %, а же-

леза (порошка) — 50—200 % от массы кека. Шихту 

тщательно перемешивали и помещали в фарфоро-

вый тигель с крышкой, который устанавливали в 

разогретую печь. После нагрева шихты до задан-

ной температуры и выдержки в течение контро-

лируемого промежутка времени печь отключали, 

охлаждали и вынимали тигель. Продукты взве-

шивали, измельчали до крупности менее 1 мм, 

анализировали методами рентгенофазового ана-

лиза, электронно-микроскопического и рентгено-

спектрального микроанализа, а также определяли 

растворимость As в воде и буферном растворе по 

методике ТСLP. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты наших исследований микрострук-

туры и фазового состава сульфидно-мышьяко-

вистого кека подробно описаны ранее [26]. По 

результатам РФА кек представлен рентгеноаморф-

ным дисперсным сульфидом мышьяка (As2S3), вы-

явлены рефлексы сульфата свинца — PbSO4 и ок-

сида мышьяка — As2O3. Микроанализ частиц кека 

показал их неоднородность как по структуре, так 

и по составу. По данным РСМА, в кеке выявлены 

индивидуальные сульфаты и сульфиды свинца и 

цинка. В точках локального зондирования уста-

новлены фазы, характеризующие агрегаты слож-

ного состава, содержащие сульфиды железа и 

свинца, мышьяк, цинк, медь, оксид кремния и др. 

Значительная часть агрегатов содержит нестехио-

метрические сульфиды мышьяка вида As2Sх, где 

х = 3,1÷3,8, с малыми включеними оксидов мышья-

ка и меди.

Проверка кека на растворимость свидетельству-

ет, что содержание форм мышьяка, растворимых 

в кислоте, составляет 19 166 мг/кг, водорастворимых 

форм — 132 мг/кг. Выщелачивание кека в воде/бу-

ферном растворе (по методике TCLP) показало, 

что в жидкой фазе содержится, мг/дм3: 170/334 As; 
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1200/1240 S; 150/180 Zn; 3,1/0,4 Pb. Полученные 

данные многократно превышают ПДК мышьяка. 

С целью предварительного выбора режима пе-

реработки кека проведено термодинамическое 

моделирование (ТДМ) фазовых превращений при 

нагреве кека. Расчеты выполнены на 100 кг массы 

рабочего тела, содержащего, %: 90 As2S3, 8,7 PbSO4 

и 1,3 CuS, близкого по составу к основе мышьяко-

вистого кека. Результаты ТДМ указывают на суще-

ственное влияние температуры на фазовый состав. 

Происходит трансформация исходных соедине-

ний, изменяется форма нахождения металлов. 

В частности, большая часть As2S3 переходит в дру-

гие сульфиды и оксид мышьяка. При достижении 

температуры 370—380 °С наиболее значимыми из 

сформированных фаз являются: AsS, PbS, CuS, 

As2S3, As2S2. Сера распределяется по соединениям 

металлов, медь и мышьяк выявлены в одноимен-

ных низших сульфидах. В интервале температур 

25—500 °С идет последовательный переход As2S3 в 

AsS, As2S2, As2O3, As, As4S4. Повышение количест-

ва As2O3 можно пояснить взаимодействием

As2S3 + 2,25PbSO4 = As2O3 + 2,25PbS + 3SO2.

Оценку фазообразования при нагреве рабочего 

тела в смеси с элементной серой проводили при ее 

добавке в количестве 5, 50 и 200 %. При термообра-

ботке шихты часть серы переходит в газовую фазу, 

а другая — реагирует с сульфидом мышьяка при 

температуре 120—150 °C:

As2S3 + 2S = As2S5.

В процессе нагрева шихты наблюдаются сни-

жение количества As2S3, появление и рост доли 

других сульфидов — AsS, As2S2. Увеличение ко-

личества вводимой элементной серы с 5 до 50 % 

практически не меняет картину, а при ее добавке в 

200 % увеличивается переход серы в газовую фазу 

и снижается количество вновь образованных суль-

фидов мышьяка. Результаты термодинамического 

прогноза показали, что оптимальная добавка эле-

ментной серы составляет не менее 5—10 %, что по-

зволяет количественно связать мышьяк в малора-

створимое нетоксичное соединение.

Термообработка системы, состоящей из шихты 

с железом, показала, что железо реагирует с суль-

фидом мышьяка с образованием вторичных суль-

фидов. Некоторые из вероятных взаимодействий 

имеют следующий вид: 

As2S3 + 2Fe = Fe2S3 + As2,

As2S3 + 3Fe = 3FeS + As2,

As2S3 + 2Fe = 2FeS + AsS + As,

As2S3 + Fe = FeAs2 + 1,5S2,

As2S3 + 3Fe = 2FeAsS + FeS.

Количество соединений Fe2S3, FeS2, FeAs при 

прогнозируемых температурах обработки кека 

400—450 °С снижается. Соединения FeAs2, FeS и 

AsS к указанным температурам количественно 

увеличиваются, образуются также нестехиометри-

ческий сульфид Fe0,877S и арсенопирит FeAsS. По 

результатам ТДМ оптимальное добавление железа 

(~14 мас.%) приводит к трансформации мышьяк-

содержащих фаз кека в арсениды и арсенопири-

ты — минеральные формы, соответствующие кри-

териям химической инертности. Технологические 

эксперименты по термообработке смеси кека с до-

бавками показали, что после сплавления с серой 

при температуре 420 °С кек переходит в компакт-

ное стеклообразное состояние (рис. 1). 

Рис. 1. Вид кека до (а) и после (б) сплавления с серой

Fig. 1. The view of the cake before (a) and after (б) the fusion with sulfur

a б
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Согласно выполненным расчетам можно пред-

положить, что с увеличением количества добав-

ленной серы при сплавлении происходит измене-

ние формы существования мышьяка от исходного 

As2S3 до As2S5 и As2S7, что согласуется с резуль-

татами термодинамического анализа и РСМА. 

В точках локального зондирования (рис. 2, табл. 1) 

выявлены фазы нестехиометрического сульфида 

мышьяка As2S4,6 и сульфата свинца, в том числе 

нестехиометрического состава.

Проверка сплавов на токсичность по мето-

дике TCLP показала (табл. 2), что небольшая 

добавка серы (5 %) уменьшает растворимость 

мышьяка на порядок, а увеличение серы до 20 % 

снижает растворимость мышьяка ниже порого-

вой концентрации (3,7—3,3 мг/дм3), что позволя-

ет проводить захоронение сплавов без специаль-

ных мероприятий.

Для сплавления сульфидно-мышьяковистого 

кека с железом предварительными опытами уста-

новлена температура 400—440 °С, позволяющая 

предотвратить потери с возгонами. Термообработ-

ку с железом, представленным в разных вариан-

тах, проводили при температуре 400 °С в течение 

2 ч. Соотношение железо/кек составило 0,6/1,0, но 

в опыте с порошковым железом на поверхность 

реакционной смеси был добавлен слой железа 

(300 % от смеси). 

При термообработке кека в смеси с сульфидом 

железа Fe7S8 (пирротином) на границе с послед-

ним (табл. 3) выявлены фазы нестехиометрическо-

Таблица 1. Состав фаз образца после сплавления кека с 20 % S (по рис. 2)

Table 1. The composition of the phases of the sample after fusion of the cake with 20 % S (as per Fig. 2)

№ точки
Содержание, мас.%

Состав фаз
As S O Pb Zn

1 50,87 49,13 – – – As2S4,6

2 48,98 50,52 – – 0,5 As2S4,6

3 – 11,98 20,79 67,23 – PbSO4

4 – 12,84 14,97 71,55 0,64 PbS1,2O2,7

5 50,55 49,45 – – – As2S4,6

6 22,19 28,48 – 49,33 – PbAs1,2S3,8

Таблица 2. Результаты выщелачивания образцов 
после сплавления с серой

Table 2. The results of leaching of samples after fusion 

with sulfur

Добавка серы, 

%

Концентрация в растворе, мг/дм3

As S

0 70,0 117,0

5 7,2 51,2

20 3,7 52,9

40 3,6 54,7

50 3,3 52,1

Таблица 3. Состав фаз сплава на границе 
с сульфидом железа

Table 3. The composition of fusion phases at the interface 

with iron sulfide

Фаза S, % Fe, % Состав фаз

1 41,6 58,4 Fe7S8,7

2 42,19 57,81 Fe7S9

3 43,53 56,47 Fe7S9,5

Рис. 2. Микроструктура сплава кека

Fig. 2. The microstructure of cake fusion
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го сульфида Fe7Sх, где х = 8,7; 9,0; 9,5. Наблюдается 

насыщение исходного Fe7S8 серой. Вероятно, про-

текает взаимодействие

As2S3 + Fe7S8 = As2S2 + Fe7S9.

Методом РСМА поверхности кека после термо-

обработки с плавленым железом определен хими-

ческий состав фаз в точках зондирования (табл. 4)

В продуктах сплавления выявлены соединения 

переменного состава: сульфиды свинца, железа и 

мышьяка, оксисульфиды железа и серы, арсенопи-

риты FeAsSz и др.

Эксперименты по сплавлению кека с порошко-

вым железом проводили при его расходе от 50 до 

200 % от массы кека (табл. 5, 6). Полученные сплавы 

проверены на токсичность. Растворимость мышья-

ка в буферном растворе снижается, по сравнению 

с исходным кеком, на порядок при расходе железа 

~60÷80 %, но его концентрация в растворе остается 

высокой и значительно превышает пороговую. 

В продуктах сплавления кека с железным по-

рошком выявлены новые соединения переменного 

состава: сульфиды свинца и железа вида FeхSy, где 

x = 1÷2, y = 1÷3; сульфиды мышьяка AsmSn, где m 

и n варьируются от 1 до 4; оксисульфиды железа 

и серы вида FeS2O4 и FeS3O5, а также мышьяка и 

серы As2S2O5; арсенаты FepAsq, где p и q изменя-

ются в пределах 1—2; арсенопириты FeAsSz, где 

z = 1÷4. Обнаружено также кислородное соеди-

нение — FeAsO4, одно из самых устойчивых со-

единений мышьяка. Установлено, что состав про-

дуктов сплавления меняется в широких пределах. 

Известно о возможности связывания мышьяка в 

труднорастворимые соединения (арсенопириты, 

FeAsO3, FeAsO4 и др.) в автоклавных процессах. 

Образование малорастворимых соединений в 

процессе сплавления кека с железом может спо-

собствовать снижению его растворимости и пере-

воду кека из категории опасных отходов в разряд 

неопасных.

Таблица 5. Результаты по сплавлению кека с порошковым железом

Table 5. The results of cake fusion with iron powder

Расход железа, 

%

Убыль массы, 

%

Концентрация As в растворе, 

мг/дм3

Доля после выщелачивания, мас.%

As S

0 4,9 110 – –

80 8,2 38 47,35 40,5

120 6,6 76 49,66 39,1

170 3,9 90 47,30 38,5

200 9,6 81 51,00 37,1

Таблица 6. Химический состав (%) 
в точках зондирования сплава кека 
с порошком железом (по данным РСМА)

Table 6. Chemical composition (%) at the points of probing 

of cake fusion with iron powder  (according to XSMA data)

№ 

точки
O S Fe Pb As

1 6,46 21,35 48,58 12,39 5,86

2 28,56 13,10 5,19 7,61 33,48

3 10,16 20,48 53,95 2,41 11,54

4 11,93 26,06 52,65 – 8,46

Таблица 4. Химический состав (%) фаз сплава кека с железом

Table 4. The chemical composition (%) of the phases of cake fusion with iron

Фаза S Cu Fe As Pb O Состав фаз

1 22,63 – – 19,45 43,3 8,51 PbAsS3O3

2 23,47 – 7,37 9,86 53,85 –
FeAsS

PbS

3 29,77 – 70,23 – – – FeS

4 22,88 1,58 9,81 14,42 23,79 16
As2S4O3

PbFeO3

5 24,96 4,2 4,78 14,31 – 27,9 AsS4O6
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Заключение 

Сплавление мышьяковистого кека с элемент-

ной серой приводит к образованию стекловидных 

сульфидов, которые менее токсичны по сравнению 

с дисперсным порошкообразным кеком, одно-

родны и обладают компактной формой. Продукт 

сплавления представлен нестехиометрическим 

сульфидом мышьяка, близким по составу к As2S5. 

Высокая химическая устойчивость стеклообраз-

ных сульфидов мышьяка подтверждается ре-

зультатами выщелачивания по методике TCLP. 

Продукты сплавления имеют в 100 раз мень-

шую растворимость по сравнению с исходным 

кеком. Достижение растворимости мышьяка в 

сплаве ниже пороговой концентрации (5 мг/дм3) 

позволяет рекомендовать утилизацию мышья-

ковистого кека путем перевода мышьяка в мало-

растворимые соединения способом сплавления с 

элементной серой. Продукты сплавления отно-

сятся к неопасным отходам и пригодны для дли-

тельного хранения.

Изучены состав и структура сплавов кека с 

железом. В сплавленных образцах выявлены но-

вые соединения переменного состава: арсениды 

и сульфиды железа, сульфиды мышьяка и арсено-

пириты и др. Эксперименты по сплавлению кека с 

железом показали возможность перевода мышья-

ка в малорастворимые соединения (арсениды и 

арсенопириты), которые приводят к снижению 

растворимости сплава и его токсичности. В усло-

виях экспериментов достигнуто уменьшение рас-

творимости продуктов сплавления в 10—15 раз по 

отношению к исходному кеку с тестируемой кон-

центрацией мышьяка в растворе выше пороговой. 

На выполненном этапе железосодержащие реаген-

ты не могут быть рекомендованы для технологии 

утилизации мышьяковистого кека путем перевода 

в малорастворимые соединения.
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в барботажной зоне плавильного агрегата «Победа» 
методом холодного моделирования

Сообщение 3. Гидрогазодинамика комбинированной продувки 
жидкости газом с помощью донной и боковой фурм
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Аннотация: Методом холодного моделирования в интервалах величин критерия Архимеда для бокового (Arб = 12÷120) и донного 

(Arд = 5÷60) дутья применительно к условиям работы барботажного плавильного агрегата «Победа» (ПАП) исследованы гидрога-

зодинамические закономерности комбинированной продувки жидкости газом. Продувку осуществляли одновременно донной 

фурмой, установленной вертикально по центру реактора, и боковой, расположенной под углом 5° к горизонтальной оси. Прове-

дена количественная оценка мгновенной и средней (Vср) скоростей циркуляции элементов потока жидкости на разных участ-

ках ванны в зависимости от местонахождения зоны продувки и критериев Архимеда. Определена траектория движения жидко-

сти. Вблизи поверхности жидкости и корпуса реактора обнаружена вихревая зона, где мгновенная скорость движения элемента 

потока жидкости изменяется от 69,9 до 183,1 мм/с и Vср = 123,8 мм/с. В объеме жидкости циркуляционные потоки затухают, и Vср 

уменьшается от 123,8 до 47,0 и 54,1 мм/с. Показано, что в общем случае скорость циркуляции зависит от интенсивности продув-

ки на фурмах и становится выше для области наложения боковой и донной струй. Определены динамические условия продув-

ки, обеспечивающие непосредственный контакт бокового и донного факелов, приводящий к слиянию потоков и повышенному 

брызгообразованию. Приведена характеристика 3 видов колебаний поверхности раздела фаз «чистая жидкость – газожидкост-

ный слой» и дана оценка влияния бокового и донного дутья на разновидность возникающих колебаний. Отмечено, что ввод дон-

ного дутья (Arд = 5) приводит, наряду с поперечными колебаниями 1-го типа, к появлению волнообразного движения жидкости 

(2-й тип), а при более высоких значениях Arд = 25 – к угловым колебаниям (3-й тип). Показано, что при комбинированной 

продувке наличие бокового факела уменьшает углы раскачивания ванны к горизонту до 8–12°. Для оценки интенсивности 

колебаний введена величина Δhж = (hж)max – (hж)min, т.е. разность между максимальной (hж)max и минимальной (hж)min высотой 

жидкости за полный цикл колебаний (τ). Построены зависимости высоты жидкости (hж) от τ, Arб и Arд, на основании которых 

определены величины Δhж, варьируемые при моделировании в интервале 7,7–69,5 мм. Для различных областей ванны и дина-

мических условий продувки установлена взаимосвязь между скоростью циркуляции жидкости и величиной колебаний (Δhж). 

Рассмотрено влияние всех видов колебаний на возможный эрозивный износ футеровки ПАП и полноту усвоения шихтовых 

материалов вблизи поверхности ванны.

Ключевые слова: комбинированная продувка, боковая фурма, донная фурма, критерий Архимеда, плавильный агрегат «Побе-

да», циркуляция жидкости, мгновенная скорость циркуляции, средняя скорость циркуляции, область продувки, координаты, 

колебания границы раздела фаз
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Введение

Ранее исследованы закономерности гидродина-

мики раздельных — боковой и донной — продувок 

жидкости с использованием одиночной фурмы в 

защитной газовой оболочке [1—3]. Целью данной 

работы является оценка физических явлений при 

совместном истечении газа в жидкость через боко-

вое и донное сопла. Комбинированная продувка 

за счет рассредоточенного дутья позволяет инте-

грально воздействовать на расплав несколькими 

струями и, соответственно, влиять на физико-

Investigation of Pobeda furnace bubbling zone physics 
using cold modeling method

Part 3. The hydro-gas dynamics of combined blowing 
of liquid by gas using bottom and lateral lances

K.V. Bulatov1, V.P. Zhukov1, E.V. Bratygin1, N.A. Tomilov1, V.A. Menshchikov2

1 JSC “Ural Research and Design Institute of Mining Processing, Metallurgy, Chemistry, Standartization” 
  87 Khokhryakova str., Ekaterinburg, 620063, Russia 

2 Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Eltsin
   17 Mira str., Ekaterinburg, 620002, Russia 

  Vladimir P. Zhukov (zhukov.v.p@mail.ru)

Abstract: Hydro-gas regularities of liquid combined blowing by gas were studied using cold modeling method at Archimedes criterion for lateral 

Arl = 12÷120 and bottom blowing Arb = 5÷60 simulating Pobeda bubbling unit. The blowing was performed simultaneously by bottom lance 

vertically fixed in centre of reactor and by the lateral lance which was attached at an angle 5° to the horizontal axis. The quantitative estimation 

of instantaneous and average circulation velocities (Vav) of liquid flow elements in different bath areas, depending on the location of blowing 

zone and Archimedes criterion, was performed. The liquid motion trajectory was determined. A vortex zone was revealed near the liquid sur-

face and the reactor shell, where instantaneous velocity of the liquid flow elements changes from 69.9 to 181.1 mm/s and Vav = 123.8 mm/s. 

The circulation flows fade in the bulk of liquid and Vav decreases from 123.8 to 47.0 and 54.1 mm/s. It was shown that, in general, circulation 

velocity depends on the blowing intensity and appears to be higher for the zone of overlapping of lateral and bottom streams. The dynamic 

blowing conditions, which ensure the direct contact of lateral and bottom jets leading to their interflow and increased spatter formation, were 

identified. The characteristics of 3 types of surface oscillations for interface phases “pure liquid- gas-liquid layer”, as well as the estimation of 

the lateral and bottom blowing impact on the type of oscillation were provided. It has been noted that the introduction of the bottom blowing 

(Arb = 5) causes the wave-like motion of liquid (the 2nd type) along with the transverse oscillations of the 1st type, and at higher values of 

Arb = 25 the angular oscillations of the 3rd type develop. It has been shown that the presence of a lateral jet at the combined blowing decreases 

angles of bath swinging to 8–12° to horizontal axis. For the estimation of oscillation intensity, Δhl = (hl)max – (hl)min value, which means  the 

difference between maximum (hl)max and minimum (hl)min height of liquid for the full-wave oscillations (τ), was introduced. The height of 

liquid (hl) was plotted as a function of τ, Arl, Arb, Δhl was determined on the basis of obtained graph values, which varied upon modeling over 

the range of 7.7–69.5 mm. The relation between the liquid circulation velocity and the oscillation value (Δhl) was established for different bath 

zones and dynamic conditions of the blowing. The impact of all oscillations types on potential erosive lining wear of Pobeda bubbling unit and 

the completeness of adoption of charging material nearby the bath surface was investigated.

Keywords: combined blowing, lateral lance, bottom lance, Archimedes criterion, Pobeda melting unit, liquid circulation, instantaneous 

circulation velocity, average circulation velocity, blowing zone, coordinate, interphase oscillation

For citation: Bulatov K.V., Zhukov V.P., Bratygin E.V., Tomilov N.A., Menshchikov V.A. Investigation of Pobeda furnace bubbling zone 

physics using cold modeling method. Part 3. The hydro-gas dynamics of combined blowing of liquid by gas using bottom and lateral lances. 
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химические закономерности металлургических 

реакций. 

В настоящее время большинство публикаций 

посвящено автогенным процессам, в которых рас-

сматривается работа агрегатов с погружной верти-

кальной фурмой, а также различным комбинаци-

ям донного или бокового дутья с верхним дутьем 

применительно к технологии сталеплавильного 

производства [4—21]. Вместе с тем для каждого 

сочетания дутьевых устройств характерны оп-
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тимальные геометрические и газодинамические 

параметры. Известно, что производительность 

плавки сульфидного медного концентрата в пла-

вильном агрегате «Победа» (ПАП) зависит от со-

отношения расходов нижнего и бокового дутья [5]. 

Геометрия взаимного расположения фурм и ори-

ентация струй в расплаве оказывают различное 

воздействие на интенсивность перемешивания 

ванны. Математическое описание гидрогазоди-

намических явлений применительно к барботаж-

ным условиям и решение полной системы диф-

ференциальных уравнений для расчета истинной 

скорости течений в двух и трех направлениях 

представляют значительные трудности. Поэтому 

определение скорости циркуляции расплава осу-

ществляли экспериментально с использованием 

метода холодного моделирования. 

Методика эксперимента

Опыты проводили с помощью боковой и дон-

ной фурм, установленных в реакторе лаборатор-

ной установки, используемой в предыдущих рабо-

тах [1—3]. Расположение фурм относительно осей 

сопел и реактора показано на рис. 1. Донная фур-

ма 1 ориентирована вертикально по центру реак-

тора, а боковая 2 — под углом α = 5° к горизонталь-

ной оси. Фурмы размещены в одной плоскости 

поперечного сечения установки на расстоянии h =

= 42 мм между центрами наконечников боковой 

и донной фурм. В ходе моделирования контроли-

ровали изменение координат местоположения от-

дельных частиц-индикаторов 3 за текущее время 

продувки τi, осуществляли построение линий тока 

и рассчитывали скорость циркуляции жидкости. 

Объектом исследований являлась гидроди-

намическая обстановка между боковой и донной 

струями в условной области А и за границей дей-

ствия донной струи в зоне В. При обработке дан-

ных использовали кинофрагменты, на которых 

можно визуализировать последовательное переме-

щение конкретного индикатора в поле изучаемых 

областей ванны. За общее расстояние (S) криволи-

нейного пути движения индикатора принимали 

сумму абсолютных величин длин отрезков (Si), на 

которые перемещается его центр в каждой i-й точ-

ке n фотографий:

  (1)

В декартовой системе координат расстояние 

между точками равно

  (2)

где i — номер снимка в серии; xi, yi — координаты 

индикатора на i-м снимке; xi+1, yi+1 — координаты 

на следующем снимке через время Δτ = τi+1 – τi.

Мгновенное (Vi) и среднее (Vср) значения скоро-

сти движения индикатора рассчитывали по урав-

нениям 

Vi = Si /Δτ,  (3)

Vср = S/(nΔτ),  (4)

где Δτ — промежуток времени между кадрами, по 

условиям эксперимента равный 0,143 с.

Приведенный на рис. 2 пример иллюстрирует 

методологию определения траектории и расче-

та величин Vi, Vср движения метки-индикатора в 

жидкости между боковой и донной струями при 

анализе 6 фрагментов кинограммы, представлен-

ной на рис. 3. В системе координат (рис. 2) горизон-

тальная ось X направлена по срезу донного сопла, а 

вертикальная ось Y проходит через его центр. Рас-

сматриваем двумерное сечение ванны с плоско-

стью симметрии по середине сечения, принимая, 

что условия перемешивания в других сечениях не 

влияют на данное поле скоростей. Нахождение 

текущего местоположения частиц также осущест-

вляли с использованием программы «Paint.net» [1]. 

При сопоставлении координат в системе измере-

Рис. 1. Положение фурм относительно осей 

поперечного сечения реактора 

с условной координатной сеткой

Fig. 1. The position of lance in relation to the axes 

of the cross-section of the reactor with a conditional 

coordinate grid
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ния снимка с реальными координатами учитыва-

ли положение осей и масштаб изображения.

Движение жидкости в зоне продувки проис-

ходит за счет энергии поступательного движения 

газовой струи, определяемой величиной ее им-

пульса. При использовании оболочковой фурмы 

полный импульс количества движения (iо), пере-

даваемый жидкости кольцевой (iоб) и круглой (iц) 

струями, согласно закону сохранения момента ко-

личества движения, равен сумме этих величин [6]:

iо = iоб + iц.  (5)

По условиям эксперимента [1] площади сече-

ния кольцевого ( fоб) и круглого ( fц) сопел равны, 

поэтому эквивалентный размер кольцевого сопла 

dэ = (4fоб /π)1/2 и dэ = dоб = dц. Поскольку импульс 

струи в общем виде определяется по уравнению

i = ρгωг
2 fс,  (6)

где ρг — плотность газа, кг/м3; ωг — скорость исте-

чения газа из сопла, м/с; fс —площадь сечения соп-

ла, м2, а критерий Архимеда равен

  (7)

где dc — диаметр сопла, м, то с учетом выражения 

(5) получаем 

Aro = Arоб + Arц,  (8)

где Aro — общий критерий Архимеда; Arоб, Arц — 

его значения для истечения газа через оболочку и 

центральное сопло соответственно.

Аддитивный характер уравнений (5), (8) сви-

детельствует о возможности моделирования фи-

зических явлений в исследуемых областях ванны, 

используя для продувки только одно цилиндриче-

ское сопло с подачей газа при величине Aro, экви-

валентной значениям Arоб, Arц.

Обработку жидкости боковой и донной стру-

ями проводили при расходе дутья через круглое 

сопло, соответствующем критериям Архимеда 

для бокового и донного ввода газов Arб = 12÷120 и 

Arд = 5÷60. Последние находятся в интервале зна-

чений Arо уравнения (8) и согласуются с динами-

ческими условиями ранее выполненного холод-

ного моделирования с раздельной подачей газа в 

межтрубную и центральную полости фурмы [1—3]. 

Результаты моделирования 
и их обсуждение

На рис. 4 показана схема движения жидкости 

в лабораторном реакторе внутренним радиусом 

R = 135 мм и приведены величины Vi, Vср для каж-

дого вектора скорости в соответствующей точке 

координат. 

Как следует из данных рис. 4, геометрия линий 

тока и величина скорости циркуляции жидкости 

зависят от условий продувки и координат точек 

потока в ванне. Вблизи поверхности жидкости и 

корпуса реактора образуется вихревая зона ши-

Рис. 2. Текущие кординаты и траектория перемещения 

индикатора через Δτ = 0,143 с

В скобках числитель – длина отрезка (Si, мм), знаменатель – 

мгновенная скорость (Vi, мм/с)

Fig. 2. The current coordinates and the trajectory of the 

indicator movement in Δτ = 0.143 s

In brackets the numerator is the length of the segment (Si, mm), 

the denominator is the instantaneous velocity (Vi, mm/s)

Рис. 3. Кинограмма последовательного движения индикатора (указан стрелкой) в области барботажа (А) 

с шагом Δτ = 0,143 с

Fig. 3. The film record of the indicator successive movement (marked by the arrow) in the bubbling area (A) 

with the interval of Δτ = 0.143 s
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риной 22,0 мм и высотой 37,9 мм, ограниченная 

экстремальными значениями x (79,9—101,9 мм) и 

y (80,6—118,5 мм) и удаленная от внутренней по-

верхности корпуса на расстояние 27 мм (кр. 5). 

Мгновенная скорость движения элемента потока 

жидкости здесь изменяется от 69,9 до 183,1 мм/с 

при средней скорости 123,8 мм/с. В объеме жид-

кости циркуляционные потоки затухают, и зна-

чения Vср уменьшается от 123,8 мм/с (кр. 5) до 47,0 

и 54,1 мм/с (кр. 6 и 7 соответственно). Различие в 

скоростях может объясняться волновым харак-

тером колебаний газожидкостной системы на 

поверхности, обусловленным факторами гидро-

динамической неустойчивости жидкого объема 

вследствие пульсационного режима истечения га-

за [1, 2]. Приближение реакционной зоны к факе-

лу дутья повышает величины Vi c 70,2 до 81,9 мм/с 

(кр. 4, 8) и, наоборот, уменьшает их от 76,4 до 30,2 

и с 46,3 до 26,2 мм/с (кр. 7 и 6). Дальнейшее увели-

чение скорости до 42,6 и 83,4 мм/с происходит за 

счет смещения потока в сторону поверхности кор-

пуса реактора, что является также причиной изме-

нения траектории движения (кр. 5—7). 

Определенный интерес представляет область 

продувки А, где совместно на жидкость воздей-

ствуют боковой и донный факелы. Сравнение ве-

личин Vi для сопоставимых координат в областях 

А и B свидетельствует о более высокой скорости 

циркуляции при совместном воздействии струй на 

жидкость, например 86,0 мм/с (кр. 1) и 81,9 мм/с 

(кр. 8). Более наглядно кр. 1 показана на рис. 2, из 

которого видно, что по мере приближения к зоне 

действия боковой струи в точке с координатами 

(–42,0; 57,7 мм) изменяется направление пото-

ка (штрихом показано гипотетически возможное 

продолжение траектории движения) и мгновенная 

скорость возрастает с 9,5 до 15,9 мм/с (см. рис. 4). 

Заметим, что даже при более низкой интенсивно-

сти продувки (кр. 3) значения Vi и Vср составляют 

105,8 и 92,9 мм/с, что существенно выше аналогич-

ных величин большинства областей рассматрива-

емого поля скоростей. В зоне циркуляции жидко-

сти, создаваемой только боковым факелом (кр. 3а), 

величина Vср = 77,4 мм/с оказывается больше со-

ответствующего значения 54,1 мм/с (кр. 7) обла-

сти донной струи. При этом мгновенная скорость, 

развиваемая жидкостью на одинаковом удалении 

от корпуса реактора, при боковой продувке со-

ставляет 91,4 мм/с, а вблизи донного факела равна 

30,2 мм/с. Это может объясняться дополнитель-

ным закручиванием потока жидкости в присте-

ночной области за счет ввода дутья под углом на-

клона к горизонту (см. рис. 1).

Схема потоков жидкости при более высоких 

значениях критерия Архимеда показана на рис. 5, 

из которого следует, что обнаруженные ранее за-

Рис. 4. Схема движения жидкости и поле скоростей в зависимости от условий продувки 

и координат области барботажа

Для совместного бокового и донного дутья – кривые 1, 4, 6–8 (Arб = Arд = 25) и 3 (Arб = 25, Arд = 5); 

3а – отдельная боковая продувка (Arб = 25); 2, 5 – только донная продувка (Arд = 25)

Fig. 4. The scheme of liquid motion and velocity field depending on the blowing conditions and the coordinates 

of the bubbling area

For combined lateral and bottom blowing – curves 1, 4, 6–8 (Arl = Arb = 25) and 3 (Arl = 25, Arb = 5); 3a – separate lateral blowing (Arl = 25); 

2, 5 – only bottom blowing (Arb = 25)
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кономерности движения жидкости в целом со-

храняются. Вместе с тем скорость циркуляции в 

рассматриваемых областях ванны (А, В) возрас-

тает — например, величина Vср, по данным рис. 4, 

составляет в области А — 52,9 и 92,9 мм/с, в обла-

сти В — 47,0 и 54,1 мм/с, а при больших числах Ar 

(рис. 5) Vср повышается до 121,3 и 112,0 мм/с соот-

ветственно. Сравнивая траектории движения эле-

ментов жидкости (кр. 2 и 3 на рис. 5), видно, что 

значение Vi при сопоставимых координатах точек 

(–43,3; 72,3 и 42,2; 78,5) больше для области со-

вместного воздействия струй (153,4 мм/с), чем в 

окрестности донного факела (90,9 мм/с).

Интенсивность циркуляционных движений в 

жидкости связана с энергетическим воздействием 

струй на соответствующие области жидкости и опре-

деляется динамическим критерием Архимеда на вы-

ходе из сопла [12]. Поэтому c повышением величины 

Ar скорость циркуляции возрастает, что особенно 

заметно проявляется в области наложения потоков 

боковой и донной струй (зона А). Геометрические 

размеры этой зоны зависят от дальнобойности боко-

вого и ширины донного факела, которые вследствие 

пульсации струй постоянно изменяются. 

На рис. 6 показаны фрагменты реакционной зо-

ны между боковым и донным факелами в момент 

Рис. 5. Линии тока и поле скоростей движения жидкости в зависимости от критерия Ar

1, 4, 5 – Arб = Arд = 60; 2, 3 – Arб = 120; Arд = 60

Fig. 5. Streamlines and the field of liquid motion velocities depending on Ar criterion 

1, 4, 5  – Arl = Arb = 60; 2, 3 – Arl = 120; Arb = 60

Рис. 6. Кинофрагменты реакционной зоны в зависимости от размеров факела и критерия Архимеда 

при достижении экстремальных границ дальнобойности боковой струи

а, б – Arб = Arд = 60; в, г – Arб = 120; Arд = 60

а, в – минимальная дальнобойность боковой струи; б, г – максимальная

Fig. 6. The film fragments of the reaction zone depending on the size of the jet and Archimedes criterion upon reaching 

the extreme limits of the lateral stream range

а, б  – Arl = Arb = 60; в, г – Arl = 120; Arb = 60

а, в – minimum lateral stream range; б, г – the maximum one

a в гб
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достижения минимальной (а, в) и максимальной 

(б, г) дальнобойности боковой струи. Из фотогра-

фии на рис. 6, г видно, что при относительном по-

стоянстве геометрических размеров донной струи, 

обусловленной Arд = const, боковой факел в усло-

виях Arб = 120 контактирует с донной струей. При 

менее интенсивной продувке между боковой и 

донной струями наблюдается (рис. 6, б) некоторая 

свободная от взаимодействия струй область жид-

кости. Сопоставление кинофрагментов (рис. 6, б 

и г) показывает также, что непосредственный кон-

такт дутьевых факелов и слияние их газовых объе-

мов одновременно сопровождаются повышенным 

брызгообразованием. Кроме того, высокое значе-

ние критерия Arд и, соответственно, длина донной 

струи могут приводить к образованию «пробоя» 

ванны [2], в результате которого снижается сте-

пень усвоения кислорода дутья и увеличивается 

вынос расплава с брызгами. Согласно макрокар-

тине продувки (рис. 6, г), такой режим возможен 

при Arд = 60, Arб = 120, поэтому интерес представ-

ляет оценка скорости циркуляционных потоков 

для переменных значений Arд и Arб.

В таблице представлены данные по скоростям 

движения жидкости на различных участках ван-

ны, привязанных к системе координат (рис. 4, 5), 

в зависимости от значений Arд, Arб при Arд  Arб.

В результате анализа данных таблицы выявле-

ны наиболее близкие координаты точек и опре-

делены соответствующие им величины Arд, Arб, 

Vi, Vср. Классификация данных выполнена с ис-

пользование алгоритма «k средних» (k-means) [22] 

и стандартной библиотеки кластеров «Scikit-learn» 

[23]. Горизонтальной чертой в таблице выделены 

строки, характеризующие траекторию движения 

конкретного индикатора. Это позволяет оценить 

среднюю скорость циркуляции по всей длине ли-

нии тока S. Минимальное расхождение координат 

точек обнаружено в строках 1, 21; 11, 24; 13, 26; 16, 

28; 4, 24; 8, 26, где значение скорости в наимень-

шей степени зависит от местоположения потока 

и определяется другими факторами. Сопоставле-

ние данных таблицы (строки 11, 24; 13, 26; 16, 28) 

показывает, что увеличение интенсивности дон-

ной продувки при Arб = const снижает скорость 

циркуляции жидкости. Повышение Arб при 

Arд = const приводит к росту мгновенной и средней 

скоростей (строки 1, 21). Отмеченные закономер-

ности объясняются следующим образом. В общем 

случае перемешивание ванны осуществляется за 

счет силового воздействия на жидкость циркуля-

ционных потоков и турбулентных пульсаций [6]. 

Тогда наблюдаемая скорость движения жидкости 

(Vi, Vcр) складывается из циркуляционной (Vц) и 

пульсационной (Vп) составляющих скорости. По-

этому различное влияние бокового и донного 

дутья может быть обусловлено возникновением в 

газожидкостном двухфазном потоке турбулент-

Скорость циркуляции жидкости при продувке 
через боковое и донное сопла в зависимости 
от местоположения потока и критериев Архимеда

Liquid circulation velocity upon blowing through the lateral 

and bottom nozzles depending on the location of the flow 

and Archimedes criteria

Критерий 

Архимеда
Координаты, мм Скорость, мм/с

Строка

Arд Arб X Y Vi Vср

1 2 3 4 5 6 7

5 25

–16,5

–21,8

71,2

85,4

80,0

105,8

–

92,9

1

2

–29,5

–25,4

–25,1

64,4

53,8

25,8

135,7

79,6

195,6

–

–

137,0

3

4

5

12,4

15,2

18,8

17,4

90,3

83,9

64,3

34,2

58,9

48,3

139,1

210,2

–

–

–

114,1

6

7

8

9

25 60

–37,8

–30,9

–22,1

43,5

37,0

37,0

82,0

66,1

63,0

–

–

70,4

10

11

12

26,2

38,6

45,0

34,4

42,1

46,5

101,2

102,1

55,1

–

–

86,1

13

14

15

101,0

93,8

95,5

107,9

102,8

80,6

70,0

78,2

50,6

163,0

76,7

104,2

–

–

–

98,6

16

17

18

19

5 60

–21,3

–14,4

61,1

54,9

88,1

64,8

–

76,4

20

21

–59,9

–45,5

–28,7

35,9

29,0

29,5

4,31

111,2

117,6

–

–

77,7

22

23

24

29,3

18,8

29,5

59,8

34,8

31,7

60,3

189,1

78,1

–

–

109,2

25

26

27

102,4

88,0

96,3

95,6

99,6

121,0

143,2

104,0

160,1

–

–

135,8

28

29

30
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ных пульсаций, появление которых вызывает ко-

лебания ванны. 

Результаты визуализации (рис. 7, 8) свидетель-

ствуют о том, что в зависимости от Arд, Arб и те-

кущего времени продувки возникают 3 основных 

вида колебаний поверхности раздела фаз — газо-

жидкостного и жидкого слоев ванны. К первому 

относится вертикальное перемещение горизон-

тальной плоскости основного массива жидкости 

на величину Δhж (рис. 7, а, б). Колебания 2-го ти-

па формируют вблизи поверхности ванны волно-

образное движение жидкости (рис. 7, в). В этом 

случае Δhж определяется как разность средних го-

ризонтальных линий между уровнями основных 

массивов чистой жидкости. Колебания 3-го вида 

(рис. 8, а—в) характеризуются противоположными 

углами наклона поверхности раздела фаз к линии 

горизонта (например, 5°, 8°). Этот вид колебаний 

вызывает на внутренней поверхности реактора 

краевые вертикальные перемещения жидкости 

различной величины Δhж. Все указанные 3 ви-

да колебаний могут встречаться на одной кино-

грамме.

Для оценки влияния каждого вида дутья на об-

щую макрокартину колебаний рассматривали со-

стояние жидкой ванны при аналогичных динами-

ческих условиях раздельной продувки для боковой 

и донной струй. На рис. 9 показаны фрагменты 

Рис. 7. Кинофрагменты видов поперечного (а, б) и волнообразного (в) колебаний жидкости при Arб = 60, Arд = 5

Δhж – среднее изменение уровня жидкости

Fig. 7. Film fragments of transverse (а, б) and wave-like (в) oscillations of the liquid at Arl = 60, Arb = 5

Δhl – average change in the liquid level

Рис. 8. Кинофрагменты последовательного изменения усредненной линии границы раздела газожидкостного 

и жидкого слоев ванны в зависимости от текущего времени продувки (τi) при Arб = 60, Arд = 25

τi, с: а – 0,143; б – 0,286; в – 0,429

Fig. 8. The film fragments of successive changes in the averaged line of the interface between the gas-liquid and liquid layers 

of the bath depending on the current blowing time (τi) at Arl = 60, Arb = 25

τi, s: a – 0.143; б – 0.286; в – 0.429

a

a

в

в

б

б
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кинограмм барботажа жидкости одиночными 

соплами. Из рис. 9, а видно, что волнообразный, 

близкий к синусовому с амплитудой А, 2-й тип 

колебаний более отчетливо проявляется при по-

даче бокового дутья. Более сильное раскачивание 

ванны с углами 12° и 10° по 3-му типу происходит в 

случае донной продувки (рис. 9, б, в). Поэтому при 

комбинированной продувке парциальный вклад 

каждого вида дутья различным образом влияет на 

общую интенсивность и тип колебаний жидкой 

ванны. Умеренный ввод донного дутья (Arд = 5), 

наряду с колебаниями 1-го типа (см. рис. 7, а, б), 

приводит к появлению волнообразного движения 

жидкости (рис. 7, в), а при более высоких значе-

ниях Arд = 25 — угловых колебаний (рис. 8). При 

этом величина Δhж по мере приближения области 

барботажа к геометрическому центру реактора 

постепенно уменьшается. На практике данное об-

стоятельство означает, что перемешивание ванны 

по 3-му типу в меньшей степени охватывает объем 

расплава около центра ПАП, а преимуществен-

но сосредоточено на периферии вблизи кладки 

агрегата. Это может приводить к дополнительно-

му эрозивному износу футеровки в области фурм. 

Волнообразные колебания по 2-му типу характе-

ризуются меньшей амплитудой колебаний и ве-

личиной Δhж, поэтому в пристеночной зоне могут 

оказывать меньшее воздействие на кладку. Пере-

мешивание расплава в поверхностном слое за счет 

любых колебаний способствует растворению и 

усвоению шихтовых материалов жидкой ванной 

агрегата. Дальнейшее повышение интенсивно-

сти продувки только донной фурмой увеличивает 

углы раскачивания жидкости до 18—15° (рис. 10). 

Комбинированная продувка за счет бокового фа-

кела снижает интенсивность и меняет картину 

угловых колебаний жидкости, уменьшая углы на-

клона с 18—15° до 8—10° (рис. 9, б, в; рис. 10; рис. 8, 

а, в). В промышленных условиях этот вид колеба-

ний может приводить к дополнительному размыву 

кладки ПАП.

Было исследовано влияние колебаний поверх-

ности раздела фаз на скорость циркуляции жид-

кости в различных точках реакционной зоны и 

разных условиях продувки. Величину колебаний 

оценивали как разность между максимальной и 

минимальной высотой жидкости: Δhж = (hж)max – 

– (hж)min за полный цикл колебаний (τi). Место 

контроля экстремальных значений высоты чистой 

жидкости (hж) в текущий момент времени τi опре-

Рис. 9. Разновидности колебаний в зависимости от вида отдельной продувки 

при различных значениях критерия Архимеда

а – боковая продувка, Arб = 60; б, в – донная, Arд = 25; штрихом показана средняя линия границы раздела фаз

Fig. 9. The types of oscillations depending on the type of separate blowing at different values of Archimedes criterion

a – the lateral blowing, Arl = 60; б, в – the bottom blowing, Arb = 25; the dashed line indicates the middle line of the phase boundary

Рис. 10. Фрагменты кинограммы 

при продувке жидкости донной фурмой при Arд = 60

Fig. 10. The film fragments when the liquid is blown 

by the bottom lance at Arb = 60

a вб
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деляли визуально, исходя из минимальных вклю-

чений газа. При наличии колебаний 1-го типа за 

hж принимали значение, соответствующее гори-

зонтальной линии жидкости (рис. 7, а, б; рис. 8, б); 

2-го вида — в точке амплитуды волны (рис. 7, в; 

рис. 9, а); 3-го типа — вблизи стенки реактора в 

точке экстремума (рис. 8, а, в; рис. 9, б, в). 

На рис. 11 представлены результаты измерений 

величин hж на границе с газожидкостным слоем 

в зависимости от критериев Архимеда и текущего 

времени продувки τi. Координаты точек экстрему-

ма кривых 1, 3 определены на основании функций 

аппроксимации. Вид кривых рис. 11 показывает, 

что колебания поверхности имеют сложный ха-

рактер с различными значениями экстремальных 

величин hж и времени их достижения. 

Результаты математической обработки данных 

рис. 11 (кр. 3, 4) свидетельствуют, что изменение 

уровня поверхности жидкой ванны (Δhж) состав-

ляет 7,7—69,5 мм и зависит от критериев Архиме-

да бокового и донного дутья. Повышение общей 

интенсивности комбинированной продувки при 

Arб = Arд увеличивает Δhж с 21,3 до 29,0 мм (рис. 11, 

кр. 2, 6). Для этих условий, как было отмечено ра-

нее, возрастает величина средней скорости цирку-

ляции жидкости. Изменение Δhж с 21,3 до 29,5 мм 

(рис. 11, кр. 5 и 1) для Arд = 25 и 5 повышает в обла-

сти А значение Vi с 66,1 до 117,6 мм/с (см. таблицу, 

строки 11 и 24) и Vср с 70,4 до 77,7 мм/с (в таблице 

строки 12 и 24). В области В в этих условиях Vi так-

же возрастает с 50,6 до 143,2 мм/с (в таблице строки 

16 и 28), а Vср — c 98,6 до 135,8 мм/c (см. таблицу, 

строки 19 и 30). Изменение Arб с 25 до 60 (Arд =

= 5 = const) повышает величину Δhж с 7,7 до 29,5 мм 

(рис. 11, кр. 4 и 1). При этом Vi для области А увели-

чивается с 79,6 до 88,1 мм/с (см. таблицу, строки 4 

и 20). В зоне взаимодействия только донной струи 

(В) величина Vср также растет с 104,2 до 114,1 мм/с 

(см. таблицу, строки 19 и 9). Таким образом, ско-

рость циркуляции жидкости взаимосвязана с 

пульсационной составляющей движения потока 

и возрастает с увеличением амплитуды колебаний 

на границе раздела фаз. 

Заключение

В области значений Arб = 12÷120, Arд = 5÷60 

осуществлено холодное моделирование гидроди-

намики барботируемой ванны ПАП при совмест-

ной продувке жидкости боковой и донной фурма-

ми. Проведена количественная оценка скорости 

циркуляции жидкой ванны в зависимости от кри-

териев Архимеда и местоположения потока. Об-

наружено 3 вида колебаний (пульсаций) границы 

раздела фаз «чистая жидкость — газожидкостный 

слой». Выполнен анализ возникновения каждого 

вида пульсаций при различных условиях продув-

ки. Показано, что скорость циркуляции жидкости 

зависит от интенсивности колебаний, определяе-

мой как разность (Δhж) между максимальной и ми-

нимальной высотой чистой жидкости за полный 

цикл колебаний. С позиций стойкости кладки 

ПАП, интенсивности перемешивания приповерх-

ностного слоя и усвоения шихтовых материалов 

ванной рассмотрено влияние каждого вида коле-

баний на скорость циркуляции жидкости.

Рис. 11. Высота слоя жидкости в зависимости от текущего времени комбинированной продувки и критерия Архимеда

1 – Arб = 60, Arд = 5; 2 – Arб = Arд = 25; 3 – Arб = 120, Arд = 60; 4 – Arб = 25, Arд = 5; 5 – Arб = 60, Arд = 25; 6 – Arб = Arд = 60

Fig. 11. The height of the liquid layer depending on the current time of the combined blowing and Archimedes criterion

1 – Arl = 60, Arb = 5; 2 – Arl = Arb = 25; 3 – Arl = 120, Arb = 60; 4 – Arl = 25, Arb = 5; 5 – Arl = 60, Arb = 25; 6 – Arl = Arb = 60
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Аннотация: Магниевые сплавы как конструкционные материалы обычно рассматриваются в тех случаях, когда снижение 

массы имеет важнейшее значение, например в авиации и космонавтике. В последние годы наблюдается расширение при-

менения пожаробезопасных высокопрочных магниевых сплавов нового поколения в конструкциях авиационных изделий. 

В работе были изучены свойства новых пожаробезопасных литейных магниевых сплавов МЛ-ОПБ (Mg–6,7Y–2,6Zn–0,5Zr–

0,35Ce–0,35Yb) и EWZ43 (Mg–3,8Y–4,4Nd–0,6Zr–0,6Zn) и выполнено их сравнение с промышленными магниевыми сплава-

ми. Микроструктура исследуемых сплавов в литом состоянии представляет собой магниевый твердый раствор и значительное 

количество эвтектики. Термическая обработка по режиму Т6 приводит к изменению морфологии фаз в эвтектике, а также 

их частичному растворению в магниевой матрице. В результате длительной высокотемпературной выдержки, имитирующей 

условия эксплуатации (500 ч при 300 °С), происходит формирование выделений по границам зерен в обоих сплавах, которые 

значительно снижают механические свойства. Было установлено, что при окислении образцов основными компонентами, 

переходящими в оксидную плену и обеспечивающими защитные свойства сплавов, являются Y, Nd и Yb. Рассматриваемые 

сплавы обладают высокими прочностными свойствами, которые не ниже, чем у сплава МЛ10. При этом преимуществом спла-

ва МЛ-ОПБ является высокое относительное удлинение, а для сплава EWZ43 характерна высокая прочность. Скорость кор-

розии этих сплавов выше, чем у известных промышленных сплавов МЛ10 и МЛ5, из чего следует, что исследуемые сплавы 

требуют дополнительной защиты от коррозии. При этом литейные свойства сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 оказались не ниже, 

чем у наиболее распространенных магниевых сплавов. При взаимодействии сплавов с формой из холодно-твердеющей смеси 

формируется оксидная плена с высоким содержанием Y и хорошими защитными свойствами. Температура возгорания изу-

ченных сплавов оказалась на 100–150 °С выше, чем у сплава МЛ10. Испытание сплавов в пламени газовой горелки на конусных 

образцах и типовых авиационных отливках типа «кронштейн» показало, что сплавы МЛ-ОПБ и EWZ43 практически не горят 

в условиях эксперимента. 

Ключевые слова: магниевые сплавы, температура возгорания, коррозионная стойкость, механические свойства, литейные свой-

ства, пожаробезопасность
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Abstract: Magnesium alloys are usually considered as structural materials when the weight reduction is important - in aircraft and space 

industry for example. In recent years, there has been an increase in the use of new generation ignition-proof high-strength magnesium alloys 

in the design of aircraft parts. The properties of new ignition-proof casting magnesium alloys ML-OPB (Mg–6.7Y–2.6Zn–0.5Zr–0.35Ce–

0.35Yb; wt.%) and EWZ43 (Mg–3.8Y–4.4Nd–0.6Zr–0.6Zn; wt.%) were investigated and compared with properties of commercial magnesium 

alloys. The microstructure of investigated alloys in the as-cast condition comprises of a magnesium solid solution and a significant amount of 

eutectic. Heat treatment according to the T6 mode results in change in the eutectic phase’s morphology and also to their partial dissolution 

in the magnesium matrix. Long-term high-temperature holding, simulating operating conditions (500 h at 300 °C), leads to the formation of 

precipitates along the grain boundaries in both alloys, significantly reducing the mechanical properties. During the oxidation of the samples, it 

was established that the main components that involved into the oxide film and provides the protective properties of the alloys is Y, Nd and Yb. 

The investigated alloys have a high strength, which is not lower than that of the ML10 alloy. At the same time, the advantage of the ML-OPB 

alloy is a high elongation at fracture, while the EWZ43 alloy is characterized by high strength. The corrosion rate of the investigated alloys 

exceeds the corrosion rate of known commercial ML10 and AZ91 alloys, which implies the need for additional protection against corrosion 

of investigated alloys. At the same time, the castability of ML-OPB and EWZ43 alloys is no lower than that of most commercial magnesium 

alloys. An oxide film with high Y content and high protective properties is formed when the alloys interact with the sand mold bonded with 

furan resin. The ignition temperature of the investigated alloys is 100–150 °C higher than that of the ML10 alloy. The flammability test of alloys 

in the flame of a gas burner, made on cone samples and typical aircraft castings «bracket», showed that ML-OPB and EWZ43 alloys are almost 

non-flammable under the conditions of experiment.
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Введение

Создание негорючих литейных магниевых спла-

вов является весьма актуальной задачей, особен-

но для авиастроительной отрасли [1]. В настоящее 

время признано экономически и технологически 

выгодным расширение применения пожаробезопас-

ных высокопрочных магниевых сплавов нового по-

коления в конструкциях авиационных изделий [2].

Пожаробезопасность напрямую зависит от спо-

собности оксидной плены на поверхности магни-

евых сплавов защитить металл от контакта с кис-

лородом воздуха в широком интервале температур 

[3]. Защитные свойства оксидной плены можно 

оценить по значению коэффициента Пиллинга—

Бэдвордса, показывающего отношение объема 

оксида к объему металла, — если оно больше 1, 

то формирующаяся на поверхности сплава пле-

на является сплошной и хорошо защищает его от 

дальнейшего окисления. Для магния и его окси-

да значение этого коэффициента составляет 0,81 

[4], т.е. сплошной плены не образуется. Однако 

при добавлении некоторых легирующих элемен-

тов сплошность оксидной плены на поверхности 

сплавов значительно возрастает. Например, для 

пары иттрий/оксид иттрия этот коэффициент ра-

вен 1,39 [4], а значит, при наличии оксидной плены 

с преобладающим содержанием Y2O3 она долж-

на быть сплошной и хорошо защищать сплав от 

окисления и возгорания. Поэтому иттрий можно 
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использовать в качестве легирующего компонен-

та для пожаробезопасных сплавов. Другие редко-

земельные металлы (РЗМ) также способствуют 

формированию защитной оксидной плены. На-

пример, известно положительное влияние иттрия 

[5] неодима [6] лантана [7], церия [8]. Другим хоро-

шим кандидатом на роль компонента, повышаю-

щего защитные свойства оксидной плены, может 

быть кальций. Многочисленные исследования 

[9—11] свидетельствуют о значительном возраста-

нии температуры возгорания в сплавах после до-

бавления кальция. 

Следует отметить, что совместная добавка не-

скольких элементов, повышающих сплошность 

оксидной плены, дает максимальный защитный 

эффект. Так, в работах [5, 8] было показано, что 

сплошная оксидная плена формируется на поверх-

ности сплава Mg—Y в случае, когда содержание Y 

превышает 10 мас.%. Если же в сплав Mg—Y допол-

нительно добавляется небольшое количество Ce, 

сплошная защитная плена образуется уже при со-

держании 3 мас.% Y.

Известны пожаробезопасные сплавы системы 

Mg—РЗМ—Zn—Zr с добавками Sc и Cd, разраба-

тываемые ВИАМ (г. Москва) [12]. Сплавы имеют 

хорошие прочностные характеристики, высокие 

температуры возгорания и плотность менее 2 г/см3. 

Однако добавка Cd создает экологические риски 

при выплавке данного сплава, а Sc является очень 

дорогостоящим легирующим элементом и в на-

стоящее время используется в промышленности 

лишь в качестве микродобавок в алюминиевых 

сплавах [13]. 

Ранее в МИСИС был разработан сплав EWZ43 

системы Mg—Nd—Y—Zn—Zr [14], сочетающий 

хорошие механические свойства с высокими ли-

тейными свойствами [15]. Благодаря высокому 

содержанию Y и Nd данный сплав должен иметь 

высокое сопротивление возгоранию.

Тольяттинским государственным университе-

том (ТГУ) совместно с Соликамским опытно-ме-

таллургическим заводом (СОМЗ) предложен сплав 

МЛ-ОПБ, по содержанию иттрия и цинка близкий 

к сплаву Mg97Y2Zn1 и дополнительно легирован-

ный небольшими добавками Ce и Yb для повыше-

ния температуры возгорания. Сплав Mg97Y2Zn1 

относится к так называемым сплавам с LPSO (long-

period stacking-ordered) фазой, обычно используе-

мым для получения изделий методами пластичес-

кой деформации, и хорошо изучен [16—18]. При 

этом в литом состоянии сплавы системы Mg—Y—

Zn—Zr могут обладать высокими механическими 

свойствами (предел текучести при растяжении 

150—180 МПа), но только в случае присутствия в 

структуре фазы W (MgYZn2 или Mg3Zn3Y2) поми-

мо LPSO [19—21]. Таким образом, в этой системе 

также могут быть перспективные литейные спла-

вы c хорошими литейными свойствами и высокой 

устойчивостью к возгоранию. 

Разработка новых пожаробезопасных сплавов 

является достаточно актуальной задачей, но, для 

того чтобы предлагать подобные сплавы, кон-

структорам необходимо досконально изучить их 

свойства. В связи с этим целью настоящей работы 

являлось исследование литейных, механических, 

коррозионных свойств, а также пожаробезопас-

ности магниевых сплавов EWZ43 и МЛ-ОПБ и их 

сравнение со свойствами используемых в настоя-

щее время промышленных магниевых сплавов. 

Материалы 
и методики исследования

В качестве шихты использовали готовые спла-

вы МЛ10 и МЛ-ОПБ (ООО «СОМЗ», г. Соли-

камск). Для приготовления сплава EWZ43 приме-

няли магний Мг90, цинк Ц0, а также лигатуры 

Mg—15мас.%Zr (ООО «СОМЗ»), Mg—20мас.%Y и 

Mg—20мас.%Nd (ООО «Метагран», г. Москва).

Образцы для проведения коррозионных ис-

пытаний получали методом бесфлюсовой плав-

ки. Плавку в печи сопротивления PT 90/13 (LAC, 

Чехия) проводили в стальном тигле в защитной 

атмосфере смеси аргона с 2 об.% шестифтористой 

серы (SF6). Масса выплавляемого сплава состав-

ляла 2 кг. После расплавления шихты и доведения 

температуры до 740—760 °С расплав продували ар-

гоном в течение 3 мин через стальную трубку. Раз-

ливку расплава в литейные формы осуществляли 

при этой же температуре после его 10-минутной 

выдержки в печи. 

Все остальные образцы получали по техноло-

гии флюсовой плавки, которую вели в индукци-

онной печи (НПП «РЭЛТЕК», г. Екатеринбург) в 

стальном тигле. Масса выплавляемого сплава со-

ставляла 2—4 кг. Плавку проводили под флюсом 

на основе карналлита (KCl·MgCl2). После рас-

плавления шихты температуру расплава доводи-

ли до 740 °С и замешивали в него карналлитовый 

флюс с целью рафинирования от неметалличе-

ских включений. Готовый расплав выстаивался в 

печи 10 мин, затем его разливали в литейные фор-

мы при температуре 740 °С. Температура форм со-

ставляла 25 ± 2 °C.



42

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 1 •  С. 39–55

Баженов В.Е., Баранов И.И., Лыскович А.А. и др. Исследование литейных, механических, коррозионных свойств...

Для изучения микроструктуры сплавов, кор-

розионных испытаний и испытаний на возгора-

ние отливали цилиндрические слитки диаметром 

35 мм и высотой 150 мм в стальную изложницу.

Химический состав сплавов МЛ10 и МЛ-ОПБ 

был взят из паспортов на сплавы, а для сплава 

EWZ43 его определяли с помощью оптико-эмис-

сионного спектрального анализа на установке 

АРГОН-5СФ (ООО «Спектрософт», г. Троицк). Со-

став сплавов представлен в табл. 1.

Микроструктуру и фазовый состав сплавов ис-

следовали с помощью сканирующего электронно-

го микроскопа (СЭМ) «Vega SBH3» (Tescan, Чехия) 

с приставкой энергодисперсионного микроанали-

за (Oxford, Великобритания). 

Фазовый состав сплавов рассчитывали с ис-

пользованием программы «Thermo-Calc 2016a» 

(Thermo-Calc Software, Швеция) [22] и термодина-

мической базы TСMG4 (TCS Mg-based Alloys Data-

base version 4) [23].

Для всех сплавов проводили термообработ-

ку (ТО) по режиму Т6, состоящему из отжига (t =

= 525 °С в течение τ = 24 ч — МЛ-ОПБ; t = 525 °С. 

τ = 8 ч — EWZ43; t = 530 °С, τ = 10 ч — МЛ10) с по-

следующей закалкой в воде и старения (t = 200 °С, 

τ = 100 ч — МЛ-ОПБ; t = 250 °С, τ = 9 ч — EWZ43; 

t = 200 °С, τ = 8 ч — МЛ10).

Для определения механических свойств спла-

вов изготавливали прутковые заготовки литьем 

в форму из графита [24]. Из заготовок вытачива-

ли 6 цилиндрических образцов диаметром 5 мм 

(тип III, № 7 по ГОСТ 1497-84) для испытаний на 

растяжение, которые проводились на универсаль-

ной испытательной машине 5569 (Instron, США) 

с бесконтактным видеоэкстензометром типа AVE 

(Instron, США). 

Помимо механических свойств в ТО-состоя-

нии определяли свойства после длительной вы-

сокотемпературной выдержки образцов сплавов 

при t = 300 °С в течение 500 ч. Тигли с образцами 

выдерживались в нагревательной печи, обеспечи-

вающей как перемешивание воздуха внутри пе-

чи, так и подачу новых порций воздуха. Скорость 

воздушного потока измерялась с помощью термо-

анемометра 405i (Testo, Германия) и составляла 

0,06—0,2 м/c. Размеры образцов представлены на 

рис. 1, а. На растяжение были испытаны 3 образца, 

не подвергавшиеся выдержке (в термообработан-

ном состоянии), и 3 образца после высокотемпера-

турной выдержки. 

Образцы для коррозионных испытаний выре-

зали из слитков с помощью электроэрозионной 

резки. Коррозионные испытания проводили на 

кубических образцах с размерами 12×12×12 мм и 

площадью поверхности ~ 9,5 см2. Скорость корро-

зии определяли объемным методом, основанным 

на измерении количества водорода, выделившего-

ся в процессе коррозии. Испытания выполняли в 

водном растворе 3 мас.% NaCl при комнатной тем-

пературе в течение 48 ч. Объем раствора составлял 

Таблица 1. Состав исследуемых сплавов, мас.%

Table 1. The composition of investigated alloys, wt.%

Сплав Mg Y Nd Zn Zr Ce Yb

МЛ-ОПБ Ост. 6,67 – 2,62 0,46 0,35 0,35

EWZ43 Ост. 3,76 4,39 0,63 0,58 – –

МЛ10 Ост. – 2,36 0,27 0,51 – –

Рис. 1. Образец для испытаний на растяжение 

после длительной выдержки при повышенной 

температуре (а) и конусный образец 

для проведения испытаний на возгорание сплава 

в факеле газовой горелки (б)

Fig. 1. The tensile test sample after longtime holding 

at elevated temperature (a) and a conical sample for alloy 

ignition testing in a gas burner flame (б)
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500 мл. Перед погружением в раствор поверхность 

образцов зачищали на наждачной бумаге с зерни-

стостью P320 и обезжиривали этиловым спиртом. 

Количество выделившегося водорода пересчиты-

вали в потерю массы образца в соответствии с со-

отношением 1 мл H2 = 1 мг Mg [25] и вычисляли 

скорость коррозии в мм/год по стандартной мето-

дике [26].

Электрохимические исследования для сплавов 

в 3 мас.%-ном водном растворе NaCl осуществляли 

с использованием потенциостата/гальваностата 

IPC PRO MF/FRA (НТФ «Вольта», г. С.-Петербург) 

при комнатной температуре (25 ± 2 °C). Измерения 

проводили в трехэлектродной ячейке, в которой 

образец сплава был рабочим электродом с эф-

фективной площадью 1,6 см2. Платиновый и на-

сыщенный хлорсеребряный (Ag/AgCl) электроды 

применяли в качестве вспомогательного электро-

да и электрода сравнения соответственно. Экспе-

рименты по потенциодинамической поляризации 

выполняли от катодной области при —2300 мВ до 

анодной при +(1300÷500) мВ со скоростью разверт-

ки 1 мВ/с. Плотность тока коррозии и потенциал 

коррозии определяли с помощью кривых Тафеля. 

Используя значения плотности тока коррозии, 

рассчитывали скорость коррозии сплавов [27]. 

Электрохимические измерения повторяли 3 раза 

для каждого сплава.

Исследование жидкотекучести сплавов 

проводили с помощью спиральной пробы по 

ГОСТ 16438-70. Формы для заливки спираль-

ной пробы изготавливались из холоднотверде-

ющей смеси (ХТС). Для изготовления форм по 

«no-bake»-процессу применяли связующее марки 

ФК-5 (ТУ 2223-020-66890320-2012) и отвердитель 

марки ОК-3 (ТУ 2494-006-95197502-2007) — соот-

ветственно в количестве 1,2 и 0,5 % от массы на-

полнителя (оба производства «Интема групп», 

г. Пушкино). В качестве наполнителя использо-

вали кварцевый песок 2К1О3016 (ГОСТ 2138-91) 

(месторождение — Рязанская обл.). Ингибитором 

горения служила добавка тетрафторбората калия 

(KBF4) в количестве 0,5 % от массы наполнителя. 

Приготовление смеси осуществляли в сме-

сителе «Mieszarki RN12/VL2» (Multiserw-Morek, 

Польша). Сначала смешивали песок и ингибитор 

горения, затем добавляли в смесь отвердитель и, 

после его равномерного распределения, связующее. 

После введения каждого из компонентов смесь пе-

ремешивали в течение 2 мин. 

Перед заливкой литейную форму для опреде-

ления жидкотекучести выставляли горизонталь-

но с помощью пузырькового уровня. В заливоч-

ную чашу устанавливали деревянный стопор, 

перекрывающий стояк. Заливку расплава в за-

ливочную чашу формы осуществляли при тем-

пературе 790—810 °С (на 50—60 °С выше темпера-

туры, при которой определяли жидкотекучесть). 

После заполнения чаши расплавом наблюдали 

за изменением температуры на термопаре, нахо-

дящейся в чаше. Как только температура на тер-

мопаре достигала температуры заливки, равной 

740 °С (через 5—15 с), поднимали стопор. Экспе-

римент по заливке спиральной пробы повторяли 

4 раза. Температуру контролировали с помощью 

12-канального термоизмерителя BTM-4208SD 

(Lutron, Израиль). Использовали хромель-алю-

мелевые термопары.

Исследование горячеломкости (по ОСТ 1 90020-71) 

проводили в формах из ХТС. Заливку расплава 

в формы осуществляли при температуре 780—

800 °С. За меру горячеломкости принимали макси-

мальную ширину кольца (в мм), на котором была 

обнаружена трещина, при условии, что на после-

дующих кольцах большей ширины трещины не наб-

людались. Ширина заливаемых колец составляла 

от 5 до 25 мм с шагом 2,5 мм. Для каждой ширины 

кольца было залито 2—4 пробы. Также горячелом-

кость сплавов была определена по пробе «Арфа». 

Проба как отливка имеет массивный стояк с бо-

ковыми ветвями разной длины, но с одинаковой 

площадью поперечного сечения [28]. Конец ка-

ждой ветви заканчивался шарообразным утолще-

нием, создающим затрудненную линейную усад-

ку. Проба «Арфа» заливалась в стальной кокиль, 

имеющий вертикальный разъем. Горячеломкость 

сплавов оценивали по максимальной длине ветви 

без трещин. Заливали 4 пробы при температуре 

литья 740 °С.

Для определения влияния материала литей-

ной формы на качество поверхности отливки 

изготавливали две отливки различной конфигу-

рации. Первая представляла собой бруски тол-

щиной 10, 20 и 30 мм, соединенные общей литни-

ковой системой — ее схема представлена в работе 

[29]. Второй отливкой являлся цилиндр диаме-

тром 60 мм и высотой 135 мм. Для изготовления 

формы для заливки цилиндров применяли два 

типа смесей — с добавкой ингибитора горения и 

без нее. В качестве ингибитора горения исполь-

зовали тетрафторборат калия (KBF4) в количе-

стве 0,5 % от массы наполнителя. Для получения 

отливки с брусками различной толщины инги-

битор горения не требовался. Характер взаимо-
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действия сплава с материалом литейной формы 

и влияние на это взаимодействие ингибиторов 

оценивали визуально по качеству поверхности 

получаемых отливок.

Для определения температуры возгорания из 

слитков вырезали прямоугольные образцы раз-

мерами 10 ×10 ×5 мм. Их поверхность зачищали на 

наждачной бумаге с зернистостью P400. В каждом 

образце высверливали отверстие диаметром 1,5 мм 

глубиной 3—5 мм, в которое устанавливали спай 

хромель-алюмелевой термопары. 

В ходе испытаний образцы из сплавов помеща-

ли в стальной тигель. С помощью индукционной 

печи их нагревали с постоянной скоростью 5 °С/с. 

Температуру возгорания сплава определяли по 

резкому повышению температуры, фиксируемой 

на кривой нагрева, и визуально — по появлению 

вспышек на поверхности расплава. 

Для проведения испытаний на возгорание 

сплава в факеле газовой горелки на токарном 

станке из слитков вытачивали конусные образ-

цы (рис. 1, б). Образец ставили на лист асбеста 

острием вверх. На расстоянии 1—2 мм от острия 

конуса устанавливали спай хромель-алюмелевой 

термопары, закрепленной на штативе, для фик-

сации температуры пламени в области острия 

конуса. На острие конуса направлялся факел 

газовой горелки, и начинался отсчет времени с 

одновременной фиксацией температуры факела, 

которая составляла ~1300 °С. В ходе эксперимен-

та визуально фиксировали время до появления 

очага возгорания.

Методом 3D-печати были изготовлены литей-

ные формы для заливки отливки «Кронштейн». 

Формы изготавливали по технологии струй-

ной печати (Binder jetting) на 3D-принтере SP 500 

(ООО «Аддитивные технологии», г. Санкт-Петер-

бург). Использовали связующее на фурановой 

основе BindEX+ (ООО «ПромХимТех», г. Иван-

теевка). В формах получали отливки из сплавов 

МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ10.

В специально подготовленную камеру из огне-

упорного кирпича устанавливали газовую горел-

ку, которая давала устойчивый факел пламени в 

течение длительного времени. Отливку размещали 

на фиксированном расстоянии от горелки, обеспе-

чивающем ее нахождение в факеле пламени. Тем-

пература факела в месте расположения отливки 

фиксировалась с помощью хромель-алюмелевой 

термопары и составляла ~1100 °С. Цель испыта-

ния — зафиксировать время до появления хотя бы 

одного очага возгорания.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2, а—в приведена микроструктура 

сплава МЛ-ОПБ. В литом состоянии (рис. 2, а) в 

структуре сплава помимо дендритов первичного 

твердого раствора магния (Mg) имеется значи-

тельное количество эвтектической фазы, которая, 

по результатам рентгеноспектрального микро-

анализа (РСМА), имеет состав, ат.%: Mg—3,9Zn—

6,2Y—0,42Zr—0,26Ce—0,09Yb. С учетом расчетов 

в программе «Thermo-Calc» данная фаза является 

LPSO-фазой (Mg12ZnY или Mg21Zn2Y2). Встреча-

ющиеся в центре зерна включения представляют 

собой твердый раствор на основе циркония (Zr). 

Термообработка сплава МЛ-ОПБ приводит к изме-

нению морфологии LPSO-фазы на пластинчатую, 

а также к образованию богатых цирконием иголь-

чатых частиц в центре зерна (рис. 2, б). Длительное 

нахождение сплава при высокой температуре обу-

славливает образование тонких выделений по гра-

ницам зерен. Из-за их малого размера невозможно 

определить состав этой фазы, но согласно РСМА 

выделения этой фазы богаты Y и Zn.

На рис. 2, г—е показана микроструктура сплава 

EWZ43 в литом и термообработанном состояни-

ях, а также после высокотемпературной выдержки 

в течение 500 ч. Ранее в [15] был изучен фазовый 

состав этого сплава и показано, что в литом состо-

янии в структуре сплава помимо магниевого твер-

дого раствора имеется эвтектическая фаза Mg3Nd, 

которая после ТО превращается в фазу Mg41Nd5. 

Высокотемпературная выдержка, как и в случае со 

сплавом МЛ-ОПБ, приводит к образованию тон-

ких выделений по границам зерен. По результатам 

РСМА выделения обогащены Y и Nd.

На рис. 3, а представлены механические свой-

ства сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 при растяжении в 

термообработанном состоянии. Данные для спла-

ва EWZ43 взяты из работы [15] для двух температур 

старения (200 и 250 °С). Также для сравнения при-

ведены свойства сплава МЛ10 [30]. Сплав МЛ-ОПБ 

имеет достаточно близкие значения предела теку-

чести (σ0,2) и предела прочности (σв) к получен-

ным для сплава МЛ10, но при этом значительно 

большее относительное удлинение (δ). Для сплава 

EWZ43 наблюдаются максимальные значения σ0,2 

и σв, но при этом минимальное значение δ среди 

рассматриваемых материалов.

На рис. 3, б представлены механические свой-

ства сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 при растяжении 

до и после высокотемпературной выдержки. Так 

как испытания в данном случае проводились на 
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Рис. 2. Микроструктура сплавов МЛ-ОПБ (а–в) и EWZ43 (г–е) в литом (а, г) и термообработанном (б, д) состояниях, 

а также после длительной высокотемпературной выдержки (в, е)

Fig. 2. Microstructure of ML-OPB alloy (а–в) and EWZ43 (г–е) in as-cast condition (а, г), heat-treated condition (б, д), 

and after longtime holding at elevated temperature (в, е)

Рис. 3. Механические свойства при растяжении сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ10 в термообработанном состоянии 

(в скобках указана температура старения сплава EWZ43) (а), а также сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 

до и после длительной высокотемпературной выдержки (с буквой В) при t = 300 °C в течение 500 ч (б)

Fig. 3. Tensile properties of ML-OPB, EWZ43, and ML10 alloys after heat treatment (in parentheses the aging temperature 

of the EWZ43 alloy is indicated) (a), as well as the tensile properties of ML-OPB and EWZ43 alloys before and after longtime 

holding at elevated temperature (indicated by the В) at t = 300 °С for 500 h (б)

a в

г е

б

д
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образцах иной конфигурации с малой площадью 

поперечного сечения (см. рис. 1, а), их нельзя срав-

нивать с результатами испытаний на растяжение, 

полученными на полноразмерных стандартных 

образцах (рис. 3, а). Можно видеть, что для спла-

вов МЛ-ОПБ и EWZ43 наблюдается значительное 

снижение σ0,2 и σв после длительной высокотемпе-

ратурной выдержки. Особенно сильно (на ~50 %) 

уменьшается δ для сплава МЛ-ОПБ. В то же время 

δ для сплава EWZ43 остается практически неиз-

менным. Ранее при анализе микроструктуры бы-

ло указано, что высокотемпературная выдержка 

приводит к выделению фазовых составляющих 

по границам зерен, и, по всей видимости, имен-

но эти выделения, а также потеря когерентности 

решетки между магниевым твердым раствором и 

упрочняющими частицами, выделившимися при 

старении, приводят к снижению механических 

свойств.

По окончании высокотемпературной выдерж-

ки был изучен оксидный слой на поверхности об-

разцов сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43. Содержание 

элементов в нем, по результатам РСМА, пред-

ставлено в табл. 2. Видно, что при окислении об-

разца из сплава МЛ-ОПБ основным элементом, 

входящим в состав оксидной плены, помимо Mg, 

является Y. Также наблюдается большее, чем в 

сплаве, содержание Yb в оксидной плене. Что же 

касается остальных легирующих элементов сплава 

МЛ-ОПБ (Zn, Zr и Ce), то их концентрация в ок-

сидной плене значительно меньше, чем в сплаве. 

Для сплава EWZ43 преобладающими элемен-

тами, содержание которых в оксидном слое выше, 

чем в сплаве, являются Y и Nd. Остальные легиру-

ющие элементы содержатся в плене в близком или 

гораздо меньшем количестве, чем в сплаве. 

Таким образом, при окислении сплавов 

МЛ-ОПБ и EWZ43 защитную роль играют такие 

элементы, как Y (для обоих сплавов), Nd (для спла-

ва EWZ43) и Yb (для сплава МЛ-ОПБ). Толщина 

поверхностного оксидного слоя после длительной 

высокотемпературной выдержки составила от 10 

до 30 мкм для обоих сплавов, что свидетельствует 

об их высокой жаростойкости при t = 300 °С. 

На рис. 4, а представлено количество выделив-

шегося водорода в ходе коррозионных испытаний 

сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 в среде 3 мас.%-ного 

водного раствора NaCl. Следует обратить внима-

ние, что в ходе испытаний интенсивность выде-

ления водорода для сплава МЛ-ОПБ нарастает со 

временем, а для сплава EWZ43 она практически 

постоянна. Такая картина не характерна для менее 

легированных магниевых сплавов. Для сравнения 

на рис. 4, а добавлены результаты аналогичных ис-

пытаний для сплава МЛ10 из работы [31]. Видно, 

что скорость коррозии постепенно снижается, что 

связано с защитным эффектом формирующегося 

на поверхности сплава слоя продуктов коррозии.

Типичные поляризационные кривые для спла-

вов МЛ-ОПБ и EWZ43, полученные в 3 мас.%-ном 

водном растворе NaCl, приведены на рис. 4, б. 

Определенные по поляризационным кривым 

средние значения потенциала коррозии, тока кор-

розии и вычисленные значения скорости коррозии 

изучаемых сплавов представлены в табл. 3, в кото-

рую добавлены также полученные в аналогичных 

условиях значения этих показателей для сплава 

МЛ5 [32]. Видно, что потенциал коррозии у спла-

вов МЛ-ОПБ и EWZ43 практически не различает-

ся и он гораздо более отрицательный, чем у сплава 

МЛ5. При этом плотность тока коррозии ниже у 

сплава МЛ-ОПБ в сравнении со сплавом EWZ43, 

а у сплава МЛ5 она максимальна. 

По результатам коррозионных испытаний по 

выделению водорода и электрохимических ис-

следований были вычислены скорости коррозии 

сплавов (см. табл. 3). Видно, что скорость корро-

зии, определенная из электрохимических кор-

розионных испытаний для сплавов МЛ-ОПБ и 

EWZ43, гораздо ниже, чем установленная в ходе 

Таблица 2. Содержание элементов в оксидной плене образцов сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 
после длительной высокотемпературной выдержки по результатам РСМА

Table 2. The elements content at the surface of ML-OPB and EWZ43 alloys samples after longtime holding 

at elevated temperature obtained by Energy-dispersive X-ray spectroscopy

Сплав
Содержание, ат.% / мас.%

Mg Y O С Nd Zn Zr Ce Yb

МЛ-ОПБ 65,8/59,3 6,4/21,3 21,0/12,5 5,9/2,6 – 0,18/0,43 0,18/0,59 0,10/0,53 0,39/2,47

EWZ43 58,1/53,1 4,9/16,4 28,9/17,4 5,9/2,7 1,7/9,4 0,05/0,13 0,16/0,54 – –
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длительных испытаний (по выделению водорода). 

Да и в целом скорость коррозии для изучаемых 

сплавов, вычисленная в ходе испытаний по выде-

лению водорода, в 3—4 раза выше, чем для наибо-

лее распространенных промышленно применяе-

мых магниевых сплавов (МЛ5 и МЛ10). 

Обычно скорость коррозии, определенная по 

поляризационным кривым, равна или ниже, чем 

скорость коррозии, установленная путем дли-

тельных испытаний по выделению водорода, — в 

частности, такую картину можно наблюдать для 

сплава МЛ5 (табл. 3). Это обусловлено тем, что в 

процессе коррозии образующиеся продукты кор-

розии закрывают поверхность образца и тем са-

мым препятствуют его контакту с коррозионной 

средой. Возможная причина того, что по мере 

протекания процесса коррозии скорость коррозии 

сплава МЛ-ОПБ нарастает, связана с особенно-

стями микроструктуры исследуемого сплава (см. 

рис. 2, б). Так, фаза LPSO, являющаяся катодом по 

отношению к магниевому твердому раствору, на-

ходится в структуре в виде грубых пластин. В ходе 

процесса коррозии магниевый твердый раствор 

растворяется и площадь поверхности катодной 

Таблица 3. Результаты электрохимических коррозионных испытаний 
и коррозионных испытаний по выделению водорода для сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43, МЛ10 и МЛ5

Table 3. Results of electrochemical corrosion tests and hydrogen evolution corrosion tests 

for ML-OPB, EWZ43, ML10 and AZ91 alloys

Образец

Электрохимические коррозионные испытания
Коррозионные испытания 

по выделению водорода

Потенциал 

коррозии, В

Плотность тока 

коррозии, мкА/см2
Скорость 

коррозии, мм/год

Скорость коррозии, 

мм/год

МЛ-ОПБ –1,53 ± 0,03 74,4 ± 6,9 1,69 ± 0,16 6,93 ± 0,39

EWZ43 –1,56 ± 0,03 94,2 ± 26,5 2,12 ± 0,60 6,27 ± 1,05

МЛ10 [31] – – – 0,95 ± 0,14

МЛ5 [32] –1,42 ± 0,02 115,4 ± 20,8 2,47 ± 0,45 2,10 ± 0,08

Рис. 4. Количество выделившегося водорода в ходе коррозионных испытаний сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ10 

в среде 3 мас.%-ного водного раствора NaCl (а) и поляризационные кривые для сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 

в среде 3 мас.%-ного водного раствора NaCl (б)

Fig. 4. The amount of hydrogen released during corrosion testing of ML-OPB, EWZ43, and ML10 alloys 

in a 3 wt.% NaCl aqueous solution (a) and polarization curves for ML-OPB and EWZ43 alloys 

in a 3 wt.% NaCl aqueous solution (б)
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фазы увеличивается [33], что приводит к нараста-

нию скорости коррозии. 

На рис. 5 представлены значения жидкотеку-

чести по спиральной пробе, горячеломкости по 

кольцевой пробе и пробе «Арфа» сплавов МЛ-ОПБ 

и EWZ43 при температуре заливки 740 °С. Вид-

но, что величина жидкотекучести сплава EWZ43 

совпадает с полученной для сплава МЛ5 (была 

определена в аналогичных условиях [32]), а сплав 

МЛ-ОПБ превосходит по жидкотекучести эти спла-

вы (рис. 5, а). По всей видимости, максимальная для 

рассматриваемых сплавов жидкотекучесть сплава 

МЛ-ОПБ связана с большим количеством эвтектики 

в его структуре, а также с достаточно узким интерва-

лом кристаллизации сплавов с LPSO-фазой [21]. 

На рис. 5, б приведены результаты определения 

горячеломкости сплавов с использованием коль-

цевой пробы. Для ряда сплавов доверительные ин-

тервалы отсутствуют, так как наблюдалась высо-

кая воспроизводимость результатов и для каждой 

ширины кольца все три заливки дали одинаковый 

результат. Для сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 число 

горячеломкости, показывающее максимальную 

ширину кольца, при которой появляется трещи-

на, оказалось равно 15 и 17,5 мм соответственно. 

В то же время согласно ОСТ 1 90020-71 число го-

рячеломкости для промышленного сплава МЛ5 

составляет 30 мм. То есть сопротивление обра-

зованию горячих трещин у исследуемых сплавов 

значительно выше, чем у сплава МЛ5. Скорее все-

го, это связано с тем, что у сплава МЛ5 имеется до-

статочно широкий интервал кристаллизации, а у 

МЛ-ОПБ и EWZ43 он достаточно узкий, и также в 

их структуре больше эвтектики. Для относитель-

но узкоинтервального сплава МЛ10 число горяче-

ломкости, по данным ОСТ 1 90020-71, составляет 

15—20 мм, т.е. сравнимо с исследуемыми сплавами. 

Также низкой горячеломкости сплавов МЛ-ОПБ и 

EWZ43 способствует мелкое зерно, которое обе-

спечивается наличием циркония в сплаве [34]. 

На рис. 5, в представлены значения горячелом-

кости для сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ10, опре-

деленные с помощью пробы «Арфа». Для сплава 

МЛ-ОПБ наблюдалось полное отсутствие трещин, 

что говорит о минимальной горячеломкости. Мак-

симальная длина ветви без трещин для сплава МЛ5 

составила 50 мм [32], что подтверждает выводы о 

том, что склонность к образованию горячих тре-

щин у сплава МЛ-ОПБ гораздо ниже, чем у наи-

более распространенного литейного магниевого 

сплава МЛ5. Сплав EWZ43 занимает промежуточ-

ное положение между указанными сплавами.

Были залиты отливки с брусками различной 

толщины из сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 в формы 

из ХТС. Содержание элементов в оксидной плене 

брусков, определенное с помощью РСМА, показа-

но на рис. 6. В оксидной плене во всех случаях в 

основном содержатся C, O, Mg и Y. Содержание C 

на рис. 6 не приведено и может быть вычислено как 

разность между 100 % и указанными на графиках 

содержаниями остальных элементов. В системе 

MgO—Y2O3 тройных фаз не образуется [35], поэто-

му можно предположить, что структура плены со-

стоит из смеси фаз MgO и Y2O3. Соотношение Mg и 

Рис. 5. Жидкотекучесть (а), число горячеломкости по кольцевой пробе (б) и горячеломкость по пробе «Арфа» (в) 

для сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ5

Fig. 5. Fluidity (a), hot tearing criterion obtained by the ring probe (б) and hot tearing criterion obtained by the «Dog-bone» 

test (в) for ML-OPB, EWZ43 and AZ91 alloys

Cплав Cплав Cплав
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Y в плене зависит от толщины бруска. Так, для об-

разца толщиной 10 мм содержание магния в плене 

больше, чем содержание иттрия, а в брусках тол-

щиной 20 и 30 мм наблюдается обратная картина и 

доля иттрия в 1,5—2,0 раза выше, чем доля магния. 

Установить количественное соотношение долей фаз 

невозможно, так как толщина плены мала и мате-

риал отливки влияет на результат анализа. То есть 

более высокое содержание магния в бруске толщи-

ной 10 мм связано с тем, что на нем оксидная плена 

более тонкая. Состав оксидной плены для сплавов 

МЛ-ОПБ и EWZ43 достаточно близок. Единствен-

ное отличие состоит в наличии небольшого коли-

чества (менее 1 ат.%) Nd в плене сплава EWZ43. 

Остальные легирующие элементы (Zn, Zr, Ce и 

Yb) практически отсутствуют в оксидной плене 

и не оказывают влияния на характер взаимодей-

ствия сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 с ХТС.

На поверхности цилиндрических слитков диа-

метром 60 мм, после заливки в формы без приме-

нения ингибитора горения в составе смеси, отме-

чаются отдельные очаги взаимодействия металла 

с формой, что выражается в появлении дефектов 

в виде раковин. В случае использования KBF4 в 

качестве ингибитора на поверхности цилиндри-

ческих слитков практически отсутствовали очаги 

возгорания. Такая картина наблюдалась для обоих 

исследуемых сплавов. 

Определяли температуру возгорания для спла-

вов МЛ-ОПБ, EWZ43, а также МЛ10. На рис. 7, а 

представлена типичная кривая нагрева образца из 

сплава МЛ-ОПБ на воздухе. Можно видеть, что во 

время нагрева при температуре 1077 °С происхо-

дит резкое повышение температуры, связанное с 

дополнительным выделением тепла из-за горения 

образца. Необходимо отметить, что не во всех слу-

чаях по показаниям термопары удавалось фикси-

ровать температуру возгорания, поэтому одновре-

менно отслеживали возгорание визуально.

На рис. 7, б приведены температуры возгора-

ния сплавов МЛ-ОПБ, EWZ43 и МЛ10. Можно 

видеть, что минимальная температура возгорания 

878 ± 73 °С наблюдается для сплава МЛ10. У спла-

вов МЛ-ОПБ и EWZ43 она выше — 1022 ± 36 °С и 

1054 ± 33 °С соответственно. Таким образом, на-

личие Y в сплавах МЛ-ОПБ и EWZ43 значительно 

повышает их температуру возгорания. При этом 

максимальную температуру возгорания имеет 

сплав EWZ43, в котором содержание Y ниже, чем в 

сплаве МЛ-ОПБ. По всей видимости, более высо-

кая температура возгорания сплава EWZ43 связа-

на с наличием в нем Nd. То есть Nd, как и Ce [5, 8], 

способствует формированию сплошной оксидной 

плены при меньших содержаниях Y.

На рис. 8, а представлена фотография конус-

ного образца из сплава МЛ-ОПБ в пламени газо-

вой горелки через 6 мин от начала эксперимента. 

Видно, что образец несколько изменил свою фор-

му из-за оплавления, но очагов возгорания не на-

блюдается. По прошествии 6 мин было осущест-

Рис. 6. Содержание элементов в оксидной плене брусков различной толщины для сплавов МЛ-ОПБ (а) и EWZ43 (б)

Fig. 6. The elements content in the oxide layer of ML-OPB (a) and EWZ43 (б) alloys bars with different thicknesses



50

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 1 •  С. 39–55

Баженов В.Е., Баранов И.И., Лыскович А.А. и др. Исследование литейных, механических, коррозионных свойств...

влено касание конусного образца горелкой, после 

чего он моментально потерял форму и растекся 

по поверхности (рис. 8, б). Это свидетельствует о 

том, что образец был преимущественно жидким 

и его форма сохранялась лишь из-за наличия до-

статочно прочной оксидной плены. Аналогичное 

поведение наблюдалось и для образца из спла-

ва EWZ43, у которого также, даже после полного 

Рис. 7. Кривая нагрева образца из сплава МЛ-ОПБ на воздухе (а) и температуры возгорания образцов 

из сплавов МЛ-ОПБ, EZW43 и МЛ10 (б)

Fig. 7. The heating curve for ML-OPB alloy sample in air (a) and ignition temperature 

of ML-OPB, EZW43, and ML10 alloys samples (б)

Рис. 8. Фотографии конусных образцов из сплавов МЛ-ОПБ (а, б) и МЛ10 (в, г) во время испытаний на возгорание 

в факеле газовой горелки 

Fig. 8. The photographs of conical specimens made of ML-OPB (a, б) and ML10 (в, г) alloys during flammability tests 

in a gas burner flame
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его расплавления, не удалось обнаружить возго-

рания. Что же касается сплава МЛ10, то для не-

го среднее время возгорания оказалось равным 

240 ± 63 с. Очаги возгорания на конусном образце 

из сплава МЛ10 можно видеть на рис. 8, в и г. Та-

ким образом, можно утверждать, что стойкость к 

возгоранию сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 очень вы-

сокая и в значительной степени превышает тако-

вую для сплава МЛ10. 

На рис. 9 представлены фотографии отливок из 

сплавов МЛ-ОПБ, EZW43 и МЛ10 по прошествии 

120 с с начала испытаний на возгорание в пламе-

ни горелки, имитирующем открытый пожар на 

летательном аппарате. Для сплава МЛ10 (рис. 9, в) 

первые очаги возгорания были замечены через 70 с 

после помещения отливки в факел горелки. А уже 

на 120-й секунде можно наблюдать множествен-

ные очаги возгорания. После отключения пламе-

ни горелки и контакта отливки с атмосферой про-

изошла яркая вспышка, и отливка из сплава МЛ10 

полностью сгорела (рис. 9, г). У сплавов МЛ-ОПБ 

и EWZ43 (рис. 9, а и б) очаги возгорания не по-

явились даже после полного расплавления отливки 

и растекания расплава. Можно видеть, что плены, 

образовавшиеся на отливках из сплавов МЛ-ОПБ 

и EWZ43, довольно прочные и частично сохраняют 

форму отливки, образуя как бы чехол, из которого 

вытек сплав. При этом плены продолжают нагре-

ваться факелом горелки до высокой температуры и 

начинают светиться. После отключения пламени 

сплавы МЛ-ОПБ и EWZ43 не горели, в отличие от 

сплава МЛ10. Данные испытания подтверждают, 

что стойкость к возгоранию сплавов МЛ-ОПБ и 

EWZ43 значительно выше, чем сплава МЛ10. 

Выводы

1. Микроструктура сплава МЛ-ОПБ в литом 

состоянии состоит из магниевого твердого рас-

твора и LPSO-фазы. В результате термической 

обработки морфология LPSO-фазы изменяется 

на пластинчатую. Выдержка образцов из сплава 

МЛ-ОПБ при температуре 300 °С в течение 500 ч 

приводит к формированию выделений по грани-

цам зерен. Микроструктура сплава EWZ43 состо-

ит из магниевого твердого раствора и фазы Mg3Nd, 

которая при термообработке превращается в фазу 

Mg41Nd5, и ее количество значительно снижается. 

Длительная выдержка сплава также обуславливает 

формирование выделений по границам зерен.

2. Сплав EWZ43 значительно превосходит по 

прочностным свойствам сплавы МЛ-ОПБ и МЛ10, 

но имеет небольшие значения относительного уд-

линения (около 5 % в состоянии Т6). Прочностные 

Рис. 9. Фотографии отливок из сплавов МЛ-ОПБ (а), EWZ43 (б) и МЛ10 (в) по прошествии 120 с испытаний 

на возгорание в пламени горелки, имитирующем открытый пожар на летательном аппарате, 

и горение отливки из сплава МЛ10 по окончании эксперимента (г)

Fig. 9. The photographs of ML-OPB (a), EWZ43 (б) and ML10 (в) alloys castings after 120 s of flammability tests 

in a gas burner flame simulating an open fire on an aircraft, and combustion of a ML10 alloy casting at the end 

of the flammability experiment (г)
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свойства МЛ-ОПБ и МЛ10 близки, но у МЛ-ОПБ 

более высокое относительное удлинение. Было 

обнаружено, что после длительной выдержки 

при повышенной температуре (500 ч при 300 °С) 

прочностные характеристики сплавов МЛ-ОПБ и 

EWZ43 снизились, особенно относительное удли-

нение для сплава МЛ-ОПБ (двукратно). Причиной 

снижения свойств, по всей видимости, является 

выделение фаз по границам зерен. 

3. Длительная высокотемпературная выдержка 

сплавов привела к формированию на поверхности 

образцов из сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 оксид-

ной плены, богатой Y. Также защитную роль мо-

гут играть оксиды Yb и Nd в сплавах МЛ-ОПБ и 

EWZ43 соответственно.

4. Скорость коррозии сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 

в 3 мас.%-ном растворе NaCl, определенная по ко-

личеству выделившегося водорода, составила 6,9 и 

6,3 мм/год соответственно, что гораздо выше, чем 

у наиболее распространенных магниевых сплавов 

МЛ5 и МЛ10 (2,1 и 0,9 мм/год соответственно). Та-

ким образом, изделия из сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 

требуют дополнительной защиты от коррозии. 

5. Жидкотекучесть сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 

оказалась не ниже, чем у промышленных магни-

евых сплавов. Горячеломкость сплавов МЛ-ОПБ 

и EWZ43 сравнима с горячеломкостью узкоин-

тервального сплава МЛ10 и ниже, чем у широко-

интервального сплава МЛ5. Указанные литейные 

свойства для сплава МЛ-ОПБ были немного выше, 

чем для сплава EWZ43.

6. Исследование взаимодействия сплавов 

МЛ-ОПБ и EWZ43 с ХТС показало, что для отливок 

с толщиной стенки не более 30 мм нет необходи-

мости использовать ингибитор горения. Причина 

высокой стойкости оксидной плены заключается 

в формировании оксида иттрия в поверхностных 

слоях оксидной плены отливки. В то же время при 

получении отливок с толщиной стенки 60 мм и бо-

лее может потребоваться ингибитор горения (на-

пример, KBF4).

7. Температура возгорания для сплавов МЛ-ОПБ 

и EWZ43 составила 1022 и 1054 °С соответственно, 

что значительно выше, чем у сплава МЛ10 (878 °С). 

Испытание сплавов в пламени газовой горелки на 

конусных образцах показало, что сплавы МЛ-ОПБ 

и EWZ43 практически не горят, а сплав МЛ10 воз-

горается по прошествии некоторого времени, еще 

до полного расплавления образца. В ходе испыта-

ний типовых авиационных отливок типа «Крон-

штейн», отлитых из тестовых сплавов, в открытом 

пламени газовой горелки, имитирующем пожар на 

борту воздушного судна, установлено, что отливки 

из сплавов МЛ-ОПБ и EWZ43 не горят до полного 

расплавления, а отливки из сплава МЛ10 возго-

раются при температурах, близких к температуре 

плавления.
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Влияние гафния на литую микроструктуру 
в сплаве 1570
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Аннотация: Изучено влияние гафния на структуру и свойства сплава 1570. В стальной кокиль были отлиты слитки из сплава 1570, 

в том числе с добавками гафния (0,1, 0,2 и 0,5 %). Для определения размеров зеренной структуры в полученных слитках приме-

нялся оптический микроскоп «Axionovert-40 MAT», химический анализ интерметаллидных частиц проводился с помощью ска-

нирующего электронного микроскопа JEOL 6390A. Кроме того, для сплавов 1570 и 1570–0,5Hf на просвечивающем электронном 

микроскопе JEM-2100 изучалось наличие наночастиц, имеющих структуру L12. Исследования показали, что добавки гафния по-

зволяют добиться существенной модификации литой структуры. Например, при введении в исходный сплав 0,5 % Hf (от общей 

массы) достигнуто уменьшение среднего размера зерна в 2 раза. Согласно данным сканирующей микроскопии, гафний частично 

растворяется в частицах, содержащих также скандий и цирконий. Добавка гафния увеличивает количество крупных частиц, 

образующихся при кристаллизации. Просвечивающая микроскопия показала наличие в сплаве 1570 наночастиц, когерентных 

алюминиевой матрице и имеющих сверхструктуру L12, которые с большой долей вероятности образовались в ходе прерывистого 

распада при остывании слитков. При добавке 0,5 % Hf наночастиц, имеющих сверхструктуру L12, не обнаружено. Для объясне-

ния этого факта необходимы исследования поверхности ликвидуса системы Al–Hf–Sc, а также изучение влияния гафния на 

коэффициент диффузии скандия в алюминии. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, легирование малыми добавками переходных элементов, микроструктура, интерметал-

лиды 
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Effect of hafnium on cast microstructure in alloy 1570
I.A. Zorin1, E.V. Aryshensky1, A.M. Drits1, S.V. Konovalov1, V.S. Komarov2

1 Samara National Research University
   34 Moskovskoe highway, Samara, 443086, Russia

2 National University of Science and Technology “MISIS”
   4 Leninkiy pr., Moscow, 119049, Russia

  Evgenii V. Aryshenskii (ar-evgenii@yandex.ru)

Abstract: The issue is devoted to the study of the influence of hafnium on the structure and properties of alloy 1570. Ingots from alloy 1570 

were cast into the steel coquille, including those with additives of hafnium 0.1, 0.2 and 0.5 %. To determine the size of the grain structure in 

the obtained ingots, an Axionovert-40 MAT optical microscope was used, chemical analysis of intermetallic particles was carried out using 
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Введение

Алюминиевые сплавы распространены и во 

многом незаменимы в авиационной и ракетно-

космической технике, поэтому проводится много 

исследований по разработке новых и совершен-

ствованию существующих Al-сплавов [1—6]. 

Одним из путей повышения эксплуатационных 

свойств алюминиевых сплавов является введе-

ние малых добавок скандия, являющегося самым 

сильным модификатором литой структуры алю-

миния. Кроме того, добавки Sc при правильных 

режимах литья и термообработки приводят к об-

разованию упрочняющих наночастиц Al3Sc [7]. 

Как правило, скандий используют вместе с 

цирконием, позволяющим сократить количество 

Sc, необходимого для существенного измельчения 

литой структуры. Кроме того, цирконий частично 

заменяет скандий в частицах Al3Sc, образуя вокруг 

них оболочку [8], которая замедляет коагуляцию 

данных частиц и увеличивает их термостабиль-

ность благодаря тому, что коэффициент диффузии 

циркония более низкий, чем у скандия [9]. 

Наиболее популярными для Sc—Zr-легирова-

ния являются алюминиевые сплавы с высоким со-

держанием магния, поскольку он вызывает значи-

тельное твердорастворное упрочнение [10]. Один 

из наиболее востребованных сплавов этой груп-

пы — сплав 1570 [6]. 

Дальнейшее повышение свойств сплава 1570 

возможно за счет введения малых добавок гафния, 

который, во-первых, также является сильным мо-

дификатором литой структуры [11], а во-вторых, 

частично, как и цирконий, заменяет скандий в 

частицах Al3Sc, образуя повышающую их термо-

стабильность оболочку [9]. Однако для решения 

вопроса о целесообразности использования гаф-

ния в данном сплаве необходимо исследовать его 

влияние на микроструктуру сплава как в литом 

JEOL 6390A SEM. In addition, for the alloy 1570 and 1570–0.5Hf, the presence of nanoparticles with the L12 structure was studied using 

transmission electron microscope JEM-2100. Studies showed that hafnium additives make it possible to achieve a significant modification 

of the cast structure. For example, when introducing hafnium into the initial alloy in an amount of 0.5 % of the total weight, it was possible 

to achieve a reduction in the average grain size by 2 times. Scanning microscopy data showed that hafnium partially dissolves in particles 

containing scandium and zirconium as well. The addition of hafnium increases the number of large particles formed during crystallization. 

Transmission microscopy showed the presence of coherent aluminum matrix nanoparticles in alloy 1570 and having a superstructure of L12, 

which were most likely formed during intermittent decay during ingot cooling. When 0.5 % Hf was added, no nanoparticles with the L12 su-

perstructure were detected. To explain the latter fact, it is necessary to study the surface of the liquidus of the Al–Hf–Sc system, as well as to 

study the effect of hafnium on the diffusion coefficient of scandium in aluminum. 

Keywords: aluminum alloys, alloying with small additives of transition elements, microstructure, intermetallides
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состоянии, так и после термической обработки. 

Ранее данная проблематика нигде не рассматри-

валась. 

Цель данного исследования — изучение влия-

ния гафния на микроструктуру сплава 1570 в ли-

том состоянии. 

Методика

Образцы из модельных сплавов изготавливали 

в лабораторных условиях в индукционной печи 

УИ-25П с входной частотой 50—60 Гц и выходной 

частотой 1—20 кГц. Слитки размером 20 ×40 ×400 мм 

отливали в водоохлаждаемый стальной кокиль 

при температуре расплава 720—740 °С. В таблице 

представлен химический состав всех исследуемых 

сплавов.

В качестве шихты для сплава использовали сле-

дующие материалы: алюминий (чистота 99,8 %), 

магний (99,9 %), мастер-сплав Al—2%Sc, силумин 

Al—12%Si, мастер-сплав Al—5%Zr. 

 Зеренную структуру образцов изучали на опти-

ческом микроскопе «Axiovert-40 MAT» (Carl Zeiss, 

Германия). Для каждого образца методом секущих 

(ГОСТ 21073.2) измеряли средний размер зерна.

Интерметаллидные частицы исследовали с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа 

SEM JEOL 6390A (Япония). Изучение химического 

состава структурных составляющих осуществля-

ли методом энергодисперсионной спектроско-

пии с применением детектора X-Max 80T (Oxford 

Instruments, Великобритания) в диапазоне энергий 

0—10 кэВ (энергетическое разрешение детектора 

составляет 122 эВ). Микроструктуру для сплавов 

1570 и 1570—0,5Hf дополнительно исследовали 

на просвечивающем электронном микроскопе 

JEM-2100 (JEOL, Япония) при напряжении 200 кВ. 
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Элементный анализ выполнен с помощью рент-

геновского энергодисперсионного спектрометра 

INCA х-sight (Oxford Instruments, Великобритания).

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена микроструктура спла-

ва 1570 с совместным скандиево-циркониевым 

легированием. В данном сплаве наблюдается рав-

ноосное зерно со средним размером 44 мкм. Это в 

6 раз меньше, чем, например, в высокомагниевом 

сплаве 5182 без добавок скандия и циркония [12]. 

В целом, полученные данные согласуются с приве-

денными в работе [13], где при совместной добавке 

в сплав 1970 скандия (0,25 %) и циркония (0,15 %) 

зерно измельчается в 8,5 раз. 

При увеличении содержания гафния посте-

пенно уменьшается размер зерна. При добавлении 

0,1 % Hf средний размер зеренной структуры сни-

жается до 34 мкм. Дальнейшее повышение содер-

Химический состав исследуемых сплавов, %

Investigated alloys chemical composition, %

Cплав Al Si Fe Mn Mg Ti Zr Sc Hf

1570 Осн. 0,17 0,27 0,44 6,16 0,03 0,05 0,22 –

1570–0,1Hf Осн. 0,17 0,27 0,44 6,16 0,03 0,05 0,22 0,1

1570–0,2Hf Осн. 0,17 0,27 0,44 6,16 0,03 0,05 0,22 0,2

1570–0,5Hf Осн. 0,17 0,27 0,44 6,16 0,03 0,05 0,22 0,5

Рис. 1. Микроструктура литого сплава

а – 1570; б – 1570–0,1Hf; в – 1570–0,2Hf; г – 1570–0,5Hf

Fig. 1. Cast alloy microstructure

а – 1570; б – 1570–0.1Hf; в – 1570–0.2Hf; г – 1570–0.5Hf

a

в г

б
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жания гафния до 0,2 и 0,5 % модифицирует зерен-

ную структуры до 28 и 22 мкм соответственно (см. 

рис. 2).

Для того чтобы объяснить влияние гафния на 

измельчение литой зеренной структуры, необхо-

димо отметить, что, согласно диаграмме состоя-

ния Al—Hf, первичные интерметаллиды Al3Hf в 

жидкой фазе формируются при содержании 0,43 % 

Hf [14]. Однако из-за неравновесных условий кри-

сталлизации первичные интерметаллиды могут 

появляться уже при концентрации 0,2 % Hf [11]. 

Кроме того, гафний способствует измельчению 

зеренной структуры благодаря снижению поверх-

ностного натяжения между твердой и жидкой фа-

зами, облегчая тем самым формирование зароды-

шей в последней [11]. Таким образом, измельчение 

зерна при добавлении 0,1 и 0,2 % гафния можно 

объяснить уменьшением поверхностного натяже-

ния. Дальнейшее сокращение размера зерна при 

добавлении 0,5 % Hf обуславливается появлением 

первичных частиц Al3Hf. 

Может существовать и другое объяснение мо-

дифицирующей способности гафния при его вве-

дении в сплав 1570. Гафний, возможно, оказывает 

схожее с цирконием влияние на скандий. Некото-

рые исследователи считают, что цирконий снижа-

ет количество скандия, необходимое для дости-

жения последним заэвтектической концентрации 

и начала формирования первичных частиц Al3Sc. 

Этим, с их точки зрения, и объясняется эффек-

тивность совместного скандиево-циркониевого 

легирования на модификацию литой структуры 

[15]. Авторами [16] показано, что совместное леги-

рование цирконием и скандием, даже при незна-

чительном содержании этих элементов, способ-

ствует появлению первичных интерметаллидов в 

алюминиевых сплавах. Согласно рассчитанной в 

работе [16] поверхности ликвидуса системы Al—

Sc—Zr, даже при небольших концентрациях скан-

дия и циркония жидкая фаза начинает кристалли-

зоваться в Al75Sc16Zr9. При содержании скандия и 

циркония, характерном для сплава 1570, поверх-

ность ликвидуса предсказывает кристаллизацию 

жидкости в первичную интерметаллидную фазу 

Al2Sc, которая хорошо растворяет в себе Zr. По 

всей видимости, появление первичной фазы Al2Sc 

способствует модификации зерненой структуры. 

Схожим эффектом может обладать и гафний. Од-

нако в настоящее время отсутствуют данные о по-

верхности ликвидуса Al—Hf—Sc, что не позволяет 

подтвердить эту гипотезу.

Необходимо отметить, что EDS-анализ позво-

ляет лишь с некоторой точностью определить хи-

мический состав интерметаллидных частиц, од-

нако, в отличие от рентгенофазового анализа, он 

не может однозначно их идентифицировать. Мож-

но лишь соотнести их химический состав с соста-

вом описанных в литературе частиц, что и было 

сделано в настоящем исследовании. 

В сплаве 1570, как и в сплаве 1570—0,5Hf, бы-

ли обнаружены частицы, содержащие алюминий, 

кремний и железо. По своему химическому соста-

ву данные интерметаллиды (2 и 7 на рис. 3, а, б) 

близки к Al3(Fe,Si) (рис. 3, в, г) [17]. Эти и близкие 

к ним интерметаллидные частицы часто встреча-

ются в алюминиевых сплавах, поскольку Fe и Si 

всегда присутствуют в них в качестве неизбежных 

примесей. 

Вторым типом частиц, обнаруженных в ходе 

исследования, являются интерметаллиды, содер-

жащие алюминий и магний (4 на рис. 3, б, г). В не-

которых интерметаллидах кроме вышеперечис-

ленных элементов присутствует еще и кремний 

(3 и 6 на рис. 3). Второй тип частиц близок по свое-

му химическому составу к фазе β (Al3Mg2), являю-

щейся весьма распространенной в высокомагние-

вых алюминиевых сплавах [10, 18, 19], а третий — к 

фазе Mg2Si, также часто встречающейся в сплавах 

данного типа [18, 19]. Присутствие алюминия в ча-

стицах, близких к Mg2Si, объясняется тем, что при 

исследовании с помощью EDS-анализа неизбежно 

захватывается и часть твердого раствора. 

Еще одним типом частиц, выявленных в ходе 

исследований, являются частицы, близкие по хи-

мическому составу и морфологии (ромбовидная) 

к первичным частицам Al3Sc (1 и 5 на рис. 3) [20, 

21]. Однако кроме скандия в них наблюдаются: в 

сплаве 1570 — цирконий, в сплаве 1570—0,5Hf — 

цирконий и гафний. Необходимо отметить, что 

цирконий и гафний растворяются в фазе Al3Sc на 

Рис. 2. Средний размер зерна литых образцов

Fig. 2. The cast samples average grain size
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35 и 36 % соответственно [13, 22]. Это и объясняет 

наличие частиц с совместным присутствием в них 

скандия, циркония и гафния.

При интерпретации результатов просвечива-

ющей микроскопии необходимо учитывать, что у 

Al элементарная ячейка — кубическая гранецент-

рированная, а у Al3Sc — кубическая примитивная. 

У примитивной решетки будут разрешены все от-

ражения. По результатам энергодисперсионной 

микроскопии видна сонаправленность векторов 

Рис. 3. СЭМ-изображения 

сплавов 1570 (а, в) и 1570–0,5Hf (б, г) 

в литом состоянии

а, б – основные типы интерметаллидных 

соединений сплавов 1570 (а) и 1570–0,5Hf (б) 

в, г – результаты энергодисперсионного 

анализа сплавов 1570 (в) и 1570–0,5Hf (г) 

Fig. 3. 1570 (a, в) and 1570–0.5Hf (б, г) 

alloys in the cast state SEM images

a, б – alloys 1570 (a) and 1570–0.5Hf (б) 

intermetallic compounds basic types 

в, г – 1570 (в) and 1570–0.5Hf (г) alloys 

energy dispersive analysis results 

a

в

г

б
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обратной решетки (<001>, <110>) для Al3Sc и Al. 

Также у Al3Sc и Al близкие параметры решетки, 

и поэтому совпадают разрешенные рефлексы для 

обеих фаз, например рефлексы от плоскостей {111}. 

На рис. 4, а представлены три изображения микро-

дифракции в темном поле, где направления на оси 

зоны для Al3Sc и Al совпадают. Из вышесказанного 

можно сделать вывод, что решетка Al3Sc когерент-

на матрице алюминия. Кроме того, присутствие 

рефлексов типа {110} подтверждает, что частицы 

Al3Sc имеют структуру L12 [23, 24]. Средний раз-

мер обнаруженных наночастиц составил 7—10 нм 

(рис. 4, а), результаты энергодисперсионого ана-

лиза показали в них наличие скандия (рис. 5). Что 

касается сплава 1570—0,5Hf, то в нем не выявле-

но никаких частиц с рефлексами от сверхструк-

тур L12. 

 Прежде чем перейти к объяснению природы 

и происхождения частиц Al3Sc, необходимо от-

метить, что при литье алюминиевых сплавов с 

малыми добавками скандия за счет быстрой ско-

рости охлаждения литой заготовки в интервале 

температур кристаллизации стараются добиться 

фиксации скандия в твердом растворе [25]. Одна-

ко из-за высокой скорости диффузии скандия в 

алюминии при последующем остывании слитка в 

большинстве случаев скандий в результате преры-

вистого распада пересыщенного твердого раствора 

выделяется в виде как полукогерентных, так и ко-

герентных частиц [20, 21]. Хотя подобные частицы 

и повышают механические свойства, но их эффек-

тивность гораздо ниже, чем у тех, что возникают 

при непрерывном распаде [15]. Кроме того, преры-

вистый распад пересыщенного твердого раствора 

при остывании литой заготовки ведет к выделе-

нию большого количества скандия, что уменьша-

ет количество наночастиц типа Al3Sc, формиру-

ющихся при дальнейшей термической обработке 

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры сплава 1570

а – микроэлектронограммы осей [112], [001] и [110]; б, в – когерентные наночастицы

Fig. 4. Selected area diffraction pattern of 1570 alloy

a – axеs [112], [001] and [110] microelectronograms; б, в – coherent nanoparticles

a

б в
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Рис. 5. Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия сплава 1570

а – светлопольное изображение исследуемой микроструктуры; б – энергодисперсионный спектральный профиль (EDS); 

в – распределение элементов по линии сканирования (EDS)

Fig. 5. Alloy 1570 energy dispersive X-ray spectroscopy

a – investigated microstructure bright-field image; б – energy dispersive spectral profile (EDS); в – scanning line (EDS) elements distribution

a

в

б

Рис. 6. Внешний вид интерметаллидных частиц в сплавах 1570 (а) и 1570–0,5Hf (б)

Fig. 6. 1570 (a) and 1570–0.5Hf (б) alloys intermetallic particles appearance

a б
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[26]. Поэтому, опираясь на литературные данные и 

учитывая когерентность данных частиц, наличие 

в них скандия и сверхструктуры L12, можно с высо-

кой долей вероятности утверждать, что они близки 

к интерметаллидам Al3Sc.

Отсутствие рефлексов от сверхструктуры L12 в 

сплаве с добавкой 0,5 % Hf скорее всего означает, 

что в пересыщенном твердом растворе достаточ-

но мало скандия, поэтому прерывистый распад 

и не происходит. Одно из объяснений может за-

ключаться в возможном влиянии гафния на сни-

жение заэвтектической концентрации скандия, о 

котором упоминалось выше. Если такой эффект 

имеет место, значит, образуется больше первич-

ных частиц Al3Sc, а следовательно, концентра-

ция скандия в пересыщенном твердом растворе 

уменьшается. Косвенным подтверждением этому 

служит увеличение общего числа крупных ин-

терметаллидных частиц (см. рис. 5). Еще одним 

возможным объяснением является то, что гафний 

замедляет диффузию скандия в алюминиевой ма-

трице, однако исследования, посвященные этому 

вопросу, отсутствуют в литературных источни-

ках.

По данным, полученным сканирующей элект-

ронной микроскопией (рис. 6), можно сделать вы-

вод, что при легировании сплава 1570 гафнием рас-

тет число выделившихся из пересыщенного твер-

дого раствора интерметаллидов. 

Заключение 

Добавки гафния позволяют в 2 раза повысить 

эффективность измельчения зерна, основное 

объяснение этому — модифицирующее действие 

первичных частиц Al3Hf. По результатам исследо-

вания химического состава крупных интерметал-

лидных частиц установлено, что гафний частично 

растворяется в интерметаллидных частицах, со-

держащих также цирконий и скандий. Просвечи-

вающая микроскопия позволила выявить в сплаве 

1570 большое количество когерентных, содержа-

щих скандий частиц, имеющих сверхструктуру 

L12, которые с большой долей вероятности фор-

мируются в результате прерывистого распада пе-

ресыщенного твердого раствора. При добавлении 

0,5 % гафния мелкодисперсные частицы, имею-

щие сверхструктуру L12, отсутствуют — для объ-

яснения этого факта требуются дополнительные 

исследования поверхности ликвидуса системы 

Al—Hf—Sc и изучение влияния гафния на коэф-

фициент диффузии скандия. 
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Сформированные наночастицами сплавы V–Cd: 
получение, фазовый состав и структура
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  Валерий Николаевич Володин (volodinv_n@mail.ru)

Аннотация: Приведены результаты исследований распыления и осаждения ультрадисперсных частиц ванадия и кадмия на не-

обогреваемые и перемещаемые относительно потоков плазмы подложки. Были получены покрытия в интервале концентраций 

кадмия от 9,6 до 88,6 ат.%. Критическим размером частиц ванадия, способных к образованию сплавов с кадмием, определена ве-

личина 0,6 нм. Концентрационной границей существования твердых растворов кадмия в ванадии является содержание кадмия 

~37 ат.%, при большей его доли пленочное покрытие представлено смесью фаз кадмия и твердого раствора кадмия в ванадии. Зави-

симость параметра решетки α-ванадия от содержания кадмия в нем соответствует следующему выражению: а [нм] = 8·10–4СCd +

+ 0,3707, где СCd – концентрация кадмия, ат.%. На поверхности образца в области твердых растворов (31,6 ат.% Cd) обнаружено 

наличие нитевидных кристаллов кадмия, причиной появления которых является решеточное давление матричного металла. 

Отжиг богатых по содержанию кадмия пленок (69,5 ат.%) в вакууме сопровождается растрескиванием покрытия и образованием 

пор. Последнее может быть использовано как метод получения пористого ванадия.

Ключевые слова: ванадий, кадмий, наночастицы, сплав, твердый раствор, параметр решетки, покрытие, нитевидные кристаллы
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V–Cd nanoparticle-formed alloys: 
fabrication, phase composition and structure

V.N. Volodin, Yu.Zh. Tuleushev, A.K. Kaliyeva, E.A. Zhakanbayev, A.K. Mamyrbayev

Institute of Nuclear Physics, Ministry of Energy of Republic of Kazakhstan
1 Ibragimov str., Almaty, 050032, Republic of Kazakhstan

  Valerii N. Volodin (volodinv_n@mail.ru)

Abstract: The results of the study of targeted sputtering and deposition of ultrafine vanadium and cadmium particles on substrates that 

are not heated and shifted with respect to the substrate plasma currents are revealed. As a result of the conducted studies, coatings were 

obtained in the range with a concentration of cadmium from 9.6 to 88.6 at.%. The critical size of vanadium particles capable of forming 

alloys with cadmium is 0.6 nm. The concentration limit for the presence of solid solutions of cadmium in vanadium is the cadmium content 

of ~37 at.%, at a higher cadmium content the film coating is represented by a mixture of cadmium phases and a solid solution of cadmium 

in vanadium. The dependence of the lattice parameter of α-vanadium on the content of cadmium in it corresponds to the expression: 

а [nm] = 8·10–4СCd + 0.3707, where СCd is the concentration of cadmium, at.%. On the surface of the sample in the region of solid solutions 

(31.6 at.% Cd), the presence of threadlike crystals of cadmium was found, the reason for the appearance of which is the lattice pressure of 
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Введение

К настоящему времени существует проблема 

получения сплавов металлов, имеющих весьма 

большие различия в физических свойствах — та-

ких, как температура плавления, давление пара, 

плотность, тип кристаллической решетки и т.п. 

В то же время при создании подобных сплавов пред-

полагаются новые их свойства и технологии полу-

чения потенциальных материалов с необычными 

характеристиками. В нашем случае выбор сплава 

обусловлен тем что отгонка легколетучего кадмия 

из сплавов системы «ванадий—кадмий» позволит 

получить пористый ванадий, который сможет при-

меняться в качестве катализатора, специального 

фильтра и в других областях техники.

Одним из способов нивелирования различий 

свойств металлов, в первую очередь температур 

плавления, при получении твердых растворов 

(сплавов) является использование размерного 

фактора. Значительное — от нескольких десят-

ков до сотен градусов — понижение температуры 

плавления дисперсных частиц различных ме-

таллов с уменьшением размеров капель вызвало 

всплеск интереса исследователей к этой области 

материаловедения. К настоящему времени вы-

полнено большое количество работ, посвященных 

влиянию размера частиц на температуру плавле-

ния [1—8], термодинамику малых образований 

[9—13] и структуру материала, получению сплавов 

при «комнатной температуре», синтезу интерме-

таллических соединений [14—16] и др. Подобные 

исследования повлекли введение в научный оби-

ход понятия «термофлуктуационное плавление». 

Последнее подразумевает пребывание весьма ма-

лой частицы в квазижидком состоянии до некото-

рого критического размера, превышение которого 

обуславливает ее кристаллизацию.

Автор работы [13] при рассмотрении термоди-

намики малых систем отметил несколько ключе-

вых моментов, в частности: для достаточно малых 

систем представления о фазовом состоянии и фа-

the matrix metal. Annealing of films rich in cadmium (69.5 at.%) in vacuum is accompanied by cracking of the coating and the formation 

of pores. The latter can be used as a method for obtaining porous vanadium.

Keywords: vanadium, cadmium, nanoparticles, alloy, solid solution, lattice parameter, coating, threadlike crystals
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зовых переходах теряют смысл; для очень малых и 

изолированных систем становится невозможным 

разумное определение понятия температуры; тем-

пературы плавления и кипения жидких нанораз-

мерных капель вещества всегда оказываются ниже 

соответствующих значений в объемной фазе того 

же материала и др.

Сведения о существовании сплавов ванадия и 

кадмия или интерметаллических соединений в 

литературе отсутствуют. Температуры плавления 

[17] ванадия — 1910 °С, кадмия — 321 °С; темпе-

ратуры кипения [18] (при которых давление пара 

равно атмосферному давлению) ванадия — 3392 °С, 

кадмия — 766 °С. 

Инструментальное определение размера и тем-

пературы плавления малых частиц весьма сложно, 

однако образование сплава — твердого раствора 

двух металлов — является подтверждением пребы-

вания ультрадисперсных частиц, способных к коа-

лесценции, в квазижидком состоянии при низкой 

температуре. В этой связи нами выполнено иссле-

дование по получению двойных сплавов ванадия 

с кадмием осаждением распыленных металлов с 

целью определения критических размеров нано-

кластеров металлов, концентрационных границ 

существования твердых растворов Cd—V, изуче-

ния фазового состава и структуры в пленочных 

покрытиях. 

Материалы 
и методика эксперимента

Одним из способов формирования потоков 

ультрадисперсных частиц нанометровых (<100 нм) 

размеров является распыление металлов в плаз-

ме низкого давления. Исследования выполнены 

с использованием ионно-плазменной установки, 

на стенках вакуумной камеры которой оппозитно 

размещены планарные магнетроны постоянного 

тока с водоохлаждаемыми мишенями. Конструк-
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ция установки и методика напыления образцов 

подробно изложены ранее [15]. 

Температура подложек во время формирования 

образцов не превышала 100 °С. Соотношение кон-

центраций металлов в образцах сплавов изменяли 

скоростью распыления мишеней магнетронных 

распылителей. Соотношение осажденных ком-

понентов контролировали весовым способом (по 

количеству распыленного и осажденного металла 

во время формирования покрытия) и, параллель-

но, методом резерфордовского обратного рассея-

ния протонов на тандемном ускорителе УКП-2-1 

Института ядерной физики (г. Алматы).

В экспериментах применяли металлы с содер-

жанием основного элемента, мас.%: ванадия — 

99,6; кадмия — 99,99. Мишени выполнены из каж-

дого из металлов в виде дисков диаметром 40 мм и 

толщиной 4 мм.

Приготовление образцов включало последова-

тельные операции распыления мишеней из вана-

дия и кадмия и осаждения распыленных частиц 

на перемещающиеся относительно потоков плаз-

мы необогреваемые подложки в виде островковых 

пленок — нанометровых субслоев — до предпола-

гаемой суммарной толщины покрытия. Толщи-

ну субслоев рассчитывали делением суммарной 

толщины покрытия на количество проходов под-

ложки относительно потоков металлсодержащей 

плазмы.

Использование толщины субслоя в качестве 

размерного фактора обусловлено тем, что измене-

ние температуры плавления пленок с уменьшени-

ем их толщины аналогично таковому для малых 

частиц [13] вследствие того, что формирование их 

ведется по «островковому» принципу. 

Определение критического размера частиц ме-

таллов осуществляли уменьшением толщины суб-

слоев попеременным включением распылителей 

ниобия и второго металла в результате каждого 

пересечения перемещающейся подложкой потока 

металлсодержащей плазмы. Причем потоки с раз-

ноименными частицами металлов были разнесе-

ны на 180° друг относительно друга, что исключало 

образование растворов при касании или пересе-

чении потоков. Кроме того, время перемещения 

подложки от осевой линии одного магнетронного 

распылителя до второго составляло 3 с, что было 

достаточно для кристаллизации весьма малых ча-

стиц в предположении существования этого про-

цесса. Критическим размером частиц металлов 

считали толщину субслоев, при которой происхо-

дило появление твердого раствора в покрытии. 

Границей существования сплавов считали кон-

центрацию элементов, при которой наблюдалось 

возникновение других, кроме твердого раствора, 

фаз.

Для получения покрытий применялись под-

ложки из поликора (α-Al2O3) и монокристалли-

ческого кремния. Рентгеноструктурные исследо-

вания системы «ванадий—кадмий» выполнены на 

дифрактометре «D8 Advance» (Bruker, Германия) с 

CuKα-излучением (λ = 0,154051 нм) и графитовы-

ми монохроматорами. Значение параметра решет-

ки вычислено как среднее при использовании всех 

дифракционных линий от данной фазы.

Высокотемпературные отжиги проведены в 

вакуумной высокотемпературной печи, изготов-

ленной на базе установки УРВТ-2500.

Результаты и их обсуждение

Результаты определения критических размеров 

субслоев ванадия и кадмия путем поочередного 

нанесения короткопериодных (с малым числом 

периодов решетки) слоев (КПС) и уменьшения 

толщины слоя каждого из металлов для системы с 

концентрацией ~ 25 ат.% Cd приведены в табл. 1. 

В результате дифрактометрических исследова-

ний полученных образцов установлено (см. табл. 1), 

что при толщине КПС ванадия и кадмия 0,6 и 

0,3 нм соответственно в покрытии данного соста-

ва получен твердый раствор кадмия в ванадии с 

объемно-центрированной кубической (ОЦК) 

структурой и параметром решетки а = 0,3931 ±

± 0,0009 нм. То есть критическим размером на-

ночастиц ванадия, способных к коалесценции с 

кадмием, является величина 0,6 нм. Критический 

размер частиц кадмия ожидаемо может быть скор-

ректирован в сторону больших значений, так как 

увеличение размеров его КПС при сохранении 

критических размеров частиц ванадия, при суще-

ствующем способе изготовления покрытия данно-

го состава, выводит систему вне пределов области 

существования твердых растворов вследствие по-

лучения сплавов с большей концентрацией леги-

рующего элемента. Так, например, критический 

размер наночастиц кадмия при формировании 

нами сплавов с тугоплавкими металлами ниоби-

ем [15] и танталом [19] соответствует значениям 3,2 

и 2,1 нм.

С целью определения концентрационных гра-

ниц существования твердых растворов в системе 

V—Cd c учетом размерного фактора сформирова-

ны 11 образцов покрытий с концентрацией кадмия 
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от 9,6 до 88,6 ат.%. Состав покрытий и обнаружен-

ные в них фазы приведены в табл. 2.

На рис. 1 представлены некоторые дифракто-

граммы покрытий системы V—Cd с различной 

концентрацией кадмия. 

В образце с содержанием кадмия 88,6 ат.% 

(спектр 1 на рис. 1) обнаружены фазы кадмия и 

аморфного ванадия. В интервале концентраций 

42,0—80,2 ат.% Cd (спектр 2) фаза кадмия сосу-

ществует с твердым раствором кадмия в ванадии 

с ОЦК-структурой. Кадмий как отдельная фа-

за не наблюдается в покрытиях с <31,6 ат.% Сd 

(спектр 3). Причем в этом случае твердый раствор 

кадмия в ванадии имеет преимущественную 

ориентацию (111). При концентрациях <14,7 ат.% 

(спектр 4) покрытия представлены твердыми рас-

Таблица 1. Толщина короткопериодных слоев металлов и параметры решетки обнаруженных фаз 
в пленках ванадия, содержащих ~25 ат.% Cd

Table 1. Thickness of short-period metal layers and lattice parameters of detected phases in vanadium films 

containing ~25 at.% Cd

Толщина слоев, нм Параметры решеток фаз, нм

V Cd
V Cd

a a c

16,0 8,0 0,3491 ± 0,0018 0,2981 ± 0,0002 0,5620 ± 0,0003

12,1 6,0 0,3815 ± 0,0012 0,2980 ± 0,0003 0,5621 ± 0,0002

9,3 4,8 0,3868 ± 0,0008 0,2980 ± 0,0002 0,5622 ± 0,0003

6,2 3,0 0,3925 ± 0,0007 0,2982 ± 0,0002 0,5620 ± 0,0003

3,4 1,7 Аморфный Аморфный

0,6 0,3 Твердый раствор кадмия в ванадии, а = 0,3931 ± 0,0009 нм

Таблица 2. Состав покрытий 
и обнаруженные в них фазы

Table 2. Coatings composition and phases detected

Состав 

покрытия, 

ат.% Обнаруженные фазы

V Cd

11,4 88,6 Cd + V аморфный

19,8 80,2 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

30,5 69,5 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

35,0 65,0 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

43,3 56,7 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

47,7 52,3 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

57,0 43,0 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

68,4 31,6 Твердый раствор кадмия в ванадии 

(текстура (111))

73,5 26,5 Твердый раствор кадмия в ванадии

85,3 14,7 Твердый раствор кадмия в ванадии

90,4 9,6 Твердый раствор кадмия в ванадии

Рис. 1. Дифрактограммы покрытий системы V–Cd 

с различным содержанием кадмия

Cd, ат.%: 1 – 88,6; 2 – 43,0; 3 – 31,6; 4 – 14,7

Fig. 1. V–Cd system coatings diffractograms with different 

cadmium contents

Cd, at.%: 1 – 88.6; 2 – 43.0; 3 – 31.6; 4 – 14.7
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творами кадмия в ванадии с изменяющимся в сто-

рону увеличения параметром решетки твердого 

раствора вследствие значительно большего радиу-

са атомов кадмия (0,1727 нм) по отношению к тако-

вому у ванадия (0,1489 нм) [20]. Изменение параме-

тра решетки твердого раствора кадмия в ванадии, 

а также раствора, сосуществующего с кадмием, 

приведено на рис. 2.

Из данных рис. 2 видно, что до концентрации 

~37 ат.% Cd параметр решетки α-ванадия изменя-

ется линейно с повышением содержания кадмия в 

растворе; для бóльших, чем указанное, значений 

доли Cd насыщенный твердый раствор со средним 

параметром а = 0,4001 нм выделяется в отдель-

ную фазу (сосуществующую с кадмием). То есть 

концентрационная граница существования твер-

дых растворов кадмия в ванадии соответствует 

~37 ат.% Cd. Зависимость параметра решетки 

α-ванадия до его насыщения от содержания кад-

мия в нем соответствует следующему уравнению: 

а [нм] = 8·10–4СCd + 0,3707, где СCd — концентра-

ция кадмия, ат.%.

РЭМ-исследованиями исходного образца с 

концентрацией кадмия 31,6 ат.% (рис. 3) обнару-

жено на поверхности покрытия, помимо образова-

ний 1—2 мкм, появление нитевидных кристаллов 

длиной до 30 мкм и толщиной до 2 мкм различной 

формы, а также кристаллов, напоминающих про-

растающие растения. 

Механизм формирования таких образований на 

поверхности образцов схож, по-видимому, с явлени-

ем образования аналогичных кристаллов олова в ви-

де вискерсов и выступов на поверхности Lu4Sn5 при 

хранении на воздухе в течение нескольких дней, где 

Рис. 2. Зависимость параметра решетки 

твердого раствора кадмия в ванадии 

от содержания кадмия в покрытии

Fig. 2. Cadmium–vanadium solid solution lattice parameter 

dependence on the cadmium content in the coating

Рис. 3. Электронно-микроскопические 

снимки поверхности покрытия 

с концентрацией кадмия 31,6 ат.%

а, б – исходное состояние 

в – после отжига при t = 300 °С, τ = 1 ч

Fig. 3. Coating surface with cadmium 

concentration of 31.6 at.% electron microscopic 

pictures

а, б – initial state 

в – after annealing at t = 300 °C, τ = 1 h

a

в

б
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инициирующей силой роста нитевидных кристал-

лов являются сжимающие напряжения матрично-

го соединения [21]. Поверхность отожженного при 

температуре 300 °С в вакууме образца, потерявшего 

значительную часть (по предварительным данным, 

30—40 мас.% [22]) кадмия испарением, представлена 

оплавленными зернами неправильной формы, раз-

личающимися по размеру.

Аналогичное исследование образца с содер-

жанием кадмия 69,5 ат.%, характеризующегося 

сосуществующими фазами кадмия и твердого 

раствора кадмия в ванадии, показало другую 

топографию поверхности (рис. 4). Исходный 

образец не имеет выраженных зерновых обра-

зований. После отжига поверхность представле-

на образованиями в виде «такыра» с пористой, 

вследствие испарения кадмия, структурой вну-

три пленки.

При дифрактометрическом исследовании отож-

женного при температуре 400 °С в течение 1 ч об-

разца покрытия с содержанием кадмия 9,6 ат.% 

(рис. 5) наблюдаются рефлексы фазы, которую 

можно отнести к кубической сингонии. При этом 

рефлекс (111) этой фазы точно совпадает с реф-

лексом (104) (dhkl = 0,2552 нм), а рефлекс (220) — с 

рефлексом (211) (dhkl = 0,1546 нм) поликора. Пред-

полагаемый параметр решетки этой кубической 

фазы а = 0,4393 ± 0,0008 нм дает основание пред-

полагать, что соединение является сложным ок-

сидом кадмия—ванадия с формулой VxHf1–xO, так 

как известен оксид кадмия CdO (карточка ICPDS 

№ 1011051) с параметром решетки а = 0,4730 нм [23]. 

Ниже приведены измеренные значения dhkl пред-

полагаемой фазы и соответствующие индексы 

Миллера:

dhkl, нм .............0,2552       0,2195       0,1546       0,1269

hkl ......................(111)          (200)         (220)         (222)

Образование оксида после извлечения образца 

из вакуумного объема свидетельствует, по нашему 

мнению, о наличии развитой структуры в глубине 

пленки. Суждение о наличии сквозных пор в этом 

случае не представляется возможным, однако веро-

ятность их присутствия весьма высока. Это требует, 

наряду с изучением степени испарения кадмия из 

пленок подобного состава и из твердого раствора 

кадмия в ванадии, дополнительных исследований.

Вместе с тем, получение покрытий с высоким 

содержанием и последующим испарением кадмия 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки поверхности покрытия с концентрацией кадмия 69,5 ат.%

а – исходное состояние; б – после отжига при t = 300 °С, τ = 1 ч

Fig. 4. Coating surface with 69.5 at.% cadmium concentration electron-microscopic pictures

a – initial state; б – after annealing at t = 300 °C, τ = 1 h

Рис. 5. Дифрактограмма образца покрытия

 с содержанием 9,6 ат. % Cd после отжига 

(t = 400 °С, τ = 1 ч)

Fig. 5. Coating sample containing 9.6 Cd at.% diffractogram 

after annealing (t = 400 °С, τ = 1 h)

a б
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из его смесей с твердым раствором кадмия в вана-

дии может быть использовано для получения ма-

териала с весьма развитой поверхностью. 

Заключение

В результате выполненного исследования 

подтверждена возможность пребывания ультра-

дисперсных, способных к образованию сплавов 

и соединений частиц ванадия и кадмия в квази-

жидком состоянии. Формирование покрытий уль-

традисперсными частицами металлов позволяет 

получить сплавы (твердые растворы) при темпера-

туре менее 100 °С. Критическим размером частиц 

ванадия, способных к коалесценции с кадмием, 

определена величина 0,6 нм. Для кадмия получено 

заниженное значение критического размера обра-

зований по сравнению с подтвержденными дан-

ными ранних исследований — 0,3 нм.

Концентрационной границей существова-

ния твердых растворов кадмия в ванадии явля-

ется содержание ~37 ат.% Cd, при этом параметр 

объемно-центрированной кубической решетки 

α-ванадия линейно увеличивается из-за больше-

го атомного радиуса кадмия по отношению к ва-

надию. При большем (до 80,2 ат.%) содержании 

кадмия пленочное покрытие представлено смесью 

фаз кадмия и твердого раствора кадмия в ванадии. 

Электронно-микроскопическими исследова-

ниями на поверхности образца в области существо-

вания твердых растворов (31,6 ат.% Cd) обнаружено 

наличие нитевидных кристаллов и образований 

кадмия, причиной появления которых, по нашему 

мнению и на основании результатов опубликован-

ных исследований других авторов, стало решеточ-

ное давление матричного металла.

Отжиг образцов в вакууме сопровождается диф-

фузией кадмия к поверхности раздела фаз и испаре-

нием его, что снижает его концентрацию в покры-

тии. При отжиге богатых по содержанию кадмия 

пленок в области существования фаз кадмия и твер-

дого раствора (69,5 ат.% Cd) наблюдается растре-

скивание покрытия и образование пор — это, после 

дополнительных исследований, может быть исполь-

зовано как метод получения пористого ванадия.

Список литературы/References

1. Peppiatt S.J. The melting of particles. II. Bismuth. Pro-

ceedings of the Royal Society of London. Series A. 1975; 

A345 (1642): 401—412. 

 https://doi.org/10.1098/rspa.1975.0145

2. Berty J., David M.J., Lafourcade L. Etude de la surfusion 

de films mines de bismuth par diffracyon des electrons. 

Thin Solid Films. 1977; 46 (2): 177—185. 

 https://doi.org/10.1016/0040-6090(77)90060-8

3. Жданов Г.С. Температурный гистерезис фазового 

перехода и механизм кристаллизации тонких ме-

таллических пленок. Физика твердого тела. 1977;

19 (1): 299—301. 

 Zhdanov G.S. Temperature hysteresis of the phase tran-

sition and the crystallization mechanism of thin metal 

films. Fizika tverdogo tela. 1977; 19 (1): 299—301. (In Russ.).

4. Buffat Ph., Borel J-P. Size effect on the melting temper-

ature of gold particles. Physical Review A. 1976; 13 (6): 

2287—2298. 

 https://doi.org/10.1103/PhysRevA.13.2287

5. Perepezko J.H., Rasmussen D.H. Solidification of highly 

supercooled liquid metal and alloys. Journal of Non-Crys-

talline Solids. 1993; 156—158: 463—472. 

 https://doi.org/10.1016/0022-3093(93)90002-F

6. Roduner E. Size matters: why nanomaterials are differ-

ent. Chemical Society Reviews. 2006; 35: 583—592

7. Zou C., Gao Y., Yang B., Zhai Q. Size dependent melting 

properties of Sn nanoparticles by chemical reduction syn-

thesis. Transactions of Nonferrous Metals Society of China. 

2010; 20 (2): 248—253.  

 https://doi.org/10.1016/S1003-6326(09)60130-8 

8. Jiang H., Moon K., Dong H. Size dependent melting 

properties of tin nanoparticles. Chemical Physics Letters. 

2006; 429 (4): 492—496.  

 https://doi.org/10.1016/j.cplett.2006.08.027 

9. Stowell M.J. The solid-liquid interfacial free energy of 

lead from supercooling data. Philosophical Magazine: A 

Journal оf Theoretical, Experimental аnd Applied Physics. 

1970; 22 (176): 1—6. 

 https://doi.org/10.1080/14786437008228146

10. Qingshan F., Yongqiang X., Zixiang C. Size — and sha-

pe — dependent surface thermodynamic properties of 

nanocrystals. Journal of Physics and Chemistry of So-

lids. 2018; 116: 79—85. 

 https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2018.01.018

11. Mu J., Zhu Z.W., Zhang H.F. Size dependent melting 

behaviors of nanocrystalline in particles embedded in 

amorphous matrix. Journal of Applied Physics. 2012; 111 

(4): 043515 (1—4). 

 https://doi.org/10.1063/1.3686624 

12. Luo W., Su K., Li K., Li Q. Connection between nanos-

tructured materials’ size dependent melting and thermo-

dynamic properties of bulk materials. Solid State Commu-

nications. 2011; 151 (3): 229—233.  

 https://doi.org/10.1016/j.ssc.2010.11.025 

13. Родунер Э. Размерные эффекты в наноматериалах. 

М.: Техносфера, 2010.



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2023  •  Vol. 29  •  No. 1 •  P. 66–74

73

Volodin V.N., Tuleushev Yu.Zh., Kaliyeva A.K. et al. V–Cd nanoparticle-formed alloys: fabrication, phase composition and structure

14. Tuleushev Yu.Zh., Volodin V.N., Zhakanbaev E.A. New 

Ta3Be phase in the film coatings of tantalum-beryllium 

alloys. Physics of Metals and Metallography. 2019. 120 (4): 

361—365. 

 https://doi.org/10.1134/S0031918X19040148

15. Volodin V.N., Tuleushev Yu.Zh., Trebukhov S.A., Nitsen-

ko A.V., Burabaeva N.V. Fabrication of binary niobium 

alloys with low-melting metals by the deposition of 

nanoparticles. Russian Journal of Non-Ferrous Metals. 

2019; 60 (6): 639—645. 

 https://doi.org/10.3103/S106782121906021X

16. Volodin V.N., Tuleushev Yu.Zh., Zhakanbaev E.A., Tre-

bukhov S.A., Burabaeva N.V., Nitsenko A.V. Synthesis of 

intermetallic phases in the Nb—Cd and Mo—Cd systems 

by ion-plasma sputtering and atomic layer deposition of me-

tals in vacuum. Inorganic Materials. 2020; 56 (1): 28—34. 

 https://doi.org/10.1134/S0020168520010185

17. Диаграммы состояния двойных металлических си-

стем: Справочник. Т. 3. Под ред. Н.П. Лякишева. М.: 

Машиностроение, 2001.

18. Малышев В.П., Турдукожаева А.М., Оспанов Е.А., 

Саркенов Б. Испаряемость и кипение простых ве-

ществ. М.: Научный мир, 2010.

19. Володин В.Н., Ниценко А.В., Требухов С.А.,Бурабае-

ва Н.М., Тулеушев Ю.Ж. Получение двойных спла-

вов кадмия с тугоплавкими металлами осаждением 

наночастиц. В сборнике докладов ХI международно-

го конгресса «Цветные металлы и минералы — 2019» 

(Красноярск, 16—20 сент. 2019 г.). Красноярск: 

Научно-инновационный центр, 2019. С. 1019—1028.

20. Физическое металловедение. Под ред. Р.У. Кана, 

П. Хаазена. М.: Металлургия, 1987. 

21. Chuang T.H., Lin H.J., Chi C.C. Rapid growth of tin 

whiskers on the surface of Sn—6.6Lu alloy. Science: 

Materials. 2007; 56 (1): 45—48. 

22. Володин В.Н., Тулеушев Ю.Ж., Кенжалиев Б.К., 

Требухов С.А. Термическая деградация твердых 

сплавов системы ниобий—кадмий при низком дав-

лении. Комплексное использование минерального сырья. 

2020; (1 (312)): 41—47.

 Volodin V.N., Tuleushev Yu.Zh., Kenzhaliev B.K., Tre-

bukhov S.A. Thermal degradation of hard alloys of 

niobium-cadmium system at low pressure. Kompleksnoe 

ispol’zovanie mineral’nogo syr’ya. 2020; (1 (312)): 41—47. 

(In Russ.). 

 https://doi.org/10.31643/2020/6445/05

Валерий Николаевич Володин – д.ф.-м.н., д.т.н., профес-

сор, главный научный сотрудник лаборатории ионно-

плазменных технологий Института ядерной физики 

(ИЯФ) Министерства энергетики Респ. Казахстан. 

https://orcid.org/4701-1670-0043

E-mail: volodinv_n@mail.ru

Юрий Жианшахович Телеушев – к.ф.-м.н., профессор, веду-

щий научный сотрудник лаборатории ионно-плазмен-

ных технологий ИЯФ. 

https://orcid.org/5308-0348-2509

E-mail: yuriy.tuleushev@mail.ru

Асель Кыдырханкызы Калиева – младший научный сот-

рудник лаборатории ионно-плазменных технологий ИЯФ. 

https://orcid.org/7710-2140-1000

E-mail: inbox2110@mail.ru; lab_ipt@mail.ru

Елдар Асхатович Жаканбаев – к.ф.-м.н., заведующий 

лабораторией ионно-плазменных технологий ИЯФ. 

https://orcid.org/8009-0450-2235

E-mail: lab_ipt@mail.ru

Арсен Кайратулы Мамырбаев – инженер лаборатории 

ионно-плазменных технологий ИЯФ. 

https://orcid.org/9702-2227-4561

E-mail: arsen.mamyrbaev@gmail.com

Valerii N. Volodin – Dr. Sci. (Phys.-Math.), Dr. Sci. (Eng.), 

Prof., Principal Scientist of the Laboratory “Ion-Plasma 

Technologies”, Institute of Nuclear Physics. 

https://orcid.org/4701-1670-0043

E-mail: volodinv_n@mail.ru

Yurii Zh. Tuleushev – Cand. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Leading 

Scientist of the Laboratory “Ion-Plasma Technologies”, 

Institute of Nuclear Physics. 

https://orcid.org/5308-0348-2509

E-mail: yuriy.tuleushev@mail.ru

Asel’ K. Kaliyeva – Junior Research Scientist of the Labora-

tory “Ion-Plasma Technologies”, Institute of Nuclear Physics. 

https://orcid.org/7710-2140-1000

E-mail: inbox2110@mail.ru; lab_ipt@mail.ru

Eldar A. Zhakanbayev – Cand. Sci. (Phys.-Math.), Head 

of the Laboratory “Ion-Plasma Technologies”, Institute 

of Nuclear Physics. 

https://orcid.org/8009-0450-2235

E-mail: lab_ipt@mail.ru

Arsen K. Mamyrbayev – Engineer of the Laboratory 

“Ion-Plasma Technologies”, Institute of Nuclear Physics. 

https://orcid.org/9702-2227-4561

E-mail: lab_ipt@mail.ru

Информация об авторах Information about the authors



74

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 1 •  С. 66–74

Володин В.Н., Тулеушев Ю.Ж., Калиева A.К. и др. Сформированные наночастицами сплавы V–Cd: получение, фазовый состав... 

Вклад авторов Contribution of the аuthors

В.Н. Володин – формирование основной концепции, 

постановка цели и задачи исследования, написание 

текста статьи, формулировка выводов.

Ю.Ж. Тулеушев – проведение расчетов, испытаний об-

разцов, подготовка текста статьи.

А.К. Калиева – проведение экспериментов, обработка 

результатов исследований.

Е.А. Жаканбаев – научное руководство, корректировка 

текста, корректировка выводов.

А.К. Мамырбаев – проведение расчетов, анализ резуль-

татов исследований.

V.N. Volodin – formation of the main concept, goal 

and objectives of the study, writing the text of the article, 

formulation of the conclusions.

Yu.Zh. Tuleushev – conducting the calculations, testing the 

samples, preparing the text of the article.

A.K. Kaliyeva – realization of experiment, processing 

of the research results.

E.A. Zhakanbayev – scientific guidance, correction 

of the text and conclusions.

A.K. Mamyrbayev – conducting the calculations, analysis 

of the research results.

Статья поступила в редакцию 14.04.2022, доработана 23.05.2022, подписана в печать 26.05.2022

The article was submitted 14.04.2022, revised 25.05.2022, accepted for publication 26.05.2022



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2023  •  Vol. 29  •  No. 1 •  P. 75–83

75

Razumovsky M.I., Rodin A.O., Bokstein B.S. Interdiffusion in refractory metal systems with a BCC lattice: titanium–tantalum...

МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ И ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА / PHYSICAL METALLURGY AND HEAT TREATMENT

УДК 544.034

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-1-75-83

Научная статья

Research article

©2023 г. М.И. Разумовский, А.О. Родин, Б.С. Бокштейн

Взаимная диффузия в системах 
на основе тугоплавких металлов с ОЦК-решеткой: 
титан–тантал и титан – многокомпонентный 
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Аннотация: Изучены особенности взаимной диффузии в многокомпонентных (высокоэнтропийных) сплавах на основе туго-

плавких металлов. В качестве объектов диффузионного исследования были выбраны следующие пары: титан – эквиатомный 

сплав (Hf–Nb–Ta–Ti–Zr–Mo) и, для сравнения, титан–тантал. Рассмотрены вопросы приготовления образцов, исследования 

микроструктуры, методика подготовки образцов для изучения диффузии и экспериментальные результаты. Диффузионный от-

жиг был проведен в течение 12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. Особое внима-

ние уделено методике соединения диффузионных пар (титана с танталом, титана со сплавом) путем термоциклирования вблизи 

температуры полиморфного превращения в титане (882 °С) в пределах ±50 °С. Показано поведение наиболее характерных эле-

ментов (Ta, Zr, Ti) в области сварного шва после соединения диффузионной пары титана и сплава. Впервые получены данные о 

зависимости интенсивности соответствующей линии спектра для титана и элементов многокомпонентного сплава от глубины 

проникновения. Изменение интенсивности сигнала для элементов систем наблюдается на глубине 150–200 мкм, а резкое па-

дение интенсивности сигнала происходит на глубинах порядка 50 мкм. Рассчитано усредненное по всем элементам системы 

легирования сплава (за исключением титана) эффективное значение коэффициента диффузии элементов в титан при темпера-

туре 1200 °С. Проведено сравнение полученного значения со справочными данными: коэффициентом самодиффузии в β-титане, 

коэффициентами диффузии в парах титана с легирующими элементами сплава.
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Interdiffusion in refractory metal systems 
with a BCC lattice: titanium–tantalum 
and titanium–multicomponent (high-entropy) alloy
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Abstract: In this work, the interdiffusion features in multicomponent (high-entropy) alloys of refractory metals were studied. The following 

pairs were chosen as the diffusion study objects: titanium–equiatomic alloy (Hf–Nb–Ta–Ti–Zr–Mo) and titanium–tantalum for the sake of 
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Введение

Для повышения рабочих температур газотур-

бинных двигателей до 1400 °С необходимы спла-

вы с температурой плавления более 2000 °С. Сре-

ди основных претендентов на эту роль — сплавы 

на основе тугоплавких металлов. Кроме высокой 

температуры плавления такие сплавы содержат, 

как правило, более 5 элементов с концентрацией 

каждого от 5 до 35 % и, следовательно, характери-

зуются большой конфигурационной энтропией. 

По этой причине они и были названы высокоэн-

тропийными сплавами (ВЭС) (или HEA — High 

Entropy Alloys) [1, 2].

Поскольку повышение энтропии связано с уве-

личением беспорядка в системе, было высказано 

предположение о возможном замедлении диффу-

зии (sluggish effect) [3, 4]. Данных о зависимости 

коэффициентов взаимной диффузии от состава 

сплава в бинарных системах тугоплавких металлов, 

тем более многокомпонентных, очень мало. В на-

стоящей работе были отобраны и проанализирова-

ны статьи, опубликованные в журналах с высоким 

импакт-фактором (Acta Materialia, Journal of Alloys 

and Compounds, Intermetallics etc.) за 2018—2020 гг. 

Статьи выбирались по двум критериям: 1) предме-

том исследования должны были быть многокомпо-

нентные ВЭС; 2) полученные результаты касались 

диффузионной подвижности компонентов.

Из 47 отобранных статей первому критерию 

удовлетворяли только 10 работ [5—14], а изучению 

проблем диффузии в ВЭС тугоплавких металлов с 

ОЦК-решеткой — лишь 3 [6, 9, 11]. Исследований 

диффузии в многокомпонентных ВЭС с ГЦК-ре-

шеткой значительно больше, чем с ОЦК. По мне-

нию авторов [7], «такие исследования находятся в 

начале длинного пути».

comparison. The article covers the issues of sample preparation, microstructure study, sample preparation methodology for diffusion research, 

and experimental results. Diffusion annealing was carried out for 12 h in a vacuum at a residual argon pressure of 6.65·10–3 Pa and a tempe-

rature of 1200 °С. Particular attention was paid to the method of combining diffusion pairs (titanium with tantalum, titanium with alloy) by 

thermal cycling near the polymorphic transformation temperature in titanium (882 °C) within ± 50 °C. The behaviour of the most characte-

ristic elements (Ta, Zr, Ti) in the weld area after the titanium and alloy diffusion pair joining was demonstrated. This is the first time that data 

on the dependence of the intensity of the corresponding spectral line for titanium and elements of a multicomponent alloy on the penetration 

depth were obtained. A change in the signal intensity for system elements was observed at a depth of 150–200 μm, whereas a sharp drop in the 

signal intensity was seen to occur at depths of about 50 μm. The effective value of the coefficient of diffusion of elements into titanium averaged 

over all elements of the alloying system (except for titanium) at a temperature of 1200 °C was calculated. The obtained value was compared to 

reference data: the self-diffusion coefficient in β-titanium and diffusion coefficients in titanium pairs with alloy doping elements.
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Общие выводы можно сформулировать сле-

дующим образом: замедление диффузии в высо-

коэнтропийных сплавах (sluggish effect) не носит 

общего характера для всех ВЭС и зависит от их со-

става; результаты, полученные методом рентгено-

спектрального микроанализа (РСМА), наиболее 

информативны; эффект замедления сильнее вы-

ражен для ОЦК-структур, чем для ГЦК, хотя работ 

с со структурами ГЦК гораздо больше; некоторые 

авторы предполагают возможность реализации 

в ВЭС со структурой ОЦК диссоциативного, или 

междоузельного, механизма, являющегося след-

ствием разупорядоченности структуры и приводя-

щего к ускорению, а не замедлению диффузии.

В этой связи основная задача настоящего ис-

следования — сравнительный анализ диффузи-

онных процессов в диффузионных парах, в одной 

из которых присутствует сплав, а в другой — од-

нокомпонентные вещества. Выбор состава сплава 

основан на анализе, сделанном в нашем обзоре 

[15], — это многокомпонентный эквиатомный 

сплав HfNbTaTiZrMo 

Приготовление образцов

Для приготовления исходных смесей исполь-

зовали порошки компонентов (Hf, Nb, Ta, Ti, Zr и 

Mo) класса «особой чистоты» (99,96 %) с размера-

ми частиц 40—80 мкм. Помол порошковой смеси1 

проводили в планетарной мельнице P-7 (Fritsch, 

1 Образцы многокомпонентного сплава на основе туго-

плавких металлов были получены на оборудовании 

МГУ им. М.В. Ломоносова.
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Германия) в атмосфере аргона при соотношении 

масс порошка и шаров 1 : 8. 

Горячее изостатическое прессование (ГИП) 

осуществляли в лабораторном газостате при тем-

пературе 1200 °С с выдержкой не менее 2 ч, а ком-

пактирование порошков — внутри предваритель-

но вакуумированных стальных капсул в процес-

се ГИП.

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) 

компактированных образцов выполняли с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа 

LEO EVO 50 XVP (Carl Zeiss, Германия) с пристав-

кой INCA ENERGY (Oxford Instruments, Велико-

британия). 

Основной фазой, которая образуется в процессе 

помола порошковой смеси, является ОЦК твердый 

раствор с периодом решетки а ~ 0,34 нм [16]. 

Микроструктура 
многокомпонентных сплавов

В рамках представленной работы были изго-

товлены шлифы чистых титана, тантала и сплава 

на основе многих тугоплавких металлов. Для вы-

явления зеренной структуры была использована 

смесь плавиковой и азотной кислот.

Исследование структуры проводили на оптиче-

ском микроскопе модели «Axio Vert.A1» (Carl Zeiss, 

Германия) и электронном микроскопе (SEM) 

JSM-6480LV (JEOL, Япония) с приставкой для энер-

годисперсионной спектроскопии INCA ENERGY 

Dry Cool (Oxford Instruments, Великобритания), 

а также на микроскопе FEGFEI Nava Nano SEM 

(Field Electron and Ion Company, FEI, США) c при-

ставкой «Bruker» (Германия).

На рис. 1 приведена фотография однородной 

структуры одного из образцов сплава.

Методика приготовления образцов 
для диффузионного исследования

Для диффузионного контакта образцов был 

использован метод диффузионной сварки. Для 

обеспечения необходимого для сварки давления 

~2 МПа применяли струбцину из нержавеющей 

стали, которую помещали в кварцевый реактор в 

вертикальной трубчатой печи. Во избежание окис-

ления была обеспечена продувка аргоном внутри 

реактора.

Режим приготовления диффузионных пар за-

ключался в термоциклировании вблизи темпера-

туры полиморфного превращения титана в преде-

лах ±50 °С. Один цикл представлял собой нагрев 

образцов на температуру 930 °С и охлаждение до 

температуры 830 °С при многократном циклирова-

нии или до комнатной температуры при однократ-

ном циклировании. Охлаждение осуществляли 

извлечением кварцевого реактора с образцами из 

печи с последующий выдержкой при комнатной 

температуре. Для определения изменения темпе-

ратуры образцов в реакторе использовали термо-

пару ТВР А1. 

Рис. 1. Электронное изображение (SEM) 

структуры образца сплава

Fig. 1. SEM image of the alloy sample structure

Рис. 2. Электронное изображение (SEM) 

сварного шва между пластинами титана и тантала

Fig. 2. SEM image of a welded joint between titanium 

and tantalum plates
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После сварки образцы специально обрабатыва-

ли для контроля сварного соединения. Для этого 

части сваренных образцов были удалены с помо-

щью механической обработки шлифовальными 

кругами, после чего области сварного соедине-

ния полировали, а затем исследовали с помощью 

РСМА. На рис. 2, 3 показаны электронное изобра-

жение сварного шва и распределение элементов в 

области сварного шва.

Переходная зона, сформированная в результате 

изготовления диффузионной пары, не превыша-

ет нескольких микрометров и, по-видимому, яв-

ляется следствием фазовой перекристаллизации. 

Сварные швы получились сплошными, с отсут-

ствием пор и раковин.

Экспериментальные результаты 
и оценочные расчеты 
коэффициентов диффузии

Диффузионный отжиг проводили в течение 

12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 

6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. После отжи-

га образцы разрезали вдоль направления диффу-

зионного проникновения и полученную поверх-

ность шлифовали и полировали. Типичный вид 

полированной поверхности приведен на рис. 4. 

Нижняя, более темная, часть соответствует титану, 

а более светлая — сплаву. Точками показаны обла-

сти анализа химического состава методом энерго-

дисперсионного анализа. Расстояние между точ-

ками составляет около 35 мкм. Типичный спектр 

приведен на рис. 5.

Видно, что взаимная диффузия связана в ос-

новном с проникновением компонентов сплава 

в титан как в более легкоплавкую часть системы 

(рис. 6), а изменение интенсивности сигнала на-

блюдается на расстоянии 150—250 мкм для всех 

элементов. Резкое же падение интенсивности про-

исходит на глубинах порядка 50 мкм.

Данные о пересчитанных концентрациях ком-

понентов приведены в таблице.

Рис. 3. Изображение SEM-EDS распределения элементов в области сварного шва титана и сплава

Fig. 3. SEM-EDS image showing element distribution in the welded titanium–alloy joint area

Рис. 4. РСМА зоны взаимной диффузии 

в паре сплав–титан

Fig. 4. EDX of an interdiffusion zone of a titanium–alloy pair 

(white crosses accordance each spectrum numbers 

from 38 to 52)

Ta Zr Ti
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Рис. 5. Типичный спектр РСМА 

в зоне взаимной диффузии пары титан–сплав 

вблизи поверхности раздела

Fig. 5. Typical EDX spectrum in the interdiffusion zone 

of a titanium–alloy pair near the interface

Рис. 6. Изменение интенсивности линий спектра 

в зоне взаимной диффузии в паре титан–сплав

Fig. 6. Change in intensity of spectral lines 

in the interdiffusion zone of the titan–alloy pair

Концентрации элементов в зоне взаимной диффузии, ат.%

Element concentration in the interdiffusion zone, at.%

Номер спектра Координата, мкм Ti Zr Hf Mo Ta Nb

38 0 15,6 20,6 18,3 14,7 14,7 14,7

39 35 16,6 17,9 16,6 15,6 16,7 16,6

40 70 17,6 9,3 13,5 19,7 19,6 19,4

41 105 17,0 13,4 15,5 18,4 18,4 17,3

42 140 17,8 14,3 15,9 17,3 16,7 18,0

43 175 19,6 11,5 14,1 18,2 18,1 18,5

44 210 60,4 3,6 5,7 9,8 10,0 8,4

45 245 75,6 2,9 3,9 5,2 5,1 4,6

46 280 80,0 2,7 2,7 3,5 3,5 3,3

47 315 83,3 2,5 2,4 2,8 2,7 3,0

48 350 85,5 2,1 2,0 2,1 2,0 2,3

49 385 87,5 2,1 1,9 1,6 1,4 1,7

50 420 87,3 2,2 1,5 1,6 1,1 1,7

На рис. 7 представлены данные по зависи-

мости интенсивности соответствующей ли-

нии спектра для титана и других компонентов 

сплава.

На рис. 8 показано распределение концентра-

ции всех элементов, кроме Ti, системы легирова-

ния ВЭС в зоне взаимной диффузии. Для сравне-

ния приведена линия, соответствующая описанию 

с помощью erfc-образного решения [17, 18]:

где Сф — принятая за фон минимальная концент-

рация элемента; С0 — концентрация элемента в эк-
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виатомном сплаве; D — коэффициент диффузии; 

t — время; x0 — координата, соответствующая по-

верхности раздела.

На рис. 8 слева от плоскости x0 находится об-

ласть сплава, а справа — область титана.

Поведение элементов является схожим и может 

быть хорошо описано предложенным решением. 

Экспериментальные точки для пары титан—ВЭС 

соответствуют коэффициенту диффузии D =

= 3,0 ·10–14 м2/с.

Аналогичные исследования проведены для па-

ры титан—тантал. На рис. 9 представлены микро-

фотография и концентрационный профиль для 

этой пары.

Приведенные результаты показывают суще-

ственное различие диффузионных процессов в 

парах тантал—титан и сплав—титан. Полученным 

Рис. 8. Распределение элементов в диффузионной зоне 

пары сплав–титан

Fig. 8. Element distribution in the alloy–titanium diffusion 

zone

Рис. 7. Профили интенсивности некоторых компонентов сплава в зоне взаимной диффузии

Fig. 7. Intensity profiles of some alloy components in the interdiffusion zone
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данным для пары титан—тантал соответствует ко-

эффициент диффузии D = 5,0 ·10–16 м2/с, который 

примерно на 2 порядка ниже, чем для пары титан—

ВЭС.

Заключение

Разработана и опробована методика иссле-

дования взаимной диффузии в парах, состоя-

щих из однокомпонентных (титан—тантал), а 

также одного и многих (титан — высокоэнтро-

пийный слав) тугоплавких металлов с ОЦК-ре-

шеткой.

Диффузионный отжиг проводили в течение 

12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 

6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. Химиче-

ский состав в зоне взаимной диффузии опреде-

ляли с помощью энергодисперсионного анализа. 

Полученные данные о зависимости интенсивно-

сти соответствующей линии спектра для титана 

и разных элементов многокомпонентных сплавов 

пересчитаны в концентрации основных элементов 

в диффузионной зоне.

Взаимная диффузия в паре титан—сплав свя-

зана в основном с проникновением компонен-

тов сплава в титан как более легкоплавкую часть 

системы. Изменение интенсивности сигнала 

наблюдается на расстоянии 150—250 мкм для 

всех элементов. Резкое же падение интенсивно-

сти сигнала происходит на расстоянии порядка 

50 мкм. 

Рис. 9. Микрофотография поверхности среза (а) и распределение концентрации Та в диффузионной паре Ti–Ta (б)

Fig. 9. Micrograph of the cut surface (а) and distribution of the Ta concentration in the Ti–Ta diffusion pair (б)

Поведение элементов может быть хорошо опи-

сано erfc-образным решением, что говорит об 

отсутствии заметной концентрационной зависи-

мости коэффициентов взаимной диффузии. В ус-

ловиях эксперимента усредненная по всем элемен-

там (за исключением титана) величина коэффици-

ента диффузии составляет D = 3,0 ·10–14 м2/с, что 

примерно на порядок меньше, чем коэффициент 

самодиффузии в β-титане, равный 2,0 ·10–13 м2/с 

[19]. Также, для сравнения, можно привести значе-

ния коэффициентов диффузии в титане при тем-

пературе 1200 °С других тугоплавких металлов, а 

именно: циркония — D (Zr/Ti) = 2,6·10–12 м2/с; мо-

либдена — D (Mo/Ti) = 9,3·10–13 м2/с [20]; ниобия — 

D (Nb/Ti) = 7,2·10–13 м2/с [21] (изотопный метод); 

тантала — D (Ta/Ti) = 7,2·10–13 м2/с [22]; гафния — 

D (Hf/Ti) = 1,0 ·10–12 м2/с [23]. 

Аналогичные исследования для пары титан—

тантал показывают существенное различие диф-

фузионных процессов в парах тантал—титан и 

сплав—титан. Изменение интенсивности сигнала 

(и, соответственно, концентрации компонентов в 

диффузионной зоне) наблюдается на расстоянии в 

20 мкм. Полученные данные соответствуют коэф-

фициенту взаимной диффузии D = 5,0·10–16 м2/с, 

что примерно на 2 порядка ниже, чем для пары 

титан—ВЭС. Отметим, что тантал и многокомпо-

нентные сплавы имеют существенное различие в 

температурах плавления (области солидус—лик-

видус для сплавов), которые равны 3290 K для 

чистого тантала и 2100—2400 К для сплавов [24].

a
б
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Памяти Владимира Александровича Лебедева

ХРОНИКА / CHRONICLE

31 декабря 2022 г. ушел из жизни 

Владимир Александрович Лебедев – 

доктор химических наук, профессор, 

чл.-корр. Российской академии ес-

тественных наук, заслуженный ра-

ботник высшей школы РФ, почет-

ный работник высшего образова-

ния России.

В.А. Лебедев родился 23 января 

1939 г. в г. Новая Ляля Свердловской 

области. После окончания школы 

он поступил в Уральский поли-

технический институт (УПИ) им. 

С.М. Кирова на физико-техниче-

ский факультет, в 1962 г. получил 

диплом инженера-технолога по ред-

ким металлам и остался работать на 

кафедре, где прошел путь от инже-

нера-исследователя до профессора 

(1980 г.).

В 1984 г. Владимир Александрович возглавил кафе-

дру металлургии легких металлов на металлургическом 

факультете УПИ, которой успешно руководил до 2015 г. 

За 30 лет заведования кафедрой подготовлено более 

1600 инженеров, бакалавров и магистров, в основном 

для Богословского и Уральского алюминиевых заво-

дов, Соликамского магниевого завода, корпорации 

«ВСМПО-АВИСМА». По просьбе базовых предприятий 

организована и реализована ускоренная подготовка ин-

женеров из выпускников техникумов по очной, заочной 

и очно-заочной формам обучения.

В.А. Лебедев участвовал в работе 3 специализи-

рованных диссертационных Советов университета и 

УрО РАН.

Владимир Александрович – автор фундаменталь-

ных работ, получивших международное признание, 

по термодинамике сплавов, кинетике электрохимиче-

ских процессов в расплавленных средах. Им раскрыто 

влияние электрокапиллярных явлений на кинетику 

электродных процессов в жидкой системе «металл–

соль». Предложены оригинальные способы интенси-

фикации электролиза импульсным током, неравномер-

ной поляризацией жидкометаллического электрода. 

Впервые описана поляризация, сопровождающая за-

рождение твердых фаз на поверхности жидкометалли-

ческого катода, показано ее значительное влияние на из-

бирательность осаждения. Введено понятие «условный 

Памяти Владимира Александровича Лебедева
(23.01.1939–31.12.2022)

стандартный потенциал сплава», 

предложены методы его расчета и 

экспериментального определения, 

обоснована целесообразность при-

менения в электрохимии расплавов. 

Раскрыто существенное влияние 

природы солевого и жидкометал-

лического растворителей, темпера-

туры, режимов электролиза на эф-

фективность разделения элементов, 

регенерации облученного ядерного 

топлива. 

Разработанная В.А. Лебедевым 

технология переработки отходов 

литий-алюминиевых сплавов в 

алюминиевых электролизерах вне-

дрена на Уральском и Богослов-

ском алюминиевых заводах со зна-

чительным экономическим эффек-

том. Технология переработки в со-

левых расплавах уран-алюминиевых сплавов и компо-

зиций реализована в НИИ атомных ректоров (г. Димит-

ровград). Он участвовал в экспертизе проекта «Русский 

магний», внес значительный вклад в его реализацию. 

По заданию корпорации «ВСМПО-АВИСМА» разраба-

тывал технологию электролитического получения ти-

тана из различных видов сырья. 

Владимир Александрович активно участвовал в об-

щественной деятельности, исполнял обязанности пред-

седателя месткома УПИ, 5 лет (1980–1985 гг.) руководил 

партийной организацией УПИ, избирался депутатом 

районного и городского Советов.

За многолетнюю научно-педагогическую деятель-

ность В.А. Лебедев удостоен знака Минвуза СССР 

«За отличные успехи в работе», ему присвоены звания 

«Почетный работник высшего образования России» и 

«Заслуженный работник высшей школы Российской 

Федерации», он награжден медалями «За доблест-

ный труд», «Ветеран труда», занесен в «Книгу Почета 

УГТУ–УПИ».

Владимир Александрович в течение многих лет актив-

но и плодотворно работал в составе редакционной колле-

гии журнала «Известия вузов. Цветная металлургия».

Друзья, ученики и соратники вместе с редакцией 

журнала глубоко скорбят и будут всегда помнить Вла-

димира Александровича как талантливого ученого и пе-

дагога, доброго, сильного и отзывчивого человека.


