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Научная статья

Research article

©  2024 г.  П.А. Солодовникова, М.А. Машковцев, В.Н. Рычков, Г.В. Гинько, Т.Е. Телегин, М.В. Угрюмова

Исследование условий (природы) образования 
пентакоординированного оксида алюминия
П.А. Солодовникова1, М.А. Машковцев1,2, В.Н. Рычков1, Г.В. Гинько1, 
Т.Е. Телегин1, М.В. Угрюмова1

1 Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина
  Россия, 620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19

2 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН
  Россия, 620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, 20

  Полина Александровна Солодовникова (solly.polly@yandex.ru)

Аннотация: Оксид алюминия находит широкое применение в качестве носителя катализаторов, в том числе в системах двига-

телей внутреннего сгорания автомобилей, где рабочие температуры достигают свыше 1000 °С, в связи с чем он должен обладать 

повышенной термической устойчивостью, или термостабильностью. Данный параметр связывают с наличием пентакоордини-

рованных центров на поверхности γ-фазы Al2O3. В настоящей работе описано влияние pH осаждения гидроксида алюминия 

на присутствие пентакоординированных центров на поверхности оксида алюминия. Методом контролируемого двухструйного 

осаждения синтезировали образцы гидроксида алюминия с его последующим термическим разложением до оксидов. Осажде-

ние проводили при поддержании постоянного значения pH, и для сравнения были синтезированы параллели при постоянных 

значениях pH = 5, 6, 7, 8 и 9. Исходные реагенты для осаждения представляли собой раствор нитрата алюминия (Al3+ = 1 М) 

и раствор аммиака (10 мас. % NH4OH). Растворы подавали в реактор в капельном режиме при постоянном перемешивании. По-

лученные образцы оксида алюминия исследовали методами рентгенофазового анализа и ядерного магнитного резонанса. Полу-

ченные данные свидетельствуют о прямой зависимости между значением pH осаждения гидроксидов алюминия и образованием 

пентакоординированых центров на поверхности получаемых оксидов алюминия: чем выше значение pH осаждения, тем меньше 

содержание пентакоординированных атомов. Кроме того, была обнаружена зависимость между значением pH осаждения и раз-

мерами области когерентного рассеяния – наблюдался ее рост с увеличением pH.

Ключевые слова: пентакоординированный оксид алюминия, термостабильность, контролируемое двухструйное осаждение.

Для цитирования: Солодовникова П.А., Машковцев М.А., Рычков В.Н., Гинько Г.В., Телегин Т.Е., Угрюмова М.В. Исследо-

вание условий (природы) образования пентакоординированного оксида алюминия. Известия вузов. Цветная металлургия. 

2024;30(4):5–10. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-4-5-10

Investigation of the conditions (nature) 
of pentacoordinated aluminum oxide formation
P.A. Solodovnikova1, M.A. Mashkovtsev1,2, V.N. Rychkov1, G.V. Ginko1, 
T.E. Telegin1, M.V. Ugryumova1

1 Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Eltsin
  19 Mira Str., Ekaterinburg 620002, Russia 

2 Institute of High Temperature Electrochemistry of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences
  20 Akademicheskaya Str., Ekaterinburg 620137, Russia 

  Polina A. Solodovnikova (solly.polly@yandex.ru)

Abstract: Aluminum oxide is widely used as a catalyst carrier, including in internal combustion engine systems, where operating temperatures 

exceed 1000 °C. As such, aluminum oxide must exhibit enhanced thermal stability. This property is linked to the presence of pentacoordinated 

centers on the surface of the γ-phase of Al2O3. This paper examines the effect of the pH during aluminum hydroxide precipitation on the 
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Введение

Оксид алюминия широко используется в про-

мышленности благодаря колоссально развитой 

удельной поверхности, причем значения данного 

параметра в значительной степени зависят от спо-

соба и условий синтеза материала [1—13]. Порошок 

оксида алюминия входит в состав автомобильных 

катализаторов: он является носителем частиц дра-

гоценных металлов на своей поверхности [7—9; 11]. 

Порошки оксида алюминия для автомобильных 

катализаторов должны иметь стабильную структу-

ру, высокую удельную поверхность и развитую по-

ристость, быть устойчивыми к экстремально высо-

ким температурам эксплуатации вплоть до 1100 °С. 

Эти показатели в основном зависят от наличия 

пентакоординированных атомов оксида алюминия 

(AlV), или так называемых пента-центров [13—17].

Осаждение является наиболее распространен-

ным методом синтеза пентакоординированного 

оксида алюминия в связи с простотой организа-

ции процесса с технологической точки зрения. 

Часто в качестве исходного раствора используют 

раствор соли алюминия, и, в зависимости от его 

pH, подбирают раствор осадителя. Частным слу-

чаем является метод контролируемого двухструй-

ного осаждения (КДО), когда процесс ведут при 

постоянном значении pH, в капельном режиме 

осуществляя дискретную подачу растворов в реак-

тор. После осаждения полученную суспензию под-

вергают различным вариантам обработки, филь-

труют, затем полученный кейк сушат и обжигают, 

получая оксид алюминия [18; 19].

Температура обжига оказывает значительное 

влияние на структуру получаемого оксида [18]. 

Так, к низкотемпературным фазам оксида алюми-

ния относят те, которые формируются при темпе-

ратурах до 700 °С, к высокотемпературным — соот-

ветственно, выше 700 °С [20].

Отдельного внимания заслуживает γ-фаза ок-

сида алюминия. Она представляет собой метаста-

бильный переходный структурно-полиморфный 

оксид алюминия [21—26]. Объемная и поверхност-

ная структуры γ-оксида алюминия, его формиро-

вание и термическая стабильность были и остают-

ся предметом большого количества исследований 

[21—26]. Однако из-за низкой кристалличности и 

соответствующего размера частиц γ-оксида алю-

миния использование традиционных аналитиче-

ских методов для определения структуры его по-

верхности существенно затруднено.

Рядом авторов было заявлено, что именно на 

поверхности γ-фазы оксида алюминия находят-

ся пентакоординированные атомы Al3+ [13—17], 

влияющие на термостабильность данного материа-

ла за счет взаимодействия каталитически актив-

ной фазы с этими частицами. Обнаружение коор-

динационных центров (тетра-, пента- или окта-) 

возможно с применением метода ядерного магнит-

ного резонанса.

Следует отметить, что в литературе отсутству-

ют данные о влиянии pH синтеза на формирова-

ние пентакоординированных центров, а также о 

связи между наличием пентакоординированных 

центров и особенностями кристаллитов оксида 

алюминия, полученных при различных pH.

Цель данной работы — изучение влияния pH 

синтеза гидроксида алюминия на формирование 

пентакоординированных атомов Al3+ в его оксиде.

Методика исследований

В качестве метода синтеза образцов было вы-

брано контролируемое двухструйное осаждение 

гидроксидов алюминия при постоянном значении 

рН в периодическом режиме. После осаждения об-

разцы сушили и прокаливали, в результате чего 

получали оксид алюминия.

formation of pentacoordinated centers on the surface of aluminum oxide. The samples of aluminum hydroxide were synthesized via controlled 

double-jet precipitation, followed by thermal decomposition into oxides. Precipitation was carried out at constant pH levels, and for comparison, 

parallel samples were synthesized at pH values of 5, 6, 7, 8, and 9. The precursors for precipitation were a 1 M aluminum nitrate solution (Al3+) 

and a 10 wt. % ammonia solution (NH4OH). The solutions were introduced into the reactor in a dropwise mode with continuous stirring. 

The resulting aluminum oxide samples were analyzed using X-ray diffraction and nuclear magnetic resonance techniques. The data show a 

direct correlation between the pH of aluminum hydroxide precipitation and the presence of pentacoordinated centers on the aluminum oxide 

surface: the higher the pH, the lower the content of pentacoordinated atoms. Additionally, a relationship was observed between the pH value 

and the size of the coherent scattering region, with an increase in coherent scattering observed at higher pH levels.

Keywords: pentacoordinated aluminum oxide, thermostability, controlled double-jet precipitation.

For citation: Solodovnikova P.A., Mashkovtsev M.A., Rychkov V.N., Ginko G.V., Telegin T.E., Ugryumova M.V. Investigation of the conditions 

(nature) of pentacoordinated aluminum oxide formation. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2024;30(4):5–10. 

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-4-5-10
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Синтез образцов проводили следующим обра-

зом: раствор соли азотнокислого алюминия и рас-

твор аммиака подавали в капельном режиме, при 

этом значение рН поддерживалось постоянным в 

процессе осаждения. Были выбраны такие значе-

ния pH, как 5, 6, 7, 8 и 9.

Растворы для осаждения имели следующую 

концентрацию: С(Al3+) = 1 М и 10 мас. % NH4OH. 

Для получения 100 г образца оксида алюминия по-

требовалось 2 л раствора нитрата алюминия. Про-

цесс проводили при комнатной температуре, ско-

рость вращения мешалки составляла 500 об/мин, 

скорость подачи раствора соли алюминия уста-

новили на уровне 10 мл/мин. Сушку проводили в 

сушильном шкафу в течение 4 ч при температуре 

130 °С. Термическую обработку осуществляли в 

следующем режиме: нагрев со скоростью 500 °С/ч 

до 500 °С, выдержка при 500 °С в течение 4 ч, ох-

лаждение в печи до комнатной температуры.

После синтеза содержание пентакоордини-

рованных атомов оксида алюминия определяли 

методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 

а значения ОКР рассчитывали после проведения 

рентгенофазового анализа.

Спектры ЯМР 27Al были записаны при ком-

натной температуре на импульсном спектрометре 

«Agilent VNMR 400» (США) на частоте 104,23 МГц 

с поворотом под магическим углом (MAS). Частота 

вращения ротора составляла 10 кГц. Спектры рас-

кладывали с помощью программы «Dmfit».

Фазовый состав образцов определяли с помо-

щью рентгеноструктурного анализа. Для изме-

рения были выбраны углы от 10° до 80°. Рентге-

нограммы обрабатывали с помощью программы 

«OriginPro», вычитали базовую линию и сглажи-

вали форму.

Результаты и их обсуждение

Полученные результаты ядерного магнитного 

резонанса представлены на рис. 1. Приведены дан-

ные для двух наиболее отличающихся по содержа-

нию пента-центров образцов, синтезированных 

при pH = 5 и pH = 9. Шифры образцам присваи-

вались соответствующие. Анализ ЯМР-спектров 

показал, что образец с шифром pH = 9 не имеет 

на своей поверхности пентакоординированных 

атомов алюминия, о чем свидетельствует отсут-

ствие соответствующего пика. Образец с шифром 

рН = 5, напротив, характеризуется наличием пика, 

который соответствует наличию пентакоордини-

рованных центров.

На рис. 2 приведены рентгеновские дифрак-

тограммы для тех же образцов. Рентгенограммы 

показывают, что образцы кристаллизуются в раз-

ной степени в зависимости от pH осаждения, и 

все образцы представляют собой γ-Al2O3 (JCPDS, 

10-0425). Примеси гидроксида алюминия и вы-

сокотемпературных фаз оксида алюминия об-

наружены не были. По мере роста рН осаждения 

наблюдается уменьшение ширины пиков на поло-

вине высоты, что указывает на увеличение разме-

ра кристаллитов. Рентгенограммы образца pH = 9 

характеризуются острыми пиками, и образец 

pH = 9 имеет более высокую кристалличность, 

чем образец pH = 5. Кроме того у образца pH = 5 

наибольшее количество дефектов.

Рис. 1. ЯМР-спектры образцов оксида алюминия

Fig. 1. NMR spectra of aluminum oxide samples

Рис. 2. Рентгенограммы образцов оксида алюминия

Fig. 2. XRD diffractograms of aluminum oxide samples
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Для расчета размеров кристаллитов образцов 

оксида алюминия использовали метод Шеррера. 

Установлено, что размер кристаллитов увеличи-

вается с ростом рН процесса осаждения. Получен-

ные данные представлены ниже:

Образец ..............Al-5      Al-6      Al-7      Al-8      Al-9

Размер, нм .........1,17        1,71      2,52       3,31       3,67

По результатам проведенных исследований 

были построены корреляции между значениями 

рН осаждения и долей пентакоординированных 

атомов Al3+, а также размерами области когерент-

ного рассеяния (ОКР). Показана зависимость 

значений изучаемых параметров от рН осажде-

ния: доля пентакоординированных атомов Al3+ 

снижается при повышении pH синтеза (рис. 3), 

тогда как размер кристаллитов, напротив, воз-

растает (рис. 4). 

Образец с шифром рН = 5 имеет наибольшее 

количество дефектов и наибольшую долю пента-

координированных атомов алюминия, а образец с 

шифром pH = 9 характеризуется наименьшим ко-

личеством дефектов и значительно более низким 

содержанием пентакоординированных атомов. 

В целом, с увеличением pH осаждения и размеров 

ОКР содержание пента-центров в оксидах алюми-

ния существенно снижается.

Заключение

В ходе исследований было показано, что зна-

чение рН осаждения гидроксидов алюминия су-

щественно влияет на содержание пентакоорди-

нированных атомов в их оксидах. С увеличением 

значения рН осаждения и размеров ОКР доля 

пентакоординированных атомов на поверхности 

оксида алюминия уменьшается. Полученные дан-

ные могут быть использованы при дальнейшем 

изучении механизма образования пентакоордини-

рованных атомов на поверхности оксида алюми-

ния, что с практической точки зрения имеет цен-

ность при изготовлении носителей катализаторов 

и адсорбентов.
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К вопросу цементационной очистки 
цинковых растворов
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Аннотация: Статья посвящена исследованиям технологии цементационной очистки сульфатных цинковых растворов от 

примесей, отрицательно влияющих на электролиз цинка. Цель работы – поиск новых вариантов глубокой цементационной 

очистки растворов, позволяющих сократить расходы цинковой пыли и активирующих добавок (соединений сурьмы и меди) в 

технологическом процессе и улучшить качество очищенного раствора (снижением в нем содержаний кобальта, никеля, кад-

мия), подаваемого на электролиз цинка. Разработана новая технология цементационной очистки промышленных растворов, 

включающая следующие три стадии цементации примесей цинковой пылью: предварительная – очистка растворов от меди 

до концентрации 90–110 мг/л; первая – совместное осаждение меди, кадмия, кобальта, никеля с добавкой триоксида сурьмы; 

вторая – глубокая очистка растворов от всех оставшихся после 1-й стадии примесей. Эти стадии осуществлялись при следую-

щих режимах: предварительное осаждение протекало при температуре t = 50 °С, продолжительности τ = 30 мин и расходе 

цинковой пыли m = 0,2÷0,4 г/л; 1-я стадия очистки – t = 80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка по сурьме – 3–6 мг/л; 2-я стадия 

очистки – t = 75÷80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка медного купороса по меди – 50 мг/л, по сурьме – 2–3 мг/л. Разработанный 

метод позволяет снизить содержание примесей в исходном растворе до необходимых пределов для электролиза высококаче-

ственного цинка марки SHG. При этом расход цинковой пыли на первую и вторую стадии цементации должен уменьшиться 

до 35 кг/т цинка.

Ключевые слова: цементация, кобальт, кадмий, никель, медь, цинковая пыль, триоксид сурьмы, температура, очищенный для 

электролиза раствор.
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Цветная металлургия. 2024;30(4):11–21. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-4-11-21

On the cementation purification of zinc solutions

A.V. Kolesnikov, E.I. Ageenko

Chelyabinsk State University
129 Bratiya Kashiriny Str., Chelyabinsk 454001, Russia

  Egor I. Ageenko (ag-40@mail.ru)

Abstract: The article focuses on researching the technology of cementation purification of zinc sulfate solutions from impurities that adversely 

affect the electrolysis of zinc. The purpose of this work is to explore new approaches for deep cementation purification of solutions, aimed at 

reducing the consumption of zinc dust and activating additives (antimony and copper compounds) in the technological process, while improving 

the quality of the purified solution by decreasing the content of cobalt, nickel, and cadmium in the solution supplied for zinc electrolysis. In this 

study, a new technology for the cementation purification of industrial solutions was developed, which includes the following stages of impurity 

removal using zinc dust: preliminary purification stage to remove copper to a concentration of 90–110 mg/L; co-precipitation of copper, 

cadmium, cobalt, and nickel with the addition of antimony trioxide; deep purification of the solutions from all impurities remaining after the 

first stage. The purification process was conducted under the following conditions: the preliminary deposition took place at a temperature 
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Введение

В последние годы все большая потребность 

возникает в высококачественном цинке марки 

«Specialhighgrade» (SHG), в котором доля цин-

ка, по сравнению с цинком марки ЦОА, выше на 

0,015 мас. % (табл. 1).

Одно из основных требований производства 

высококачественного цинка — это получение рас-

творов с глубокой очисткой от кобальта и никеля, 

которое усложняется на предприятиях, имеющих 

высокое содержание органики, железа и других 

примесей в электролитах, поступающих на цемен-

тационную очистку. Практика работ цинковых 

заводов показывает, что кобальт является основ-

ной примесью в цинковых растворах, а остальные 

микропримеси закоррелированы с ним с высокой 

статистической надежностью. То есть в 95 случаях 

из 100 можно считать, что при удалении из раство-

ров кобальта до содержаний менее 1 мг/л осталь-

ные примеси снижаются в растворах до приемле-

мых для электролиза концентраций [1; 2].

Анализ работ по кинетике цементации 
цинковой пылью

Как правило, цементационный процесс, по 

сравнению с коррозионным, идет быстро и не 

может быть охарактеризован от начала до конца 

каким-нибудь одним механизмом. Весь процесс 

цементации, от момента соприкосновения цемен-

тирующегося металла с раствором до конечной 

стадии замедления реакции, можно разбить на 

несколько довольно четко выраженных периодов, 

of 50 °C, with a duration of 30 min and a zinc dust consumption of 0.2–0.4 g/L; the first purification stage occurred at a temperature 

of 80 °C, for a duration of 1 h, with a zinc dust consumption of 2–3 g/L, and an antimony dosage of 3–6 mg/L; the second purification stage 

was carried out at a temperature of 75–80 °C, for a duration of 1 h, with a zinc dust consumption of 2–3 g/L, and dosages of copper sulfate and 

antimony at 50 mg/L and 2–3 mg/L, respectively.

Keywords: cementation, cobalt, cadmium, nickel, copper, zinc dust, antimony trioxide, temperature, solution purified for electrolysis.

For citation: Kolesnikov A.V., Ageenko E.I. On the cementation purification of zinc solutions. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 

2024;30(4):11–21. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-4-11-21

Таблица 1. Химический состав (мас. %) цинка марок ЦОА и SHG

Table 1. Chemical compositions (wt. %) of zinc grades TsОА and SHG

Марка 

цинка

Zn, 

не менее

Примесь, не более

Pb Cd Fe Cu Sn Al

ЦОА 99,98 0,01 0,003 0,003 0,001 0,001 Не нормируется

SHG 99,995 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001 0,005

каждый из которых подчиняется своим законо-

мерностям [3].

Типичная кинетическая кривая скорости про-

цесса цементации представлена на рисунке. Ее 

вид позволяет выделить 4 периода процесса це-

ментации. Как отмечено в работе [3], период I на-

блюдается только при наличии на поверхности 

металла пассивирующих пленок и связан с их уда-

лением вследствие растворения при взаимодей-

ствии с электролитом. Если же поверхность ме-

талла в момент контакта с раствором находится в 

активном состоянии (без пассивирующих пленок), 

то период активирования поверхности отсутствует 

и цементация начинается непосредственно после 

погружения металла в электролит, т.е. без индук-

ционного периода.

Второй период (II), по данным [3], связан с 

процессом формирования катодной поверхности, 

который нельзя отделить от процесса ее роста в 

толщину. Сразу же после появления первых цен-

тров кристаллизации восстановленного металла 

параллельно с образованием новых центров начи-

нается рост уже существующих. 

Третий период (III) — это главный период про-

цесса, во время которого происходит в основном 

рост осадка восстанавливаемого металла и умень-

шается концентрация его ионов в растворе. Скоро-

стями побочных реакций во время главного пери-

ода обычно можно пренебречь. 

Четвертый период цементации (IV) — это конеч-

ный период затухания реакции, сопровождающий-

ся, как правило, существенным увеличением роли 
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побочных реакций (см. пунктир на рисунке), часто 

прекращающих процесс восстановления задолго до 

наступления термодинамического равновесия [3].

В технологии гидрометаллургического произ-

водства цинка нейтральный цинковый раствор 

(рН = 5,0÷5,2), полученный в результате заверше-

ния растворения обожженного цинкового концен-

трата в серной кислоте, подвергается цементаци-

онной очистке от меди, кадмия, никеля, кобальта, 

сурьмы, таллия и некоторых неконтролируемых 

микропримесей. 

Цементационное осаждение примесных MeZ+ из 

раствора осуществляется действием металлическо-

го цинка. Этот процесс основан на том, что цинк не 

загрязняет цинковый раствор и более электроотри-

цателен, чем осаждаемые примеси, поэтому он слу-

жит восстановителем примесных катионов. Осаж-

даемые на цинке примеси по скорости цементации 

при температуре ≤ 70 °С образуют убывающий 

ряд: Cu > Cd > Ni > Co, а Fe2+ не осаждается. При 

t > 80 °С, как отмечается в литературе, кадмий оса-

ждается в меньшей степени, чем никель и кобальт. 

Этот ряд характерен для величин концентраций 

примесей в цинковом производстве.

К задачам цементационной очистки цинковых 

растворов от примесей относятся следующие:

— повышение степени очистки раствора;

— увеличение содержания кадмия в цементных 

осадках (сырье для получения кадмия);

— сокращение удельного расхода цементатора 

(цинковой пыли).

На показатели процесса цементации влияют 

температура, уровень рН, количество и соотноше-

ние осаждаемых примесей, масса твердой взвеси в 

исходном растворе, длительность операций, спосо-

бы разделения цементных осадков от раствора [1].

Степень цементационной очистки нейтрально-

го раствора эффективно возрастает лишь в течение 

ограниченного времени контакта цинковой пыли 

с раствором (20—30 мин). Затем окисление в пер-

вую очередь восстановленного кадмия начинает 

преобладать над осаждением примесей, и показа-

тели очистки не улучшаются, а даже ухудшаются, 

если не добавлять «свежий» цементатор [1].

Таким образом, интенсификация цементации, 

как показано в вышеуказанных работах, достига-

ется следующими способами:

— повышением удельного расхода цинковой 

пыли и ее дисперсности;

— применением активаторов цинковой пыли; 

— повышением температуры до оптимальной; 

— увеличением скорости перемешивания рас-

твора; 

— исключением передержек контакта раствора 

с цементатором.

При цементационной очистке на первых ста-

диях обычно удаляют медь и кадмий. Медь срав-

нительно легко удаляется из раствора при стехио-

метрическом расходе цинка, а полное удаление 

кадмия затруднительно, так как его цементный 

осадок способен вновь растворяться. Присутствие 

в цинковом растворе мышьяка, сурьмы, германия 

и окислителей типа Fe3+ способствует растворе-

нию цементного осадка кадмия [2].

Представление о том, какие металлы могут 

быть выделены из раствора цементацией цинком, 

можно получить, сравнивая стандартные элект-

родные потенциалы металлов. Из теории электро-

химических процессов следует, что все металлы, 

имеющие стандартный потенциал положительнее 

–0,763 В, могут быть цементированы цинком. 

Практика очистки 
цинковых растворов от примесей, 
отрицательно влияющих 
на электролиз цинка

По данным информационно-аналитического 

банка данных [1] нами рассчитано (в процентном 

выражении) число заводов (всего 32), работаю-

щих по различным технологиям и показателям 

очистки от Со, включая схемы (периодическую 

и непрерывную) очистки, число стадий, актива-

Зависимость скорости цементации от времени

I, II, III, IV – периоды процесса цементации

Dependence of cementation rate on time

I, II, III, IV – periods of the cementation process
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торы, температуру очистки, содержание кобаль-

та в очищенном растворе. Большинство заводов 

в мире работают по непрерывной схеме очистки 

от примесей в две или три стадии. В 22 % слу-

чаях вместо цинковой пыли для очистки от Со 

используют α—β-нафтол. Наиболее распростра-

ненная температура на очистке от кобальта — 

t = 60÷70 °С. Глубина очистки от кобальта прак-

тически равномерно распределяется в диапазоне 

содержаний 0,1—2,0 мг/л. В качестве активаторов 

цинковой пыли используют Sb2O3, As2O3, CuSO4, 

в меньшей степени — соль шлиппе и тартрат 

калия.

На одном цинковом заводе реализована схема 

очистки, включающая две стадии очистки цин-

ковой пылью крупностью +0,063—0,25 мм на пер-

вой стадии и –0,063 мм — на второй. На 2-ю ста-

дию подавались такие активаторы, как медный 

купорос и соединения сурьмы. На 2-й стадии t =

= 70÷90 °С. Назначение 1-й стадии — удалить из 

растворов медь и кадмий до концентраций < 1 мг/л 

(Cu) и менее 7—10 мг/л (Cd) и получить медно-кад-

миевый кек, используемый для производства кад-

мия. На 2-й стадии необходимо очистить растворы 

от никеля, кобальта, кадмия и других примесей, 

остаточная концентрация которых должна удов-

летворять требованиям электролиза цинка марки 

SHG [1]. Однако при внедрении новой схемы при-

шлось столкнуться с рядом трудностей по подго-

товке растворов к электролизу цинка. Ситуация 

усложнилась при переработке на заводе цинко-

вых концентратов и окисленных руд с высоким 

содержанием кобальта и никеля и, как следствие, 

повышением содержания этих металлов в цинко-

вых растворах, направляемых на цементационную 

очистку. В создавшейся ситуации возникла необ-

ходимость более глубокого изучения процесса це-

ментации кобальта и никеля. 

Известно [1; 2], что самым распространенным 

способом очистки цинковых растворов от кобаль-

та является цементация его цинковой пылью с 

добавкой активаторов, в качестве которых чаще 

всего используют мышьяк и сурьму в виде солей, 

оксидов или простых веществ. Причем, как пра-

вило, усиление активации цинковой пыли про-

исходит, когда в раствор вводят сурьму и мышьяк 

с ионами меди. В некоторых работах показывают 

преимущество ведения очистки от Со2+ и Ni2+ с 

применением активатора сурьмы в пятивалентном 

состоянии в количестве 0,25—0,4 мг/л [4]. 

Также на стадии цементации Со2+ и Ni2+ ис-

пользуют цинковую пыль с включениями свин-

ца, алюминия, меди и сурьмы [5—7]. В работе [5] 

предложено вести очистку сульфатного раствора 

цинка от примесей цементацией цинковой пы-

лью, содержащей, %: 0,001—0,03 Al, 0,05—1,0 Pb и 

иногда 0,02—0,1 Cu. Сплав для получения цин-

ковой пыли готовят добавкой свинца и цинка к 

сплаву цинка с алюминием [5—7]. Процесс очист-

ки цинковой пылью ведут в две стадии по прин-

ципу противотока. Цинковую пыль, содержащую 

вышеуказанные примеси, подают с избытком 

на 2-ю стадию цементации, на которой удаляют 

из раствора кобальт и никель. По крайней мере, 

часть полученного цементного осадка с избытком 

цинковой пыли направляют на 1-ю стадию цемен-

тации для осаждения из раствора кадмия и меди. 

Авторы [8] исследовали влияние на процесс 

цементации PbO и оксидов, образующихся на пер-

вом переделе по Гаррису, представляющих смесь 

окисленных соединений свинца и сурьмы. При 

этом показано, что оксиды свинца в растворе спо-

собствуют более полному осаждению кобальта и 

никеля при их цементации цинковой пылью. Для 

повышения эффективности осаждения никеля 

предложено вводить цинковые кеки, а также суль-

фиды свинца и цинка [1]. В работе [9] предлагают 

при очистке растворов добавлять кроме сурьмы 

соли свинца (20—100 мг/л) и серу (100—5000 мг/л), 

активированный уголь, бентонит, известняк. 

Цинк-электролитный завод в Debari (Индия) 

вступил в строй в 1967 г. [10], а в 1976 г. его произ-

водство было расширено до 45 тыс. т. При этом был 

введен процесс очистки электролита посредством 

добавки К—Sb-тартрата к цинковой пыли для це-

ментации примесей. Вначале расход цинковой пы-

ли составлял 62 кг/т цинка, однако начиная с 1977 г. 

ее удельный расход постоянно возрастал, достиг-

нув 80 кг/т из-за снижения качества сульфидного 

цинкового сырья. На основе исследований по со-

кращению расхода пыли была разработана дву-

стадийная схема очистки. Первая стадия предус-

матривала заниженную подачу цинковой пыли, 

а образующийся в технологии медно-кадмиевый 

кек выводили из процесса. На второй стадии так-

же подают цинковую пыль, а отделенный в гидро-

циклоне кек возвращают на 1-ю стадию очистки. 

Внедрение двустадийного способа на заводе сни-

зило расход цинковой пыли до 35—40 кг/т. 

В работе [11] дано описание технология трех-

стадийной очистки. На 1-й стадии подают оборот-

ную цинковую пыль со 2-й и 3-й стадий и при t =

= 70÷75 °С полностью цементируют медь и кадмий, 

а также значительную часть кобальта. Осадок от-
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деляют в двух сгустителях диаметром 9 м. Слив по-

догревают до 95 °С и подают на 2-ю стадию (каскад 

из 4-х чанов). Здесь удаляют остатки кобальта пу-

тем подачи порошка Sb2O3 в 1-й чан и цинковой 

пыли в 1-й, 3-й и 4-й чаны. Избыток цинковой пы-

ли вместе с осадком кобальта отделяют от раство-

ра в гидроциклонах и возвращают на 1-ю стадию 

очистки. Слив гидроциклона поступает на 3-ю 

стадию, которая служит для окончательной очист-

ки и является буфером для раствора перед подачей 

его на фильтрацию. На 3-ю стадию подают неболь-

шое количество цинковой пыли для предотвраще-

ния перехода из осадка в раствор кобальта, кадмия 

и меди. Для лучшей фильтруемости рН раствора 

поддерживают на уровне 3,6—3,8. Фильтрацию ве-

дут на фильтр-прессах через пропиленовую ткань 

и крафт-бумагу. Отфильтрованный раствор пода-

ют на электролиз.

В ряде работ показана эффективность очист-

ки растворов от кобальта путем использования 

бутилового ксантогената и других органических 

веществ типа гидроксиламина, этилендиамина, 

мочевины, водорастворимой соли нитрозосоеди-

нения [12; 13], солей винной кислоты [14]. В то же 

время отмечено [1], что присутствие органических 

веществ сильно тормозит цементацию кобальта 

из-за их адсорбции на катодных участках метал-

лического цинка. Поэтому разработанные методы 

очистки от примесей [15] имеют актуальное значе-

ние не только для очистки сточных вод, но и для 

получения качественных растворов для электро-

лиза.

Установлено [16], что добавки нонилфенол-

полиэтиленгликоля, полиэтиленгликоля ухудша-

ют цементацию кобальта, а добавки динафтил-

метан-4,4-дисульфоновой кислоты не влияют на 

цементацию. Показано, что медь оказывает пози-

тивное влияние на цементацию кобальта, а сурьма, 

наоборот, отрицательное. Также отмечено, что при 

t = 65÷85 °С реакция цементации Со2+ протекает 

в кинетическом режиме и описывается уравнени-

ем 1-го порядка. При этом исследуемый процесс 

включает в себя два периода: начальный (до 4 мин) 

и основной (до 10 мин), связанный с интенсивным 

выделением водорода.

В публикациях [17; 18] рассматривается вли-

яние поверхностно-активных веществ (ПАВ) на 

цементацию никеля цинковым порошком крупно-

стью 54—74 мкм из растворов с содержаниями ни-

келя и меди 180 и 200 мг/л соответственно. Добав-

ки ПАВ составляли 15—30 мг/л. Установлено, что 

присутствие ПАВ ингибирует процесс цемента-

ции никеля, при этом уменьшаются размер зерен 

и пористость цементных осадков. С повышением 

температуры увеличиваются кристаллы никеля и 

пористость осадка. 

В работе [18] также рассмотрено влияние до-

бавки нонилфенолполиэтиленгликоля на цемен-

тацию кадмия цинковым порошком крупностью 

54—74 мкм из растворов 202 мг/л Cd2+ + 200 мг/л 

Cu2+ при рН = 4,5. Установлено, что, в отличие от 

отрицательного влияния на цементацию никеля 

всех исследуемых ПАВ, в случае с кадмием, наобо-

рот, процесс ускорялся. Выявлено, что константа 

скорости цементации кадмия в присутствии меди 

(К·103, см/с) уменьшается в ряду: с 4,2 в присут-

ствии нонилфенолполиэтиленгликоля до 3,7 (без 

добавок), до 3,3 при добавке полиэтиленгликоля и 

до 2,6 в присутствии динафтилметан-4,4-дисуль-

фоновой кислоты.

Авторами [19] отмечено, что при организации 

непрерывного процесса очистки растворов до до-

пустимого содержания в них отрицательных для 

электролиза цинка примесей присутствие ПАВ в 

исходном растворе потребует увеличения расхода 

цинковой пыли для достижения заданного уровня 

очистки.

В работе [20] для цементации кобальта в ка-

честве активатора использовали порошок Sb2O3. 

При этом были определены оптимальные условия 

для цементации кобальта из растворов сульфата 

цинка, содержащих 150 000 мг/л ZnSO4 и 24 мг/л 

кобальта. Так, содержание Со2+ в растворе было 

снижено до 1 мг/л при следующих режимах цемен-

тации: расход цинковой пыли крупностью 120—

150 мкм составлял 5 г/л; добавка Sb2O3 — 4 мг/л; 

рН раствора — 4,5, t = 85 °С. Были установлены 

[20] оптимальные условия очистки растворов 

от кобальта при добавке оксида сурьмы (III): t =

= 80÷85 °С, концентрация Сu2+ — 200—300 мг/л, 

соотношение Sb : Cо = (0,5÷2) : 1.

В работе [21] описан модифицированный ва-

риант глубокой очистки растворов сульфата 

цинка от кобальта. Исходный раствор содержал, 

мг/л: 80—180 Cu, 300—450 Cd, 4—8 Co, 4—8 Ni, 

5—12 Ti, 0,1—0,15 As. При оптимальных расходах 

цинкового порошка 3,0—3,5 г/л, рвотного камня 

K(SbO)C4H4O6 — 1 мг/л, CuSO4 — 25 мг/л (мини-

мум), рН = 4,5÷4,8, t = 80÷85 °C, τ = 3,0÷3,5 ч полу-

чен очищенный раствор, содержащий 0,1 мг/л Co, 

< 0,3 мг/л Ni и повышенное количество (в мг/л) ме-

ди (0,13—0,15), кадмия (1,0) и таллия (2,0).

Изучены [22] условия очистки от кобальта суль-

фатных цинковых растворов с содержанием цин-
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ка 154 000 мг/л и примесей (в мг/л): Сu — 290, Cd — 610, 

Co — 22, Fe — 3, Ni — 6, Sb — 2. Цементация 

проходила в две стадии при температуре 70 °С, 

рН = 4,5 и добавках Сu2+ — 20 мг/л, As — 100 мг/л, 

расходе цинкового порошка 2 г/л. На первой ста-

дии степень очистки от кобальта составила 50 %. 

После второй стадии содержание кобальта в рас-

творах понижается до <0,75 мг/л.

Исследовано [23] влияние добавок солей метал-

лов (Cu, Cd, Pb, Sb, Sn) на кинетику цементации 

кобальта с использованием цинкового порошка с 

размером частиц 50—750 мкм и удельной поверх-

ностью 1,74 м2/г. Определен оптимальный режим 

цементации: температура 85 °C, добавки (в мг/л): 

Cu — 15, Cd — 10, Sb — 2. Установлено, что процесс 

цементации кобальта описывается кинетическим 

уравнением 1-го порядка и энергия активации со-

ставляет 51 кДж/моль. Показаны значительные 

отличия в цементации кобальта из промышленно-

го и синтезированного растворов.

Исследования, проведенные в работе [24], до-

казали, что при цементации кобальта с добавками 

Sb2O3 происходит соосаждение сурьмы с кобаль-

том и получаемый цементный продукт содержит в 

этом случае металлическое соединение типа CoSb. 

Изучена [25] цементация кобальта цинковым 

порошком из раствора состава, мг/л: 13—28 Co, 

3,0 Sb2O3, 150 000 Zn при рН = 5,0. Определен опти-

мальный режим цементации, при котором содер-

жание кобальта в растворе составляет <0,5 мг/л: 

t = 85 °С, τ = 90 мин, скорость перемешивания 

пульпы — 300 об/мин, расход цинкового порошка 

(крупность < 55 мкм) — 1,6 г/л.

Определены [26] оптимальные условия цемен-

тации кобальта и никеля в присутствии активи-

рующих добавок CuSO4 и КSbC4H2O6: t = 80 °С, 

τ = 75 мин, расход цинкового порошка — 1500 % 

(от стехиометрии), отношение Sb : Со = 1. Отме-

чается, что при увеличении продолжительности 

очистки (τ > 75 мин) фиксируется частичное рас-

творение цементных осадков. Отсутствие меди 

в растворе очень сильно влияет на цементацию 

никеля, в меньшей степени влияет отсутствие 

мышьяка.

Показано [27] отрицательное влияние цинка на 

цементацию кобальта. Отмечено, что при концент-

рации цинка >50 000 мг/л через 3 ч из раствора 

удалялось только несколько процентов кобальта. 

Процесс цементации протекал на вращающемся 

диске из металлического цинка при t = 90 °С, ис-

ходной концентрации кобальта 10 мг/л, рН = 3,3, 

без активирующих добавок.

Исследован [28] механизм удаления кобаль-

та цинковой пылью с добавлением As2O3 и Cu в 

гальванической ячейке с мембраной и цинковым 

анодом и медным катодом. Дана конструкция 

ячейки. Приведены катодные реакции: 2Н+ + 2е– =

= Н2 (г) , 2Со2+ + 2НAsО2 + 6Н+ + 10е– = 2СоАs +

+ 4Н2О и анодная реакция: Zn = Zn2+ + 2е. По-

казано, что степень удаления кобальта возрастает 

с увеличением температуры и количества добавля-

емого As2O3. Дозировка Сu2+ ускоряет выделение 

кобальта, что объясняется образованием гальва-

нической пары между цинком и медью. При дози-

ровке активирующих добавок картина цемента-

ции кобальта существенно меняется. Приводятся 

[28; 29] сравнительные данные скоростей цемен-

тации кобальта, отн. ед.: 1 (без добавок), 1,1 (до-

бавка медь), 3,0 (сурьма), 18,0 (медь + сурьма) при 

температуре 73 °С, содержании в исходном раство-

ре, мг/л: Со — 30, Cu — 30, Sb — 1,5, расходе цинко-

вой пыли 4 г/л, рН = 3,6.

В работах [2; 9; 30] отмечено, что влияние ПАВ 

на процессы цементации состоит в том, что они, 

адсорбируясь на поверхности цементационных 

элементов, создают дополнительное сопротив-

ление в электрической цепи, в результате чего 

снижается ток. В макроэлектролизе заданный 

ток легко поддерживается путем изменения под-

водимого к ванне напряжения, а в маломощных 

цементационных элементах для преодоления до-

полнительного сопротивления пришлось бы под-

бирать гальваническую пару с большой величиной 

ЭДС. В конечном итоге наличие ПАВ в растворах, 

подвергаемых цементации, ведет к увеличению 

времени процесса, необходимого для достижения 

заданного остаточного содержания осаждаемого 

металла в растворах [30—34].

Проведенный анализ литературных данных 

свидетельствует, что практически на всех заво-

дах реализована трехстадийная схема очистки, 

включая промежуточную очистку для частич-

ного вывода меди из процесса. Известно, что для 

глубокой очистки растворов от кобальта и нике-

ля необходимы повышенный расход цинковой 

пыли с крупностью менее 55 мкм, обязательные 

добавки соединений сурьмы и присутствие в 

растворе меди. Существенное снижение расхода 

цинковой пыли было достигнуто на цинковом 

заводе «Цинкур» (Kokkola, Финляндия) за счет 

использования на стадии цементации триокси-

да мышьяка [1]. Кроме того, на указанном заводе 

существуют различия с другими известными схе-

мами очистки, связанные с последовательностью 
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проведения операций: после промежуточной 

стадии частичной очистки от меди на 1-й стадии 

проводится глубокая очистка от кобальта и нике-

ля (в большинстве заводов — от меди и кадмия), 

а на конечной стадии — глубокая очистка от кад-

мия (на других предприятиях — от кобальта и 

никеля). 

В связи с вышесказанным в настоящей работе 

была исследована схема очистки с глубоким осаж-

дением кобальта и никеля на 1-й стадии.

Цель работы — поиск новых вариантов глубо-

кой цементационной очистки растворов, позволя-

ющих сократить расходы цинковой пыли и акти-

вирующих добавок (соединений сурьмы и меди) 

в технологическом процессе и улучшить качество 

очищенного раствора (за счет снижения в нем со-

держаний кобальта, никеля, кадмия), подаваемого 

на электролиз цинка.

Экспериментальная часть

В работе предлагается следующая технология 

цементационной очистки промышленных раст-

воров: 

— предварительная стадия — цементационная 

очистка растворов от меди до ее концентрации 

90—110 мг/л (t = 50 °С, τ = 30 мин, расход цинковой 

пыли m = 0,2÷0,4 г/л);

— 1-я стадия — совместное осаждение меди, 

кадмия, кобальта, никеля с добавкой триоксида 

сурьмы (t = 80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка по 

сурьме — 3—6 мг/л);

— 2-я стадия — глубокая очистка растворов 

от всех оставшихся после 1-й стадии примесей 

(t = 75÷80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка мед-

ного купороса по меди — 0—50 мг/л, дозировка по 

сурьме — 2—3 мг/л).

Общий расход реагентов составил: цинковая 

пыль — 4,2—6,4 г/л, дозировка медного купороса 

по меди — 50 мг/л, дозировка по сурьме — 5—9 мг/л.

Расходные показатели цинковой пыли и реа-

гентов показаны в некоторых пределах, что свя-

зано с разным содержанием примесей в исполь-

зуемом в опытах нейтральном промышленном 

цинковом растворе.

В качестве исходных материалов применялись:

— нейтральные промышленные цинковые раст-

воры состава (средние данные), мг/л: Zn — 136 800, 

Co — 4,09, Cd — 562, Cu — 306, Ni — 3,85, Sb — 0,41, 

As — 0,35, Feобщ — 91,1, Fe2+ — 22,9; 

— раствор триоксида сурьмы — суспензия с 

концентрацией по твердому 800 мг/л;

— раствор сульфата меди; 

— мелкодисперсная цинковая пыль. 

На стадии предварительного осаждения про-

водили цементацию меди из цинковых растворов, 

получаемых при выщелачивании обожженно-

го цинкового концентрата, используя цинковую 

пыль (40—60 % фракции —0,063 мм).

В результате после предварительного осажде-

ния были получены фильтраты, используемые на 

1-й стадии цементационной очистки, с различным 

содержанием меди:

Номер фильтрата ..... 1     2       3       4       5       6        7

Cu, мг/л ................... 65   93   100   115   124   200   300

На первой стадии цементационной очистки в 

исходный фильтрат с различным остаточным со-

держанием меди (от 65 до 300 мг/л), после ее пред-

варительного осаждения, добавляли сурьму в виде 

пульпы Sb2O3 из расчета, что Sb : (Co + Ni) = 1 : 1, 

и цинковую пыль крупностью –0,063 мм для 

осаждения примесей (Cu, Cd, Co и Ni) с расходом 

2,5 г/л. Цементацию на 1-й стадии вели при темпе-

ратуре 80 °С в течение 1 ч. Указанные параметры 

(расход цинковой пыли, температура и продолжи-

тельность процесса) были определены при прове-

дении дополнительных опытов с использованием 

фильтратов, полученных после предварительного 

осаждения меди до ее концентраций 90—110 мг/л. 

Было установлено влияние содержания меди в 

фильтратах после предварительного осаждения на 

остаточное содержание кадмия и кобальта в рас-

творе после 1-й стадии цементации:

Cu, мг/л ........ 65      93     100    111     124    200    300

Cd, мг/л ....... 0,12   0,13    0,15   0,25    2,6     4,8   104,5

Co, мг/л ....... 0,26   0,21   0,22   0,27   0,30   0,35   2,62

Видно, что содержание кадмия и кобальта в 

растворе после 1-й стадии очистки снижается с 

уменьшением содержания меди в растворе после 

стадии предварительной цементации. Таким обра-

зом, можно было сделать предварительный вывод, 

что для получения приемлемых для электролиза 

цинка показателей кадмия и кобальта необходимо 

достигать содержание меди в растворе после пред-

варительной цементации 90—110 мг/л. 

Как было отмечено выше, для установления 

более точных режимов проведения очистки бы-

ла поставлена дополнительная серия опытов, в 

ходе которой определяли температуру и продол-

жительность протекания процесса, дозировку 
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цинковой пыли и активирующих добавок. Также 

была доказана необходимость стадии предвари-

тельного осаждения меди до указанных концен-

траций 90—110 мг/л. Результаты опытов приведе-

ны в табл. 2.

Из полученных данных (табл. 2) видно, что с 

повышением температуры наблюдается снижение 

содержания некоторых примесей в фильтрате, од-

нако в случае с кобальтом при t = 85 °С через 1 ч 

протекает обратное растворение с ростом его ко-

личества. Поэтому можно считать целесообраз-

ным применение температурного режима в 80 °С, 

так как концентрация других примесей колеблется 

в допустимых пределах.

Были также поставлены опыты по цементации 

примесей на 1-й и 2-й стадиях очистки при разных 

расходах цинковой пыли (табл. 3) при расходах ме-

ди и сурьмы 50 и 2 мг/л соответственно. 

Как видно из приведенных данных (табл. 3), 

при расходах цинковой пыли от 2,5 до 4,0 г/л были 

получены приемлемые для 1-й стадии результаты 

очистки растворов. На 2-й стадии при высоком 

качестве раствора после 1-й стадии получены ста-

бильно высокие показатели очистки от кобальта и 

кадмия на уровне 0,2 и 0,1 мг/л соответственно при 

расходе цинковой пыли 1,5 г/л.

Были проведены исследования с различными 

добавками реагентов, выступающих в роли ката-

лизатора цементации, а именно с раствором суль-

фата меди с концентрацией по меди 50 мг/л и с 

сурьмой в виде пульпы Sb2O3 с концентрацией по 

сурьме 6—7 мг/л на 2-й стадии очистки. Результа-

ты сведены в табл. 4. 

Из полученных данных (табл. 4) видно, что при 

введении на 2-й стадии цементации 50 мг/л меди 

и 2 мг/л сурьмы количество примесей в очищен-

ном растворе сводится к минимуму. Увеличение 

Таблица 4. Содержание примесей в растворе после очистки цинковой пылью при изменении дозировки 
активирующих добавок на 2-й стадии цементации (τ = 1 ч, t = 80 °С, расход цинковой пыли 2,5 г/л)

Table 4. Impurity content in the solution after purification with zinc dust when varying the dosage of activating additives 

at the second stage of cementation (τ = 1 h, t = 80 °C, zinc dust consumption 2.5 g/L)

Дозировка реагентов 

на 2-й стадии цементации, мг/л
Cd, мг/л Co, мг/л

Сu Sb

Раствор 

после 1-й стадии 

цементации

Очищенный раствор 

после 2-й стадии

Раствор 

после 1-й стадии 

цементации

Очищенный раствор 

после 2-й стадии

0 2 0,32 0,11 0,37 0,33

50 2 0,20 0,10 0,35 0,14

50 0 0,15 0,10 0,26 0,28

50 4 0,35 2,59 0,45 0,43

Таблица 2. Химический анализ растворов (мг/л) 
после 1-й стадии очистки от примесей, 
отрицательно влияющих на электролиз цинка

Table 2. Chemical analysis of solutions (mg/L) after 

the first stage of purification from impurities that negatively 

affect zinc electrolysis

t, °С Cd Co Ni

75 0,15 0,39 0,31

80 0,11 0,22 0,31

85 0,07 0,41 0,21

Таблица 3. Концентрация примесей в растворе (мг/л) после очистки при разных дозировках 
цинковой пыли (г/л)

Table 3. Concentration of impurities (mg/L) in the solution after purification at different zinc dust dosages (g/L)

1-я стадия 2-я стадия

Цинковая пыль Cd Co Ni Цинковая пыль Cd Co Ni

2,5 0,24 0,20 0,29 1,5 0,105 0,233 0,218

3,0 0,23 0,19 0,23 2,0 0,103 0,209 0,162

4,0 0,22 0,13 0,19
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дозировки сурьмы до 4 мг/л на 2-й стадии очист-

ки при одновременном дополнительном введении 

ионов меди до 50 мг/л ухудшает качество раство-

ра — в очищенном растворе наблюдается возрас-

тание количества кадмия до 2,59 мг/л и кобальта 

до 0,43 мг/л. 

В табл. 5 приведены данные по влиянию про-

должительности проведения цементации на 1-й 

стадии на качество полученного раствора. Рас-

ход цинковой пыли составлял 2,5 г/л. На первой 

стадии цементации использовали раствор после 

выщелачивания продуктов обжига цинковых 

концентратов без проведения стадии предвари-

тельного осаждения меди. Содержание в нем меди 

составляло 300 мг/л. 

Из табл. 5 следует, что минимальное содержа-

ние примесей наблюдается через 60 мин проте-

кания 1-й стадии процесса, а при увеличении ее 

продолжительности возрастает содержание как 

кадмия, так и кобальта, что указывает на их об-

ратное растворение. Приведенные в табл. 5 данные 

еще раз свидетельствуют о необходимости предва-

рительной цементации меди в растворе до концен-

трации 90—110 мг/л.

В табл. 6 показаны сравнительные данные це-

ментационной очистки растворов по известной [1] 

и разработанной технологиям. 

Выводы

1. Предложена новая схема цементационной 

очистки цинковых растворов, включающая:

— предварительную цементацию примесей 

цинковой пылью в растворах после стадии выще-

лачивания продуктов обжига до концентраций в 

них меди 90—110 мг/л; 

— проведение первой стадии цементации от ко-

бальта и никеля и других примесей цинковой пы-

лью крупностью –0,063 мм при температуре 80 °С 

с добавкой соединений сурьмы;

— осуществление второй стадии цементации 

цинковой пылью крупностью –0,063 мм от кадмия 

и других примесей при температуре 80 °С с добав-

кой соединений меди и сурьмы.

2. Экспериментально доказана необходимость 

в предварительном осаждении меди из растворов 

выщелачивательного цеха до 90—110 мг/л перед 

первой стадией очистки, что значительно улучша-

ет показатели цементационной очистки растворов.

3. Разработанный метод позволяет снизить со-

держание примесей в исходном растворе до необ-

ходимых для электролиза высококачественного 

цинка SHG пределов. При этом расход цинковой 

пыли на 1-ю и 2-ю стадии должен снизиться до 

35 кг/т цинка.

Таблица 5. Содержание кобальта и кадмия (мг/л) 
на 1-й стадии очистки при увеличении 
продолжительности процесса

Table 5. Cobalt and cadmium content (mg/L) at the first 

stage of purification with increasing process duration

τ, мин Cd Co

0 516 3,54

30 15,5 1,41

60 15,8 0,73

90 59,3 1,64

120 104,5 2,62

Таблица 6. Сравнительные данные известной и разработанной технологий

Table 6. Comparative data of the known and developed technologies

№ Известная технология Разработанная технология

1 Частичная цементационная очистка от меди Предварительная стадия цементационной очистки 

от меди до концентрации в растворе 90–110 мг/л

2 Первая стадия цементации – медно-кадмиевая 

очистка

Первая стадия цементации – очистка от примесей: Co, 

Ni, Cd, Cu и др.

3 Вторая стадия цементации – очистка от Сo, Ni 

и других цементных примесей

Вторая стадия цементации – глубокая очистка 

от цементных примесей, оставшихся в фильтрате 

после 1-й стадии цементации

4 Суммарный расход цинковой пыли крупностью 

–0,63 мм на 1-ю и 2-ю стадии цементации – 75 кг/т

Суммарный расход цинковой пыли крупностью 

–0,63 мм на 1-ю и 2-ю стадии цементации – 35 кг/т

5 Содержание в очищенном растворе, мг/л: 

Сo – 0,28; Сd – 0,53; Ni – 0,31; Sb – 0,12; Сu – 0,18

Содержание в очищенном растворе, мг/л: 

Сo – 0,1; Сd – 0,1; Ni – 0,2; Sb – 0,015; Сu – 0,069
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Аннотация: Изучены физико-химические закономерности выщелачивания олова с поверхности стеклянных подложек отслу-

живших дисплеев в соляной, серной и метансульфоновой кислотах. Установлено влияние концентрации указанных кислот (0,1–

1,0 н), продолжительности (10–60 мин), температуры (298–353 К) и интенсивности ультразвуковой обработки (УЗО) (120–300 Вт/см2) 

на показатели выщелачивания. Показано, что ультразвуковое воздействие оказывает положительное влияние на сернокислотное 

выщелачивание олова, позволяя повышать его извлечение на 14–16 %. При выщелачивании в растворах соляной и метансуль-

фоновой кислот УЗО приводила к снижению извлечения олова до 28 и 1,7 % соответственно, что связано с их разложением под 

действием ультразвука. Частные порядки реакций выщелачивания олова по HCl, H2SO4 и CH3SO3H составили 0,8, 1,4 и 1,1, при 

воздействии ультразвука частные порядки изменялись следующим образом для соответствующих кислот: 1,5, 1,1 и 0,3. Увеличе-

ние температуры с 298 до 333 К значительно повышало извлечение олова в серной и соляной кислотах. Повышение температуры 

до 353 К приводило к снижению концентрации ионов олова через 10–20 мин процесса, что, вероятнее всего, связано с гидролизом 

и осаждением олова. Рассчитанные величины кажущейся энергии активации растворения оксида олова без и с использованием 

УЗО в растворах HCl составили 40,4 и 22,9 кДж/моль соответственно. В случае использования H2SO4 кажущаяся энергия акти-

вации составила 4,0 кДж/моль, а при акустическом воздействии – 29,0 кДж/моль. Таким образом, проведенные исследования 

показали, что выщелачивание олова из стекол отслуживших дисплеев протекает в кинетическом режиме при использовании HCl 

и в диффузионном режиме в растворах H2SO4, а УЗО способствует переходу процессов в смешанный режим.
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Effect of ultrasonic treatment on tin recovery 
from decommissioned displays in sulphuric, hydrochloric, 
and methanesulphonic acid solutions
E.B. Kolmachikhina, O.B. Kolmachikhina, Ya.A. Yankina, Z.M. Golibzoda, 
P.A. Brizhevataya, D.S. Sedel’nikova, R.E. Khabibulina

Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Eltsin
19 Mira Str., Ekaterinburg 620002, Russia

  Elvira B. Kolmachikhina (e.b.khazieva@urfu.ru)

Abstract: The study investigates the physicochemical patterns of tin leaching from the surface of glass substrates from decommissioned displays 

in hydrochloric, sulphuric, and methanesulphonic acids. The effects of acid concentration (0.1–1.0 N), duration (10–60 min), temperature 
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Введение

Одним из основных видов отслуживших элект-

ронных устройств являются экраны и мониторы. 

На эту категорию приходится около 10 % от об-

щей массы образующихся электронных отходов. 

Практически во всех экранах и мониторах дис-

плеи содержат оксид индия—олова (indium tin 

oxide, далее ITO). ITO (90 % In2O3, 10 % SnO2) про-

зрачен для видимого света и обладает электро-

проводностью, применяется в качестве токопро-

водящего слоя, который наносят на стеклянную 

подложку дисплея [1]. Кроме того, ITO широко 

используется при производстве солнечных бата-

рей, оптических покрытий, антистатических пле-

нок и теплозащиты. 

Основной объем получаемого ITO (около 75 %) 

применяется в производстве плоских панельных 

дисплеев (Flat Panel Display). Дисплеи мониторов со-

стоят из нескольких слоев: поляризационные филь-

тры, стеклянные подложки и жидкие кристаллы. 

На поверхность стеклянной подложки наносят слой 

ITO толщиной 50—200 нм [2], а на обратную сторо-

ну подложки прикрепляют слой поляризатора из 

поливинилацетатной пленки. Содержание индия 

и олова в стеклянных подложках составляет 100—

350 мг/кг [3; 4] и 25—60 мг/кг [5; 6] соответственно. 

Но несмотря на низкое содержание индия в сте-

клянных подложках, такое содержание сопостави-

мо с содержанием индия в цинковых концентратах, 

которые получают из сульфидных руд [7]. Поэтому 

отслужившие мониторы служат наиболее перспек-

тивным вторичным источником индия.

Олово является дефицитным металлом [8; 9], 

который относится к стратегическим металлам во 

многих странах. С ускоряющимся развитием инду-

(298–353 K), and ultrasonic treatment intensity (UST) (120–300 W/cm2) on leaching performance were evaluated. It was demonstrated 

that ultrasonic treatment positively impacts sulphuric acid leaching of tin, increasing its recovery by 14–16 %. However, during leaching 

in hydrochloric and methanesulphonic acid solutions, UST led to a reduction in tin recovery to 28 % and 1.7 %, respectively, due to acid 

decomposition under ultrasound. The partial reaction orders for tin leaching in HCl, H2SO4, and CH3SO3H were determined to be 0.8, 1.4, 

and 1.1, respectively, and changed to 1.5, 1.1, and 0.3 under ultrasound for the corresponding acids. An increase in temperature from 298 K 

to 333 K significantly improved tin recovery in sulphuric and hydrochloric acids. However, raising the temperature to 353 K led to a decrease 

in tin ion concentration after 10–20 min, likely due to tin hydrolysis and precipitation. The calculated apparent activation energies of tin 

oxide dissolution in HCl solutions were 40.4 kJ/mol without UST and 22.9 kJ/mol with UST. For H2SO4, the apparent activation energy 

was 4.0 kJ/mol, increasing to 29.0 kJ/mol under ultrasonic treatment. Therefore, the study showed that tin leaching from glass substrates 

of decommissioned displays proceeds in a kinetic regime when HCl is used and in a diffusion regime in H2SO4 solutions, with ultrasonic 

treatment facilitating the transition to a mixed regime.

Keywords: tin, sulphuric acid, hydrochloric acid, methanesulphonic acid, leaching, ultrasound.
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стрии полупроводников и электромобилей увели-

чилось и потребление олова. Выделение олова из 

вторичных источников позволит снизить нехватку 

минеральных ресурсов и уменьшить загрязнение 

окружающей среды.

В исследованиях, направленных на переработ-

ку жидкокристаллических дисплеев, чаще всего 

делают акцент на поведение индия ввиду его вы-

сокого содержания в ITO. Несмотря на небольшое 

содержание олова в ITO, изучение способов его из-

влечения позволит комплексно решить проблему 

переработки отслуживших дисплеев.

Переработка стеклянных подложек начинает-

ся с предварительной подготовки, которая может 

включать стадии удаления поляризатора, дро-

бления, измельчения и обогащения [10—13]. По-

следующая металлургическая переработка может 

осуществляться пирометаллургическими (вос-

становление и отгонка соединений индия и олова) 

[14] и/или гидрометаллургическими (выщелачи-

вание, жидкостная экстракция, цементация и др.) 

[15—19] способами.

В данном исследовании была проведена срав-

нительная оценка скорости выщелачивания олова 

с поверхности стеклянных подложек в соляной, 

серной и метансульфоновой кислотах. Применя-

емые в работе кислоты относятся к сильным: их 

можно расположить в следующий ряд в порядке 

увеличения их силы, выраженной через константу 

диссоциации (pKdI): CH3SO3H (–1,86), H2SO4 (–3), 

HCl (–7) [20—22]. Для ускорения процесса выщела-

чивания ITO использовали ультразвуковую обра-

ботку (УЗО), которая оказывает термическое, меха-

ническое и сонохимическое воздействия [23—30].
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Целью данной работы являлось исследование 

влияния ультразвуковой обработки, температу-

ры, концентрации и типа исследуемых кислот на 

физико-химические закономерности растворения 

олова с поверхности измельченных стеклянных 

подложек отслуживших жидкокристаллических 

дисплеев. 

Методика эксперимента

Материалы, оборудование 
и методы исследования

Стеклянные подложки отслуживших жидко-

кристаллических дисплеев предварительно про-

мывали водой, сушили на воздухе, затем выдер-

живали при температуре 463 К для размягчения и 

удаления пленки ручным способом. Очищенные 

стеклянные подложки измельчали в стержневой 

мельнице. Выделяли фракцию –1 мм измельчен-

ного материала методом рассева. Данную фракцию 

использовали для проведения дальнейших экспе-

риментов. После тщательного усреднения мате-

риала отбирали представительную пробу методом 

квартования для последующего химического ана-

лиза на атомно-абсорбционном спектрофотоме-

тре (ААС) «novAA 300» (Analytik Jena, Германия). 

Гранулометрический состав материала определя-

ли с использованием лазерного дифракционно-

го анализатора размера частиц HELOS&RODOS 

(Sympatec GmbH, Германия). Морфологию образ-

цов измельченного материала и его химический 

состав изучали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа JSM-6390LA (JEOL, Япо-

ния), снабженного системой энергодисперсионно-

го микроанализа JED-2300 (JEOL, Япония).

Основная масса материала (>85 %) включала 

частицы неправильной формы крупностью ме-

нее 300 мкм (рис. 1). Согласно данным элемент-

ного анализа и ранее проведенным исследовани-

ям, в материале преобладали оксиды алюминия, 

кремния и кальция. На поверхности стекла 

(рис. 1, т. 1) присутствовали соединения индия, 

олова, а на поверхности токопроводящих до-

рожек — молибдена (рис. 1, т. 3, 4). Измельчен-

ные стеклянные подложки дисплеев содержали, 

мг/кг: In — 174,8, Sn — 1,7.

В экспериментах использовали серную H2SO4 

(ХЧ), соляную HCl (ХЧ) и метансульфоновую 

CH3SO3H (ХЧ) кислоты. Исходные растворы кис-

лот готовили разбавлением концентрированных кис-

лот при перемешивании на магнитной мешалке.

Ультразвуковую обработку проводили с по-

мощью аппарата УЗТА-0,1/28-О (ООО «Центр 

ультразвуковых технологий АлтГТУ», г. Бийск), 

оснащенного излучателем погружного типа, при 

частоте 28 ± 2,5 кГц и интенсивности ультразвуко-

вого воздействия (I) 120—300 Вт/см2.

Выщелачивание измельченных стекол

Опыты по выщелачиванию проводили в тер-

мостатируемом реакторе объемом 0,5 дм3 при тем-

пературе Т = 298÷353 К, продолжительности τ =

= 10÷60 мин, концентрации кислот 0,1—1,0 н, со-

отношении жидкого и твердого Ж : Т (см3/г) = 10 : 1. 

Растворы кислот с заданной концентрацией 

заливали в реактор, герметизировали, нагревали 

до заданной температуры при постоянном пере-

мешивании. Затем в реактор погружали ультра-

звуковой излучатель на фиксированную глубину, 

загружали навеску материала (20 г), включали ульт-

развуковой генератор и далее автоматически под-

держивали температуру пульпы с точностью ±2 К. 

Элемент
Номер области измерения

001 002 003 004 005 006 007

Mg 2,1 1,7 0,9 1,6 4,0

Al 10,3 19,0 5,0 23,3 18,3 12,8 19,8

Si 77,8 67,2 73,2 61,7 67,8 48,8 69,5

Ca 2,9 12,1 2,1 1,3 12,3 38,5 6,7

Cr – – 12,7 – – – –

Fe – – 3,2 – – – –

Mo – – 2,3 13,7 – – –

In 5,5 – – – – – –

Sn 1,3 – – – – – –

Рис. 1. СЭМ-изображение и элементный состав (%) 

измельченных стеклянных подложек дисплеев

Fig. 1. SEM image and elemental composition (%) of crushed 

glass substrates from displays
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Пульпу после выщелачивания фильтровали, 

кек промывали дистиллированной водой. Далее 

кек подвергали кислотной обработке при Т = 363 К 

в 20 %-ном растворе соляной кислоты в течение 

нескольких часов для полного перехода металлов 

в раствор. После кислотной обработки кек также 

фильтровали и промывали дистиллированной 

водой. Пробы, отобранные в процессе выщелачи-

вания, фильтраты после выщелачивания и кис-

лотной обработки и промывные воды анализиро-

вали на содержание ионов олова с помощью ААС 

(novAA300, Analytik Jena, Германия). Общее извле-

чение олова (αSn) оценивали по его содержанию в 

фильтратах и промывных водах.

Обработка экспериментальных данных

Степень извлечения олова оценивали с учетом 

объемов отбираемых проб по формуле

  (1)

где αi
Sn — степень извлечения олова к моменту от-

бора i-й пробы, %; Ci — концентрация олова в i-й 

пробе, г/дм3; Vпробы — объем пробы, дм3; Vисх — 

исходный объем раствора выщелачивания, дм3; 

GSn — масса олова в навеске материала, г. 

Кинетические характеристики (частные по-

рядки реакций, кажущиеся энергии активации) 

определяли путем нахождения мгновенной ско-

рости выщелачивания в начальный момент вре-

мени (υ0) через построение касательных к кривым 

αSn = f (τ). Касательные проводили через точку на-

чала координат. 

Результаты и их обсуждение

Влияние интенсивности УЗО 
на извлечение олова

Интенсивность ультразвукового воздействия 

оказывала различное влияние на исследуемые 

системы (табл. 1). При сернокислотном выщела-

чивании увеличение интенсивности УЗО до I =

= 120 Вт/см2 позволяло повысить извлечение оло-

ва на 14,5 %. Дальнейшее повышение величины I 

не приводило к значительному росту извлечения 

олова, что связано с ослаблением кавитационных 

процессов при чрезмерном увеличении радиуса 

кавитационных пузырьков [31]. 

При солянокислом выщелачивании с акустиче-

ским воздействием извлечение олова уменьшалось 

до 28—29 % и было сопоставимо с показателями 

сернокислотного выщелачивания. Снижение эф-

фективности солянокислого выщелачивания при 

введении УЗО, вероятнее всего, связано с умень-

шением растворимости хлороводорода в водном 

растворе ввиду локального перегрева в горячих 

точках, образующихся при схлопывании кавита-

ционных пузырьков [32]. 

При выщелачивании ITO в метансульфоновой 

кислоте УЗО снижала извлечение олова во всем 

исследуемом диапазоне интенсивности УЗО до 

1,7—4,3 %, что может свидетельствовать о термиче-

ском разложении метансульфоновой кислоты при 

акустической кавитации [33]. Некоторое увели-

чение извлечения олова с ростом интенсивности 

УЗО связано, вероятно, с ослаблением кавитаци-

онных процессов.

Последующие исследования влияния концен-

трации кислот и температуры проводили при по-

стоянной интенсивности УЗО: I = 180 Вт/см2.

Влияние типа и концентрации кислот 
на извлечение олова

Согласно полученным данным (рис. 2), при 

выщелачивании ITO без использования УЗО в 

растворах соляной (рис. 2, a) и серной (рис. 2, в) 

кислот в первые 20—40 мин происходило наибо-

лее интенсивное растворение олова, после чего 

скорость процесса значительно уменьшалась из-за 

снижения количества непрореагировавшего ITO 

и концентрации ионов H+. При выщелачивании 

в растворах метансульфоновой кислоты (без УЗО) 

графики зависимости αSn = f (τ) были прямолиней-

ными (рис. 2, д) ввиду низкого извлечения и боль-

Таблица 1. Влияние интенсивности УЗО 
на извлечение олова при выщелачивании 
в серной, соляной и метансульфоновой кислотах 
(Скислот = 0,2 н, Т = 333 К, τ = 60 мин)

Table 1. Effect of ultrasonic treatment intensity on tin 

recovery during leaching in sulphuric, hydrochloric, 

and methanesulphonic acids 

(Cacids = 0.2 N, Т = 333 K, τ = 60 min)

I, Вт/см2
Извлечение олова, %

H2SO4 HCl CH3SO3H

0 14,9 47,5 5,6

120 29,4 28,0 1,7

180 29,0 28,5 2,8

240 31,6 28,8 2,8

300 31,2 29,3 4,3
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Рис. 2. Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение олова при различных концентрациях 

соляной (a, б), серной (в, г) и метансульфоновой (д, е) кислот без использования (a, в, д) 

и с использованием (б, г, е) УЗО

T = 333 К; I = 180 Вт/см2; Скислот, н: 0,1 (1), 0,2 (2), 0,4 (3) и 1,0 (4)

Fig. 2. Effect of leaching duration on tin recovery at various concentrations of hydrochloric (a, б), sulphuric (в, г) and 

methanesulphonic (д, е) acids without (a, в, д) and with (б, г, е) ultrasonic treatment 

T = 333 К; I = 180 W/cm2; Cacids, N: 0.1 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), and 1.0 (4)
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шого количества непрореагировавшего оксида 

олова.

Растворение олова без воздействия ультразвука 

наиболее интенсивно происходило в растворах со-

ляной кислоты: извлечение достигало 76 % в 1,0 н 

растворе HCl. При выщелачивании в серной и ме-

тансульфоновой кислотах максимальное извлече-

ние олова составляло 53 и 48,5 % соответственно 

(Скислот = 1,0 н). Очевидно, что высокие степени 

извлечения олова в соляной кислоте обусловлены 

ее более высокой степенью диссоциации по срав-

нению с серной и метансульфоновой кислотами. 

Ультразвуковая обработка интенсифицирова-

ла выщелачивание олова в серной кислоте: извле-

чение олова повышалось на 13—30 % и достигало 

66 % (рис. 2, г). Напротив, акустическое воздействие 

снижало извлечение олова в соляной (рис. 2, б) 

и метансульфоновой (рис. 2, е) кислотах. Напри-

мер, без УЗО извлечение олова в 0,2 н растворе со-

ляной кислоты достигало 48 %, а при воздействии 

ультразвука оно снижалось на 20 %. При выщела-

чивании в метансульфоновой кислоте УЗО умень-

шала извлечение олова в 2—6 раз, в раствор перехо-

дило лишь 10 % олова за 60 мин выщелачивания в 

1,0 н растворе кислоты. Столь заметное снижение 

извлечения олова в соляной и метансульфоновой 

кислотах, вероятнее всего, связано с разложением 

кислот под воздействием ультразвука.

Частные порядки реакций выщелачивания ок-

сида олова по исследуемым кислотам значительно 

меняются под воздействием ультразвука (рис. 3, 

табл. 2), особенно это характерно для соляной 

и метансульфоновой кислот, которые наиболее 

сильно подвергаются разложению под акустиче-

ским воздействием.

Влияние температуры выщелачивания 
на извлечение олова

Повышение температуры с 298 до 333 К замет-

но интенсифицировало выщелачивание олова в 

растворах серной (рис. 4, в) и соляной (рис. 4, a) 

кислот. Однако, при Т = 353 К после 10—20 мин 

выщелачивания концентрация ионов олова в 

Таблица 2. Частные порядки реакций 
выщелачивания оксида олова по серной, соляной 
и метансульфоновой кислотам

Table 2. Partial orders of tin oxide leaching reactions 

by sulphuric, hydrochloric, and methanesulphonic acids

Кислота
Порядок реакций по кислотам

без УЗО с УЗО

HCl 0,8 1,5

H2SO4 1,4 1,1

CH3SO3H 1,5 0,3

Рис. 3. Определение частного порядка реакций растворения олова в растворах соляной (1), серной (2) 

и метансульфоновой (3) кислот без использования (a) и с использованием (б) УЗО

Fig. 3. Evaluation of the partial reaction orders for tin dissolution in hydrochloric (1), sulphuric (2), and methanesulphonic (3) 

acid solutions without (a) and with (б) ultrasonic treatment
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растворах снижалась (рис. 4, a, в, кр. 4), что мо-

жет свидетельствовать о возможности гидролиза 

и осаждения олова при повышенных температу-

рах [34].

В отсутствие УЗО извлечение олова из ITO бы-

ло максимальным в растворах соляной кислоты и 

достигало 47 % при Т = 333 К. Применение ульт-

развука приводило к уменьшению эффективно-

сти солянокислого выщелачивания по сравнению 

с опытами, проведенными без УЗО: извлечение 

олова снижалось на 19—22 % при Т = 333÷353 К 

(рис. 4, б). 

Рис. 4. Влияние продолжительности выщелачивания 

в соляной (a, б), серной (в, г) и метансульфоновой (д) 

кислотах на извлечение олова при различных 

температурах процесса без использования (a, в) 

и с использованием (б, г) УЗО

Скислот = 0,2 н; I = 180 Вт/см2; T, К: 298 (1), 313 (2), 333 (3) и 353 (4)

Fig. 4. Effect of leaching duration in hydrochloric (a, б), 

sulphuric (в, г), and methanesulphonic (д) acids on tin recovery 

at various process temperatures without (a, в) and with (б, г) 

ultrasonic treatment

Cacids = 0.2 N; I = 180 W/cm2; T, K: 298 (1), 313 (2), 333 (3), and 353 (4)
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Сернокислотное выщелачивание олова, на-

против, интенсифицировалось под воздействием 

ультразвука во всем изучаемом температурном ин-

тервале: извлечение олова в раствор повышалось 

в 2,0—3,4 раза, достигая 30,5 % при Т = 313÷333 К 

(рис. 4, г). Растворение олова в метансульфоновой 

кислоте было незначительным, ионы олова были 

обнаружены только в растворах после выщелачи-

вания при Т = 333 К: в отсутствие УЗО αSn = 5,6 %, 

а при использовании УЗО — 2,8 % (рис. 4, д).

На основе полученных кинетических законо-

мерностей рассчитана (рис. 5) кажущаяся энергия 

активации (Ea) растворения оксида олова в соля-

ной и серной кислотах: HCl — 40,4 (22,9) кДж/моль, 

H2SO4 — 4,0 (29,0) кДж/моль (в скобках указаны 

значения, полученные при выщелачивании с ис-

пользованием УЗО). Полученное значение Ea и 

величина частного порядка реакции выщелачи-

вания оксида олова в соляной кислоте (без УЗО) 

свидетельствуют о протекании процесса в кине-

тическом режиме. Под акустическим воздействи-

ем величина Ea реакции солянокислого выщела-

чивания оксида олова уменьшается, что может 

быть признаком перехода процесса в смешанный 

режим. Сернокислотное выщелачивание окси-

да олова (без УЗО), вероятнее всего, протекает в 

диффузионном режиме, а УЗО способствует сни-

жению влияния диффузионных факторов, что 

проявляется в переходе процесса в смешанный 

режим.

Выводы

Проведенные исследования, направленные на 

установление влияния выбора кислот, их концен-

траций, температурных режимов, ультразвуковой 

обработки и продолжительности выщелачивания 

отслуживших дисплеев на показатели выщелачи-

вания, позволили установить следующие законо-

мерности:

1. Ультразвуковая обработка интенсифициро-

вала растворение оксида олова в 0,2 н растворах 

серной кислоты, позволяя извлекать на 14—16 % 

больше олова. Применение ультразвука при вы-

щелачивании оксида индия—олова в соляной и 

метансульфоновой кислотах снижало извлечение 

олова до 28 и 1,7 % соответственно. 

2. Максимальное извлечение олова (76 %) при 

выщелачивании без акустического воздействия 

было достигнуто в растворах соляной кислоты 

(CHCl = 1,0 н) при T = 333 К за 60 мин. При воздей-

ствии ультразвука наибольшее извлечение олова 

(66 %) было получено в 1,0 н растворе серной кис-

лоты при T = 333 К за 60 мин.

Рис. 5. Определение кажущейся энергии активации реакций выщелачивания олова в соляной (1) 

и серной (2) кислотах без использования (a) и с использованием (б) УЗО

Fig. 5. Evaluation of the apparent activation energy for tin leaching reactions in hydrochloric (1) and sulphuric (2) acids 

without (a) and with (б) ultrasonic treatment
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3. Повышение температуры выщелачивания 

значительно увеличивало начальные скорости 

растворения олова. Полученные величины кажу-

щейся энергии активации выщелачивания олова 

в соляной кислоте свидетельствуют о протекании 

процесса в кинетическом режиме без использо-

вания ультразвука и в смешанном режиме в слу-

чае воздействия УЗО. При использовании серной 

кислоты выщелачивание олова протекает в диф-

фузионном режиме, а ультразвуковое воздействие 

приводит к переходу процесса в смешанный 

режим. 
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Переработка халькопиритового концентрата 
с применением сульфатизирующего обжига
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  Артем Юрьевич Соколов (aiu.sokolov@ksc.ru)

Аннотация: Халькопирит (CuFeS2) является одним из основных минералов, перерабатываемых в промышленном масштабе для 

получения меди, который зачастую превалирует в медных концентратах, поступающих на последующую пирометаллургиче-

скую переработку. В работе показана возможность эффективного и селективного выделения меди из халькопиритового концен-

трата с применением сульфатизирующего обжига, сернокислотного выщелачивания и жидкостной экстракции. Установлено, 

что при температуре обжига 700 °С в течение 1,5 ч происходит полное разложение халькопирита с образованием гематита (Fe2O3) 

и халькоцианита (CuSO4). В результате выщелачивания огарка раствором серной кислоты концентрацией 0,02 М в водную фазу 

переходит большая часть меди, в то время как железо концентрируется в твердом остатке. Кроме того, в результате выщелачива-

ния огарка в остатке концентрируются и благородные металлы, содержание которых составляет, г/т: Pd – 41,61, Pt – 5,65, Ag – 

96,22, Au – 4,81. Очистка раствора выщелачивания от железа посредством жидкостной экстракции ди-2-этилгексилфосфорной 

кислотой показала высокую эффективность: при использовании 25 %-ного раствора экстрагента при соотношении О : В = 1 : 1 

на двух ступенях концентрация железа в водной вазе снижается с 3,05 до 0,01 г/дм3, а при О : В = 1 : 2 на четырех ступенях – 

до 0,006 г/дм3. После железоочистки и упаривания раствора получен медный купорос, содержащий, %: CuSO4·5H2O – 99,84 

(в пересчете на медь – 25,42), Ni – 0,014, Al – 0,007, Fe – 0,0003, As – 0,0002. 

Ключевые слова: медный концентрат, халькопирит, обжиг, медь, железо, экстракция, благородные металлы.
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Abstract: Chalcopyrite (CuFeS2) is one of the primary minerals processed on an industrial scale for copper production and often dominates 

copper concentrates sent for pyrometallurgical processing. This study demonstrates the efficient and selective extraction of copper from 

chalcopyrite concentrate through sulfating roasting, sulfuric acid leaching, and solvent extraction. At a roasting temperature of 700 °C for 1.5 h, 

chalcopyrite fully decomposes into hematite (Fe2O3) and chalcanthite (CuSO4). Leaching the calcine with a 0.02 M sulfuric acid solution 

transfers most of the copper to the aqueous phase, while iron concentrates in the solid residue. Additionally, precious metals concentrate in the 

residue after leaching of the calcine, with the following content in g/t: Pd – 41.61, Pt – 5.65, Ag – 96.22, Au – 4.81. The removal of iron from the 

leach solution using solvent extraction with di-2-ethylhexyl phosphoric acid was highly effective: with a 25 % extractant solution and an organic-

to-aqueous ratio of 1:1 over two stages, the iron concentration in the aqueous phase dropped from 3.05 to 0.01 g/dm3, and with an organic-to-

aqueous ratio of 1:2 over four stages, it decreased to 0.006 g/dm3. After iron purification and solution evaporation, copper sulfate was obtained 

with the following composition (%): CuSO4·5H2O – 99.84 (equivalent to 25.42 % copper), Ni – 0.014, Al – 0.007, Fe – 0.0003, As – 0.0002. 

Keywords: copper concentrate, chalcopyrite, roasting, copper, iron, extraction, precious metals.
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Введение

Халькопирит (CuFeS2) — один из основных 

промышленных медьсодержащих минералов, на 

который приходится порядка 70 % всех мировых 

запасов меди. Преобладающим методом извлече-

ния меди из халькопиритовых руд является пен-

ная флотация с получением богатого медью кон-

центрата [1]. Бóльшая часть меди производится по 

металлургической схеме: плавка—конвертирова-

ние—рафинирование. При плавке богатых суль-

фидных руд или концентратов получают штейны, 

содержащие до 40 % Cu [2]. 

Несмотря на высокую эффективность класси-

ческих пирометаллургических способов перера-

ботки медных концентратов (МК) [3], в настоя-

щий момент активно изучаются альтернативные 

методы их переработки, однако они не нашли ши-

рокого применения в промышленности. Так, для 

сокращения выбросов сернистого газа в атмосфе-

ру [4] исследуются различные способы выщела-

чивания халькопиритсодержащих концентратов: 

автоклавное сернокислотное [5], микроволновое 

сернокислотное [6], хлоридное [5], выщелачивание 

растворами минеральных солей с серной кислотой 

[7] и др. Гидрометаллургические методы также 

позволяют избежать перехода мышьяка, зачастую 

присутствующего в сульфидных медных концен-

тратах, в газовую фазу, что снижает себестоимость 

получения меди за счет отсутствия необходимости 

применения специализированных систем пыле- 

и газоочистки [8]. Однако гидрометаллургические 

способы переработки халькопирита затруднитель-

ны в связи с образованием пассивирующего слоя 

на поверхности минерала, что приводит к необхо-

димости использования либо сильных окислите-

лей — пероксида водорода [9] или озона [10], либо 

его предварительной обработки, например меха-

ноактивацией [11], что значительно усложняет его 

переработку. Интенсифицировать гидрометал-

лургическую переработку сульфидных МК также 

возможно посредством применения автоклавного 

выщелачивания [12; 13].

Все интенсивнее развивается бактериальное 

выщелачивание халькопиритсодержащих материа-

лов [13—15], однако биовыщелачивание характе-

ризуется низкой скоростью протекания процесса, 

а также необходимостью поддерживать оптималь-

ные условия для обеспечения жизни бактерий, что 

ограничивает реализацию способа на практике.

Помимо вышеописанных методов, для перера-

ботки сульфидных и халькопиритовых МК воз-

можно использование сульфатизирующего обжига 

с переводом меди и железа из сульфида в сульфаты 

[16—19]. Преимуществом способа является при-

менение более низких температур по сравнению 

с классическим окислительным обжигом [20], 

однако при выщелачивании такого концентрата 

в водную фазу перейдут оба металла, и, следова-

тельно, возникнет проблема разделения железа и 

меди гидрометаллургическим способом. Из лите-

ратурных данных известно, что при температуре 

обжига халькопирита 330—357 °С происходит его 

разложение на сульфиды железа и меди, а в ин-

тервале 357—555 °С — преобразование сульфидов 

в соответствующие сульфаты [21]. С увеличением 

температуры обжига до 555—613 °С протекает раз-

ложение сульфата железа до оксидов железа и се-

ры, в то время как для разложения сульфата меди 

требуется бóльшая температура [21], что говорит 

о возможности селективного извлечения меди из 

халькопиритового концентрата на стадии выще-

лачивания. Помимо этого, интерес представля-

ет и поведение благородных металлов, зачастую 

присутствующих в сульфидных МК, при обжиге 

и выщелачивании халькопиритового концентрата. 

В связи с этим целью представленной работы яв-

ляется изучение поведения меди, железа и благо-

родных металлов при обжиге халькопиритового 

концентрата и выщелачивании огарка с последую-

щей железоочисткой для получения медного купо-

роса требуемого качества.

Методика эксперимента

В работе использовали халькопиритовый МК, 

полученный при обогащении медно-сульфидной 

руды Чинейского месторождения, содержащий, 

%: Cu — 20,35; Fe — 23,07; S — 22,91; Ni — 0,47; 

Ca — 0,75; Al — 0,87; Co — 0,05 и микропримеси, г/т: 

As — 138,95; Se — 98,31; Te — 15,74; V — 128,12; 

Mo — 249,18; Pd — 25,95; Pt — 2,84; Au — 2,97; 

Ag — 60,58. Низкое содержание мышьяка в исход-

ном концентрате позволяет применять к нему пи-

рометаллургические методы переработки. По фа-

зовому составу исходный концентрат представляет 

собой халькопирит с примесью кианита (Al2SiO5) 

(рис. 1).

Указанный концентрат измельчали до разме-

ра <74 мкм и выдерживали в лабораторной элек-

тропечи SNOL 7,2/1300 (Umega Group, Литва) в 

течение 0,25—2,0 ч в интервале температур 650—

900 °С. Скорость нагрева концентрата до требуе-

мой температуры составляла 10 °С/мин, масса его 
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навески — 50 г. Полученный огарок выщелачивали 

раствором серной кислоты различной концентра-

ции. Экстракцию железа (III) из раствора выщела-

чивания проводили ди-2-этилгексилфосфорной 

кислотой марки D (Д2ЭГФК) (Волгоградпром-

проект, Россия) в инертном алифатическом раз-

бавителе РЖ-3 (Волганефтехим, Россия) в течение 

5 мин при различных соотношениях О : В и тем-

пературе. Концентрации цветных металлов и же-

леза определяли методом атомно-абсорбционной 

спектрометрии на приборе «AAnalyst 400» (Perkin 

Elmer, США), концентрации благородных метал-

лов и микропримесей — методом масс-спектроме-

трии с индуктивно-связанной плазмой на приборе 

ELAN 9000 DRC-e (Perkin Elmer, США). Фазовый 

состав проб оценивали методом рентгенофазо-

вого анализа (РФА) на дифрактометре XRD-6000 

(Shimadzu, Япония).

Результаты и их обсуждение

1. Термическая обработка 
медного концентрата

Обжиг медного концентрата проводили в тече-

ние 120 мин в интервале температур 650—900 °С. 

На рис. 2 представлены рентгенограммы концен-

тратов, обожженных при разной температуре. 

Установлено, что при низкой температуре прока-

ливания (650—750 °С) основной железосодержащей 

фазой является гематит (Fe2O3), а медьсодержа-

щей — халькоцианит (CuSO4). Однако уже при t =

= 800 °С происходит образование оксида меди (CuO) 

Рис. 1. Фазовый состав исходного МК

Fig. 1. Phase composition of the initial CC

Рис. 2. Фазовый состав огарка после обжига в течение 120 мин при различных температурах 

t, °С: 1 – 650, 2 – 700, 3 – 750, 4 – 800, 5 – 900

Fig. 2. Phase composition of the calcine after roasting for 120 min at various temperatures 

t, °С: 1 – 650, 2 – 700, 3 – 750, 4 – 800, 5 – 900
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и феррита меди (CuFe2O4), что связано с разложе-

нием сульфата меди, а также началом взаимодей-

ствия оксида меди и оксида железа. Взаимодействие 

оксидов металлов подтверждает рентгенограмма, 

полученная для образца, обожженного при t =

= 900 °С, на которой отсутствуют характеристиче-

ские пики гематита, а основной железосодержа-

щей фазой становится феррит меди. Помимо это-

го, медь также присутствует в виде оксида.

Таким образом протекающие процессы при 

различных температурах обжига в общем виде 

можно записать в виде следующих уравнений:

650—750 °С:    2CuFeS2 + 7,5O2 →

→ 2CuSO4 + Fe2O3 + 2SO2, (1)

800 °С:    4CuFeS2 + 13O2 →

→ 3CuO + Fe2O3 + CuFe2O4+ 8SO2, (2)

900 °С:   2CuFeS2 + 6,5O2 →

→ CuO + CuFe2O4+ 4SO2. (3)

Изучение изменения фазового состава огарка в 

зависимости от времени обжига проводилось при 

температуре 700 °С. Установлено, что фаза халь-

копирита (CuFeS2) перестает идентифицировать-

ся спустя 90 мин обжига, при этом медь и железо 

в результате обжига присутствуют только в виде 

халькоцианита и гематита (рис. 3), что говорит о 

возможности эффективного разделения железа и 

меди из фазы обожженного МК в ходе выщелачи-

вания.

2. Сернокислотное выщелачивание 
обожженного концентрата

При изучении выщелачивания огарка МК, 

полученного после обжига при t = 700 °С, раство-

рами серной кислоты различной концентрации 

установлено, что при использовании для выщела-

чивания раствора, содержащего 0,02 М H2SO4, из-

влечение меди составляет E(Cu) = 83 %, а железа — 

E(Fe) = 4,6 % (рис. 4). С увеличением концентра-

ции кислоты до 1,5 М извлечение меди и железа 

возрастает до 93 и 14 % соответственно. Получен-

ные данные согласуются с результатами, представ-

ленными на рис. 2 и 3: в ходе обжига медь перехо-

дит в водорастворимый халькоцианит, а железо — 

в нерастворимый гематит. При повышении кон-

центрации кислоты гематит реагирует с серной 

кислотой с образованием растворимого сульфата 

железа (III), что приводит к росту концентрации 

Fe(III) в растворе выщелачивания. Увеличение 

концентрации меди в растворе может быть связано 

Рис. 3. Фазовый состав огарка в зависимости от времени обжига при t = 700 °C

τ, мин: 1 – 15, 2 – 30, 3 – 60, 4 – 90, 5 – 120

Fig. 3. Phase composition of the calcine at different roasting times at 700 °C 

τ, min: 1 – 15, 2 – 30, 3 – 60, 4 – 90, 5 – 120
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с наличием в огарке оксида меди, количества ко-

торого недостаточно для идентификации методом 

РФА, однако он реагирует с серной кислотой при 

выщелачивании, и, следовательно, концентрация 

меди в растворе после выщелачивания возраста-

ет. Несмотря на то, что повышение концентрации 

кислоты способствует извлечению меди, приме-

нение менее концентрированного раствора для 

выщелачивания предпочтительнее, так как увели-

чение концентрации кислоты приводит к затруд-

нению дальнейшего разделения железа и меди.

Помимо поведения макрокомпонентов при 

сернокислотном выщелачивании огарка, немалый 

интерес представляет распределение благород-

ных металлов и иных примесей, содержащихся в 

концентрате. Анализ состава остатков выщела-

чивания огарка показал, что из других ценных 

металлов в раствор переходит порядка 60 % нике-

ля, тогда как благородные металлы практически 

не переходят в водную фазу, а концентрируются 

в остатке (табл. 1). Остальные микропримесные 

элементы — мышьяк, селен, теллур, ванадий и мо-

либден — практически не выщелачиваются H2SO4 

концентрацией 0,02 М, что позволяет сконцентри-

ровать их в остатке выщелачивания. Содержание 

микропримесей в остатке после выщелачивания 

H2SO4 концентрацией 1,5 М меньше, чем в случае 

0,02 M H2SO4, что особенно заметно по мышьяку 

и молибдену. Следовательно, с ростом концен-

трации кислоты происходит большее извлечение 

этих компонентов в раствор, что приводит к сни-

жению селективности процесса выщелачивания. 

На основании данных, представленных на рис. 4 

и в табл. 2, в качестве раствора для выщелачивания 

обожженного концентрата выбрана H2SO4 кон-

центрацией 0,02 М.

При изучении кинетики выщелачивания огар-

ка установлено, что извлечение меди в раствор в 

течение первых 15 мин процесса составляет 72,4 % 

с постепенным его увеличением до 83,5 % при про-

ведении процесса 60 мин (рис. 5). Железо, в свою 

очередь, за 15 мин извлекается на 0,9 %, однако 

спустя 60 мин выщелачивания его извлечение в 

раствор составляет 4,6 %. Увеличение времени вы-

щелачивания не способствует значительному по-

Рис. 4. Влияние концентрации H2SO4 

на выщелачивание огарка МК

t = 60 °C, τ = 1 ч, Т : Ж = 1 : 5

Fig. 4. Effect of H2SO4 concentration on the leaching 

of copper concentrate calcine

t = 60 °C, τ = 1 h, S : L = 1 : 5

Таблица 1. Распределение металлов 
при выщелачивании огарка МК 
(Т : Ж = 1 : 10, t = 60 °C, τ = 1 ч)

Table 1. Metals distribution during leaching of copper 

concentrate calcine (S : L = 1 : 10, t = 60 °C, τ = 1 h)

Ме
Единица 

измерения
С(Ме)исх

Состав остатков 

выщелачивания огарка

С(H2SO4) =

= 0,02 М

С(H2SO4) =

= 1,5 М

Ni

%

0,47 0,31 0,30

Cu 20,35 2,0 1,6

Ca 0,75 0,70 0,70

Co 0,05 0,02 0,01

Al 0,87 1,30 1,62

Fe 23,07 40,8 40,1

As

г/т

138,95 257,80 134,20

Se 98,31 128,30 97,30

Te 15,74 22,63 25,96

Ag 60,58 96,22 101,49

Pd 25,95 41,61 45,44

Au 2,97 4,81 5,59

Pt 2,84 5,65 5,06

V 128,12 208,3 192,9

Mo 249,18 349,8 217,1

Таблица 2. Влияние температуры 
на выщелачивание огарка МК 
(Т : Ж = 1 : 5, C(H2SO4) = 0,02 М, τ = 1 ч)

Table 2. Effect of temperature on the leaching of copper 

concentrate calcine (S : L = 1 : 5, C(H2SO4) = 0.02 М, τ = 1 h)

t, °C E(Cu), % E(Fe), %

20 81,5 4,5

40 82,3 4,6

60 83,2 4,6
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вышению извлечения как меди, так и железа, од-

нако для достижения максимального извлечения 

меди в раствор последующие процессы выщелачи-

вания проводились в течение 60 мин.

При исследовании влияния соотношения Т : Ж 

на выщелачивание концентрата установлено, что 

извлечение меди снижается незначительно — при 

Т : Ж = 1 : 10 степень извлечения в раствор со-

ставляет 85,9 %, в то время как при Т : Ж = 1 : 2 — 

74,6 %, что эквивалентно концентрациям меди 

17,46 и 75,96 г/дм3 соответственно (рис. 6). При 

этом извлечение железа на всем интервале Т : Ж не 

превышает 5,6 %, которое наблюдается при Т : Ж =

= 1 : 10, а его максимальная концентрация состав-

ляет 4,38 г/дм3 при Т : Ж = 1 : 2. Стоит отметить, 

что извлечение меди в раствор при Т : Ж = 1 : (3÷5) 

составляет 81,2 и 83,1 % соответственно, что гово-

рит о большей эффективности процесса, чем при 

выщелачивании при Т : Ж = 1 : 2. При Т : Ж = 1 : 10 

концентрация меди в растворе 17,46 г/дм3 является 

недостаточной для его дальнейшей переработки. 

Немаловажным является и влияние Т : Ж на 

разделение меди и железа при выщелачивании. 

Так, если исходное соотношение Cu/Fe в концен-

трате составляет βCu/Fe = 0,88, то в ходе выщела-

чивания оно повышается в растворе до 13,5 и 17,3 

при Т : Ж = 1 : 10 и 1 : 2 соответственно, причем 

зависимость носит нелинейный характер (см. 

рис. 6). Отсутствие прямой пропорциональности 

можно объяснить повышением концентрации ме-

ди в растворе при уменьшении соотношения Т : Ж, 

что, вероятно, приводит к снижению активности 

серной кислоты, менее интенсивно взаимодей-

ствующей с гематитом. В связи с вышеуказанным 

оптимальным является интервал соотношений 

Т : Ж = 1 : (5÷3), на котором концентрации меди и 

железа в растворе составляют, соответственно, 

33,8—55,0 и 2,15—3,25 г/дм3 при коэффициенте 

разделения βCu/Fe = 15,7÷16,9.

Установлено, что повышение температуры вы-

щелачивания незначительно увеличивает извле-

чение меди в раствор и практически не влияет на 

извлечение железа (см. табл. 2). Малое влияние 

температуры на извлечение меди обусловлено от-

сутствием химической реакции при выщелачи-

вании меди, т.е. процесс основан на растворении 

халькоцианита в жидкой фазе. Отсутствие влия-

ния температуры на извлечение железа объясня-

ется низкой концентрацией кислоты в растворе 

выщелачивания.

3. Экстракция железа 
из раствора выщелачивания

Для разделения железа (III) и меди (II) в суль-

фатных растворах зачастую применяют гидроли-

тический способ осаждения железа в виде нерас-

творимого в водной фазе гидроксида (железистого 

кека) [22]. Однако в образующийся кек соосажда-

ется часть меди, что приводит к ее потерям с от-

вальными продуктами. В связи с этим предложе-

но проводить разделение железа (III) и меди (II) 

посредством экстракции Fe(III) из медного рас-

твора экстрагентами на основе Д2ЭГФК, которые 

успешно показали себя для извлечения железа (III) 

из медного электролита [23]. Для экстракции при-

менялся 25 %-ный раствор технической Д2ЭГФК 

в алифатическом инертном разбавителе. Исходя 

из изотермы экстракции Fe(III) из раствора выще-

лачивания установлено, что железо практически 

Рис. 5. Кинетика выщелачивания огарка

Т : Ж = 1 : 5, C(H2SO4) = 0,02 М, t = 60 °C

Fig. 5. Kinetics of calcine leaching

S : L = 1 : 5, C(H2SO4) = 0.02 М, t = 60 °C

Рис. 6. Влияние Т : Ж на извлечение 

и разделение Fe и Cu при выщелачивании

C(H2SO4) = 0,02 М, τ = 1 ч, t = 60 °C

Fig. 6. Effect of S : L on the extraction and separation 

of Fe and Cu during leaching

C(H2SO4) = 0.02 М, τ = 1 h, t = 60 °C
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количественно извлекается за 2 ступени экстрак-

ции при О : В = 1 : 1 и за 4 ступени при О : В =

= 1 : 2 — остаточная концентрация железа (III) в 

рафинатах составляет 0,01 и 0,006 г/дм3 соответ-

ственно (рис. 7), что эквивалентно степени извле-

чения 99,7 и 99,8 %. Стоит отметить, что извлечение 

меди (II) не превышает 2,7 %, так как в изучаемых 

условиях сродство Д2ЭГФК к железу (III) больше, 

чем к меди (II) [24], следовательно, экстракция 

Fe(III) происходит с большей эффективностью. 

В результате органическая фаза насыщается же-

лезом (III), которое препятствует соэкстракции 

меди (II).

Органическую фазу, насыщенную железом (III), 

возможно регенерировать посредством реэкстрак-

ции соляной [25] или щавелевой [26] кислотами с 

возвращением экстрагента в оборот на стадию экс-

тракции. После глубокой экстракционной железо-

очистки полученный рафинат упаривали с после-

дующим охлаждением, что привело к осаждению 

сульфата меди, содержащего, %: CuSO4·5H2O — 

99,84 (в пересчете на медь — 25,42), Ni — 0,014, Al — 

0,007, Fe — 0,0003, As — 0,0002. Полученный маточ-

ный раствор либо упаривают, либо направляют на 

выщелачивание обожженного концентрата. При 

дальнейшем концентрировании в растворе приме-

сей никеля фильтрат выводится на переработку, в 

ходе которой происходит эффективное разделение 

меди и никеля, например методом жидкостной 

экстракции [27].

Таким образом, посредством сульфатизиру-

ющего обжига возможно не только эффективное 

разделение меди от железа и благородных метал-

лов на стадии выщелачивания, но и получение 

медного купороса, содержащего менее 0,16 % при-

месей после экстракционной железоочистки по-

лученного раствора сульфата меди.

Заключение

Представленный в работе способ переработки 

халькопиритового медного концентрата позволяет 

избежать одну из основных проблем гидрометал-

лургии цветных металлов — стадию железоочист-

ки растворов гидролитическим способом. Разница 

в термической стойкости сульфатов железа и меди 

в интервале температур 650—750 °С дает возмож-

ность переводить основную часть железа в оксид, 

в то время как медь после обжига остается в форме 

сульфата, в результате чего на стадии сернокис-

лотного выщелачивания медь переходит в водную 

фазу, а железо остается в нерастворимом остатке. 

Установлено, что выщелачивание целесообразно 

проводить раствором серной кислоты концен-

трацией 0,02 М в течение 1 ч при соотношении 

Т : Ж = 1 : (3÷5) и температуре 20 °С. Немаловаж-

ным является и возможность разделения меди и 

благородных металлов, которые наряду с желе-

зом в процессе выщелачивания концентриру-

ются в твердой фазе. Низкое содержание железа 

и серной кислоты в растворе выщелачивания 

позволяет провести железоочистку посредством 

селективной катионообменной экстракции — 

при использовании 25 %-ного раствора Д2ЭГФК 

в инертном алифатическом разбавителе при 

О : В = 1 : 1 на двух ступенях железо извлекается 

на 99,7 %. Полученный рафинат направляется на 

получение медного купороса, а также может быть 

использован для электролитического осаждения 

меди.
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Возможности асимметричной прокатки 
однослойных и слоистых материалов 
из алюминия и его сплавов

О.Д. Бирюкова1, А.Е. Могильных1, А.М. Песин1, Д.О. Пустовойтов1, 
И.А. Песин1, М.А. Бирюков2
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  Олеся Дмитриевна Бирюкова (fimapatisonchik@inbox.ru)

Аннотация: Асимметричная прокатка алюминиевых сплавов является одним из способов улучшения их механических и экс-

плуатационных характеристик. Кинематическая асимметрия при прокатке осуществляется при варьировании отношений 

скоростей рабочих валков (V1 /V2). Считается, что при V1 /V2 > 3 процесс асимметричной прокатки по механизму совмещения 

больших деформаций сжатия и сдвига приближен к процессам интенсивной пластической деформации. Выявлено, что боль-

шее количество исследований основано на данных, полученных при ограниченном диапазоне соотношения скоростей валков 

V1 /V2 < 2 при асимметричной прокатке. В статье рассмотрены эффекты, полученные при V1 /V2 = 1÷7,7. Реализация данного 

условия стала возможна благодаря уникальной научной установке – лабораторно-промышленному стану 400 асимметрич-

ной прокатки лаборатории «Механика градиентных наноматериалов им. А.П. Жиляева» МГТУ им. Г.И. Носова. Проведе-

ны эксперименты по асимметричной тонколистовой прокатке алюминиевых сплавов 2024, 5083 и 6061 и аккумулирующей 

прокатке с получением листовых слоистых алюминиевых композитов 5083/2024, 5083/1070 и 6061/5083. Выявлены недостатки 

асимметричной прокатки по сравнению с симметричной: наблюдалось разрушение образцов при единичных относительных 

обжатиях от 37 % для листовых слоистых алюминиевых композитов (5083/2024) и от 40 % – для тонколистовых алюминиевых 

сплавов (6061). Описаны нюансы подготовки материала к обработке, в том числе необходимость зачистки и обезжиривания 

поверхности сплавов перед соединением в композит. Подобраны температурные режимы прокатки, определившие холодную 

асимметричную тонколистовую прокатку (комнатная температура обработки) и теплую асимметричную аккумулирующую 

прокатку (температура нагрева заготовок в печи перед прокаткой 320–350 °C). Показаны снижение силы прокатки (мини-

мально в 1,3 раза), возможность варьирования твердости (в том числе увеличения минимально на 30 %) и технологической 

пластичности при изменении отношений скоростей валков в пределах от 2 до 7,7. Предложены варианты сокращения техноло-

гических циклов обработки алюминиевых сплавов без снижения качества готовой продукции путем уменьшения количества 

прокаток и отжигов в стандартной схеме. 

Ключевые слова: асимметричная прокатка, аккумулирующая прокатка, интенсивная пластическая деформация, технологичес-

кая пластичность, твердость, кинематическая асимметрия, сила прокатки.
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Введение

В соответствии со стратегией развития метал-

лургической промышленности Российской Феде-

рации на период до 2030 г.1 установлен ряд задач, 

ориентированных на получение металлопродук-

ции высокого качества. Отдельно стоит отметить, 

что отрасль цветной металлургии в таких усло-

виях должна показывать прирост производства, 

в том числе не только для импортозамещения, но 

и для возможности экспорта высококачествен-

ной конкурентоспособной продукции. Важно, 

что освоение обработки новых сверхпрочных и в 

Capabilities of asymmetric rolling of single-layer 
and laminated materials made from aluminum and its alloys

O.D. Biryukova1, A.E. Mogilnykh1, A.M. Pesin1, D.O. Pustovoytov1, 
I.A. Pesin1, M.A. Biryukov2

1 Nosov Magnitogorsk State Technical University
38 Lenin Prosp., Magnitogorsk, Chelyabinsk Region 455000, Russia

2 PJSC “Magnitogorsk Iron and Steel Works”
93 Kirov Str., Magnitogorsk, Chelyabinsk Region 455000, Russia

  Olesya D. Biryukova (fimapatisonchik@inbox.ru)

Abstract: Asymmetric rolling of aluminum alloys is one of the methods for improving their mechanical and performance characteristics. 

Kinematic asymmetry during rolling is achieved by varying the roll speed ratios (V1 /V2). It is believed that when V1 /V2 > 3, the process of 

asymmetric rolling, by combining significant compression and shear deformations, approximates the processes of severe plastic deformation. 

It has been found that the majority of studies are based on data obtained within a limited roll speed ratio range, V1 /V2 < 2, in asymmetric 

rolling. This article examines the effects observed at V1 /V2 = 1÷7.7. The implementation of this condition became possible thanks to a unique 

scientific facility – the 400 laboratory-industrial asymmetric rolling mill at the Zhilyaev laboratory “Mechanics of Gradient Nanomaterials” at 

Nosov Magnitogorsk State Technical University Experiments were conducted on asymmetric thin-sheet rolling of aluminum alloys 2024, 5083, 

and 6061, as well as accumulative roll bonding to produce laminated sheet aluminum composites 5083/2024, 5083/1070, and 6061/5083. The 

disadvantages of asymmetric rolling compared to symmetric rolling were identified: sample failure was observed at single relative reductions of 

37 % for layered sheet aluminum composites (5083/2024) and 40 % for thin-sheet aluminum alloys (6061). The nuances of material preparation 

for processing were described, including the necessity of cleaning and degreasing the alloy surfaces before bonding into a composite. The rolling 

temperature regimes were selected, determining cold asymmetric thin-sheet rolling (room temperature processing) and warm asymmetric 

accumulative roll bonding (heating of the workpieces in the furnace before rolling at 320–350 °C). A reduction in rolling force (by a minimum 

of 1.3 times), the ability to vary hardness (including an increase by a minimum of 30 %), and technological plasticity with changes in the roll 

speed ratios within the range of 2 to 7.7 were demonstrated. Options were proposed for reducing the processing cycles of aluminum alloys without 

compromising the quality of the finished product by reducing the number of rolling passes and annealing steps in the standard process scheme.

Key words: asymmetric rolling, accumulative roll bonding, severe plastic deformation, technological plasticity, hardness, kinematic asymmetry, 

rolling force.
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то же время очень легких материалов определяет 

вектор развития технического прогресса в таких 

отраслях, как космическая, электротехническая, 

автомобилестроение и авиастроение. Алюминий 

и его сплавы являются материалами основного 

выбора при проектировании конструкций в дан-

ных областях производства.

Обеспечить качество алюминиевого метал-

лопроката позволят способы обработки матери-

алов, направленные на комплексное улучшение 

свойств, структуры и геометрических параметров 

продукции. Например, асимметричная прокатка — 

перспективный способ получения качественных 

материалов, с ее помощью возможно улучшить та-

кие механические характеристики, как прочность, 

твердость, пластичность, а также эксплуатацион-

1 Распоряжение Правительства РФ от 28 декабря 2022 г. 

№ 4260-р «Об утверждении стратегии развития метал-

лургической промышленности РФ на период до 2030 г.».
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ные свойства — обрабатываемость давлением, тех-

нологическую пластичности и т.п. [1—10]. Асим-

метрия при прокатке создается целенаправленно 

несколькими способами: варьированием отноше-

ния скоростей валков возможно получить кине-

матическую асимметрию; изменяя отношение ди-

аметров валков, — геометрическую; модифицируя 

поверхность рабочих валков или обрабатываемого 

материала, — физико-механическую или контакт-

ную и т.д. [11—14]. Однако кинематическая асим-

метрия является наиболее технологичным видом, 

которому чаще всего отдается предпочтение. На се-

годняшний день процесс асимметричной прокатки 

с соотношением скоростей рабочих валков V1 /V2 >

> 3 считается видом обработки металлов давлением, 

который максимально приближен к процессам ин-

тенсивной пластической деформации. Главная осо-

бенность заключается в возможности совмещения 

больших деформаций сжатия и сдвига при реализа-

ции схемы простого и чистого сдвига, что влияет на 

деформируемость металлов и сплавов в том числе.

Установлено, что при асимметричной прокат-

ке значительно возрастают твердость и прочность 

материалов [15—19], пластичность при этом сни-

жается, что вызывает необходимость проводить 

промежуточные и заключительные термические 

обработки металлопроката. Но при сочетании вы-

соких значений обжатий и отношений скоростей 

валков возможно сохранение или даже увеличение 

относительного удлинения проката.

Стоит отметить, что в зарубежных публикаци-

ях [20—23] авторы в подавляющем большинстве 

случаев рассматривают ограниченный диапазон 

рассогласования скоростей валков, а именно отно-

шение V1 /V2 не более 2. Данные по влиянию более 

широкого диапазона отношений рабочих валков 

(V1 /V2 = 2÷10) практически полностью отсутству-

ют как в российских, так и в зарубежных исследо-

ваниях. В связи с этим рассматриваемый вопрос 

является, несомненно, актуальным. 

Реализация асимметричной прокатки с ис-

пользованием кинематической асимметрии при 

установленном отношении скоростей рабочих 

валков V1 /V2 в диапазоне 1,05—10,0 стала возмож-

ной благодаря уникальной научной установке 

(УНУ)1 — лабораторно-промышленному стану 400 

асимметричной прокатки2 лаборатории механики 

градиентных наноматериалов им. А.П. Жиляева 

Магнитогорского государственного технического 

университета им. Г.И. Носова. Данное оборудова-

ние не имеет аналогов в России, а наиболее схожий 

по характеристикам агрегат расположен в Юж-

ной Корее (отношение скоростей рабочих валков 

V1 /V2 может составлять 2).

Методика исследований

Исследовалось влияние кинематической асим-

метрии при тонколистовой и аккумулирующей 

прокатке на изменение механических свойств в 

алюминиевых сплавах. Технология асимметрич-

ной прокатки проводилась на УНУ «Стан асим-

метричной прокатки 400» при комнатной темпе-

ратуре. Смазки не были использованы, однако 

предварительно выполнялась прокатка алюминия 

для осуществления его налипания на поверхность 

валков и увеличения тем самым коэффициен-

та трения. Прокатке подвергались алюминиевые 

сплавы 1ххх, 2ххх, 5ххх и 6ххх серий, а именно 

1070, 2024, 5083 и 6061, химический состав которых 

представлен в табл. 1. Выбор сплавов был обуслов-

лен их распространенностью и популярностью 

применения в отраслях производства, для которых 

проводилось данное исследование (автомобиле-

строение, космическая отрасль и т.д.)

Алюминиевые сплавы 2024, 5083 и 6061 обра-

батывали методом асимметричной прокатки с 

варьированием значений относительных обжатий 

в пределах от 5 до 89 % при отношениях скоростей 

валков V1 /V2 от 1 до 7,7. Образцы имели следующие 

размеры, мм: толщина — от 1,9 до 6, ширина — 25, 

длина — 100. Дополнительная термическая обра-

ботка или предварительный нагрев перед прокат-

кой не использовались.

Некоторые параметры асимметричной тон-

колистовой и асимметричной аккумулирующей 

прокаток отличались, что обусловливалось тех-

нологическими особенностями процесса: тонко-

листовая прокатка представляла собой обработку 

однослойных алюминиевых сплавов, в то время 

как аккумулирующая прокатка, общая схема ко-

торой приведена на рис. 1 [24], предназначена для 

слоистых материалов, составляющих композит. 

Данные методы используются для получе-

ния ультрамелкозернистой структуры, при этом 

в процессе аккумулирующей прокатки помимо 

действия схемы совмещенного и простого сдвигов 

также работает процесс аккумуляции напряжений 

после каждого цикла обработки. Однако слож-

ность данного процесса, по сравнению с асимме-

1 https://ckp-rf.ru/catalog/usu/3206908
2 http://lmgn.magtu.ru/ru/oborudovanie.html
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тричной тонколистовой прокаткой, заключается в 

необходимости подготовки поверхности сплавов 

к соединению в процессе обработки. В некоторых 

работах [24—27] описано требование предвари-

тельного механического соединения листов, вли-

яющего на повышение уровня их сцепления при 

прокатке, которое было выполнено на нескольких 

образцах, что показано на рис. 2.

При проведении асимметричной аккумули-

рующей прокатки использовались алюминиевые 

сплавы 1070, 2024, 5083 и 6061, из которых были 

составлены листовые слоистые алюминиевые 

композиты 5083/1070, 5083/2024 и 6061/5083. Для 

перечисленных материалов во всех случаях про-

ведены два цикла прокатки при относительных 

обжатиях в пределах от 45 до 75 % (за исключе-

нием случаев с разрушенными образцами по-

сле 1-го цикла прокатки), отношение скоростей 

валков V1 /V2 составило от 1 до 5. Образцы име-

ли следующие размеры, мм: толщина отдельных 

слоев, составляющих композит, — от 1 до 2 при 

общей толщине двух сплавов от 2 до 4, ширина — 

50, длина — 100. Температурные условия прокат-

ки варьировались от холодной до горячей, пре-

имущественно осуществлялся предварительный 

нагрев заготовок до температур 320—350 °C. По-

верхность каждого сплава (только для спосо-

ба холодной асимметричной аккумулирующей 

прокатки) предварительно зачищали проволоч-

ными щетками или шлифовальной бумагой, по-

сле чего обезжиривали при помощи растворите-

ля. Последующее транспортирование до клети 

осуществлялось незамедлительно во избежание 

образования нового крупного слоя оксидной 

пленки.

Таблица 1. Химический состав (%) алюминиевых сплавов различных серий

Table 1. Chemical composition (%) of aluminum alloys from various series

Сплав Mn Mg Si Fe Cu Cr Ti Zn Al

1070 0,03 0,02 0,15 0,16 0,01 – 0,01 0,04 99,70

2024 0,019 0,473 0,422 0,178 0,02 0,001 0,15 0,25 98,487

5083 0,682 4,479 0,091 0,285 0,027 0,104 0,007 0,014 94,282

6061 0,90 1,00 0,60 0,70 0,32 0,22 0,15 0,25 95,86

Рис. 1. Схема аккумулирующей прокатки [24]

Fig. 1. Scheme of accumulative roll bonding [24]

Рис. 2. Образцы, подготовленные 

для асимметричной аккумулирующей прокатки 

с предварительным соединением их тонкой проволокой

Fig. 2. Workpieces prepared for asymmetric accumulative 

roll bonding with preliminary joining using 

thin wire
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Результаты и их обсуждение

В симметричных случаях (при V1 /V2 = 1) про-

исходило разрушение всех образцов уже в первом 

проходе как при тонколистовой, так и при холод-

ной аккумулирующей прокатке с единичным от-

носительным обжатием 40 % и более, результаты 

представлены в табл. 2 и на рис. 3.

При исследовании также стало очевидным, что 

неправильная, а также не очень тщательная пред-

варительная зачистка и последующее обезжири-

вание поверхности перед аккумулирующей про-

каткой (с любым отношением скоростей валков) 

негативно влияют на формирование переходного 

слоя, образуемого за счет диффузионных взаи-

модействий с определением низкого уровня вне-

дрения слоев основных металлов и сплавов друг в 

друга. Это, в свою очередь, приводит к возникно-

вению микротрещин на границах раздела, а так-

же участков с частичным отсутствием сваривания 

слоев. 

Целесообразность предварительного соедине-

ния сплавов для получения слоистого материала, 

как показано на рис. 2, не была доказана — при 

небольших обжатиях данная «сцепка» не имела 

положительного результата, слои разъезжались, 

проволока разрывалась. При обжатиях более 50 % 

в таком соединении не было необходимости — 

слои одинаково сваривались как при наличии, так 

и при отсутствии проволоки. В некоторых случа-

ях она оказывала отрицательное влияние, которое 

приводило к образованию дефектов переднего и 

заднего концов проката.

Также было выявлено, что формирование ли-

стовых слоистых композитов в режиме холодной 

обработки возможно только при соединении од-

Таблица 2. Результаты симметричной тонколистовой и аккумулирующей прокаток алюминиевых сплавов

Table 2. Results of symmetrical thin-sheet rolling and accumulative roll bonding of aluminum alloys

Материал
Толщина, мм

Относительное обжатие, % Усилие, кН
начальная конечная

2024 6,00 3,10 48 464

5083 1,90 0,95 50 290

6061 2,00 1,20 40 353

5083/2024 3,00 1,90 37 1330

5083/1070 3,00 1,60 47 900

6061/5083 3,00 1,55 48 1200

a б

Рис. 3. Образцы после симметричной тонколистовой (а) и аккумулирующей (б) прокаток

Fig. 3. Workpieces after symmetrical thin-sheet rolling (a) and accumulative (б) roll bonding
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нородных сплавов в первом цикле (например, 

сплав 5083 + сплав 5083 или сплав 1070 + сплав 

1070). Первый и второй циклы с соединением раз-

нородных сплавов (например, сплав 5083 + сплав 

2024 или сплав 6061 + сплав 5083) необходимо 

проводить в режиме теплой прокатки с предва-

рительным нагревом под прокатку до темпера-

туры 320—350 °C (с учетом остывания материала 

во время транспортировки от печи до клети). Го-

рячее деформирование листовых слоистых алю-

миниевых композитов проводилось при нагреве 

заготовок до 420—500 °C, что показало неудовлет-

ворительные результаты, так как на всех образ-

цах образовывались дефекты «передав», «волнис-

тость». В табл. 3 приведены некоторые парамет-

ры режимов асимметричной аккумулирующей 

прокатки — для различных видов обрабатывае-

мого материала (однородных 6061/6061, 5083/5083, 

1070/1070 и разнородных 5083/1070, 5083/2024, 

6061/5083) указаны температуры нагрева загото-

вок перед прокаткой, номер цикла асимметричной 

аккумулирующей прокатки, значение относитель-

ного обжатия и результат сохранения целостности 

образцов после обработки, включая вероятность 

возникновения дефектов, влияющих на возмож-

ность дальнейшей обработки материалов.

Выявлены основные преимущества асимме-

тричной прокатки по сравнению с симметричной: 

снижение усилия прокатки, возможность управ-

ления механическими свойствами (в том числе 

твердостью, прочностью, пластичностью) в зави-

симости от уровня асимметрии, повышение тех-

нологической пластичности. Данные преимуще-

ства характерны как для тонколистовой, так и для 

аккумулирующей прокатки, что показано в табл. 4 

(на примере сплава 6061, обработанного за 1 про-

ход и листового слоистого композита 6061/5083, 

обработанного за 2 цикла). При асимметричной 

аккумулирующей прокатке предварительный на-

грев образцов проводился в течение 10—15 мин при 

температуре 320 °C. Все представленные образцы 

сохранили целостность после обработки.

Важно, что при асимметричной прокатке про-

исходит значительное повышение технологиче-

ской пластичности. Данный параметр учитывается 

при разработке новых технических и технологи-

ческих решений по обработке материалов. Ниже 

приведены экспериментальные данные по симме-

тричной и асимметричной прокаткам (на примере 

алюминиевого сплава 6061), которые наглядно по-

казывают разницу в деформируемости образцов. 

Конечная цель эксперимента — получение ленты 

Таблица 3. Параметры режимов асимметричной аккумулирующей прокатки алюминиевых сплавов 
(сравнение температурных условий)

Table 3. Parameters of the asymmetric accumulative roll bonding modes for aluminum alloys 

(comparison of temperature conditions)

Материал

Температура 

предварительного нагрева 

алюминиевого композита, °C

№ цикла
Относительное 

обжатие, %

Дефекты

Сохранение целостности образцов

6061/6061

5083/5083

1070/1070

– 1 50 +

5083/1070

5083/2024

6061/5083

– 1 50
Расслоение 

(целостность не сохранена)

5083/1070

5083/2024

6061/5083

320–350 1 50 +

5083/1070

5083/2024

6061/5083

320–350 2 50 +

5083/1070

5083/2024

6061/5083

420–500 1 50

Волнистость и передав 

(целостность сохранена, 

однако цикл 2 невозможен)
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толщиной 0,5 мм. В случае симметричной прокат-

ки такой результат достигался за 4 прохода. После 

каждого из проходов возникала необходимость 

в проведении термической обработки, а именно 

отжига, т.е. он проводился 4 раза. Межвалковый 

зазор устанавливался на значение относительного 

обжатия в 35 % в первых трех проходах и 9 % в по-

следнем проходе. Обжатие более 35 % приводило к 

нарушению целостности образца, т.е. его разруше-

нию. Результаты приведены в табл. 5.

При асимметричной прокатке отношение ско-

ростей валков составляло V1 /V2 = 2 (в проходах 1 

и 2), при этом удалось осуществить процесс про-

катки при значении относительного обжатия 63 % 

без разрушения образцов. Как видно из данных 

табл. 6, цель удалось достичь за два прохода. Коли-

чество отжигов также сократилось до двух.

При дальнейшем увеличении уровня кинема-

тической асимметрии до V1 /V2 = 4 значение отно-

сительного обжатия при обработке без разрушения 

составило 75 %. Очевидно, что при асимметричной 

прокатке с отношением скоростей валков V1 /V2 = 4 

достаточно было одного прохода и одного заклю-

чительного отжига (см. табл. 6).

Таблица 6. Экспериментальные данные асимметричной прокатки алюминиевой ленты из сплава 6061

Table 6. Experimental data on asymmetric rolling of aluminum strip made from alloy 6061

№ прохода
Толщина, мм

Относительное обжатие, % Усилие, кН
начальная конечная

V1 /V2 = 2

1 2,00 0,74 63 320

2 0,74 0,50 32 234

V1 /V2 = 4

1 2,00 0,50 75 166

Таблица 4. Результаты асимметричной тонколистовой и аккумулирующей прокаток алюминиевых сплавов 
(сравнение силы прокатки и твердости)

Table 4. Results of asymmetrical thin-sheet rolling and accumulative roll bonding of aluminum alloys 

(comparison of rolling force and hardness)

Материал
Отношение скоростей 

рабочих валков

Относительное 

обжатие, %
Усилие, кН Твердость, HB

6061 2 63 320 118

6061 3 70 228 121

6061 4 75 166 100

6061/5083 2 53 640 65/78

6061/5083 3 62 558 73/89

6061/5083 4 67 490 93/100

Таблица 5. Экспериментальные данные симметричной прокатки алюминиевой ленты из сплава 6061

Table 5. Experimental data on symmetrical rolling of aluminum strip made from alloy 6061

№ прохода
Толщина, мм

Относительное обжатие, % Усилие, кН
начальная конечная

1 2,00 1,30 35 337

2 1,30 0,85 35 272

3 0,85 0,55 35 275

4 0,55 0,50 9 151
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При аккумулирующей прокатке наблюдались 

похожие результаты. Показано, что при холодной 

симметричной аккумулирующей прокатке образ-

цы разрушались уже при значении относительного 

обжатия 42 %. Кроме того, такого уровня относи-

тельного обжатия было недостаточно для сварки 

заготовок в очаге деформации, в связи с чем слои 

металлов либо не сваривались, либо наблюдались 

порывы посередине образцов и дефект «серповид-

ность». Холодная асимметричная прокатка харак-

теризуется уменьшением образования дефектов. 

Все образцы показали хорошую свариваемость 

давлением. Технологическая пластичность значи-

тельно выросла — листовые слоистые алюмини-

евые композиты стало возможным прокатывать 

при единичных относительных обжатиях в диапа-

зоне 75—95 %.

При теплой асимметричной аккумулирующей 

прокатке максимальное значение единичного от-

носительного обжатия составило 98 %. При более 

низких его значениях (до 75 %) наблюдалось уве-

личение коэффициента вытяжки (рассчитывае-

мого по формуле μ = l1 /l0) при повышении уровня 

кинематической асимметрии V1 /V2 до 4 (темпера-

тура предварительного нагрева образцов состави-

ла 320 °C, исходная общая толщина сплавов в ком-

позите — 3 мм). Значения коэффициента вытяжки 

при различных отношениях скоростей валков для 

листового слоистого алюминиевого композита 

5083/2024 представлены ниже:

V1 /V2 .............. 1,0        2,0      2,5       3,0       3,5        4,0

μ ................... 1,60     3,00     3,58     3,92     4,40     5,06

Заключение

В России и за рубежом рассматривается огра-

ниченный диапазон рассогласования скоро-

стей валков при асимметричной прокатке. Бла-

годаря современному оборудованию, а именно 

УНУ — лабораторно-промышленному стану 400 

асимметричной прокатки — лаборатории «Меха-

ника градиентных наноматериалов им. А.П. Жи-

ляева» стало возможным обрабатывать метал-

лы и справы при отношении скоростей валков 

V1 /V2 > 2. По результатам проведенных экспери-

ментальных исследований асимметричной тон-

колистовой и аккумулирующей прокаток пока-

заны:

1. Увеличение технологической пластичности 

алюминиевых сплавов (на примере сплавов 2024, 

5083 и 6061) и листовых слоистых алюминиевых 

композитов (на примере 5083/1070, 5083/2024 и 

6061/5083). При тонколистовой прокатке стало 

возможным сократить технологический цикл 

холодной обработки материалов, в том числе 

уменьшить количество прокаток и отжигов без 

снижения качества металлопроката. Показано, 

что вместо четырех стандартных проходов в сим-

метричном режиме допустимо проводить один в 

режиме асимметрии. При аккумулирующей про-

катке возможно осуществление единичного от-

носительного обжатия 98 % без разрушения ма-

териала в асимметричном режиме по сравнению с 

42 % в режиме симметрии. Коэффициент вытяж-

ки возрастал с 1,60 до 5,06 при увеличении отно-

шения скоростей валков V1 /V2 в диапазоне от 1 до 

4 (на примере листового слоистого алюминиевого 

композита 5083/2024).

2. Возможность регулирования механических 

свойств (на примере твердости) при изменении 

уровня асимметрии при отношении скоростей 

валков V1 /V2 в диапазоне от 2 до 4.

3. Снижение усилия прокатки при повышении 

уровня асимметрии: например, для алюминиево-

го сплава 6061 усилие уменьшалось с 320 до 166 кН 

при увеличении отношения V1 /V2 в диапазоне от 

2 до 4, для листового слоистого алюминиевого 

композита 6061/5083 усилие изменялось с 640 до 

490 кН соответственно. Для других рассматривае-

мых марок алюминиевых сплавов и листовых сло-

истых алюминиевых композитов результаты были 

аналогичными.

4. Особенности подготовки алюминиевых 

сплавов для получения листовых слоистых алюми-

ниевых композитов, заключающиеся в правиль-

ной обработке поверхности перед соединением 

и в отсутствии необходимости в дополнительной 

«сцепке» слоев с помощью проволоки.
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Аннотация: В настоящее время особое место среди материалов, используемых в цветной металлургии, занимают силицирован-

ные углерод-углеродные композиционные материалы (УУКМ). На процесс силицирования пористого УУКМ значительно вли-

яют его микроструктурные характеристики. Изучение влияния пористой структуры различных УУКМ на полноту пропитки 

расплавом кремния может позволить регулировать фазовый состав силицированных материалов в широком диапазоне, а также 

физико-механические и теплофизические свойства углерод-керамического композиционного материала (УККМ). Описаны ре-

зультаты анализа пористой структуры и прочностных характеристик УУКМ на основе иглопробивной преформы с различными 

типами углеродных матриц (пироуглеродная, кокс натурального и синтетического пеков, кокс фенолформальдегидной смолы) и 

УККМ на их основе. В силу особенностей формирования углеродной матрицы из жидкой или газовой фаз наблюдается отличие 

по границам диапазонов пор. Углеродная матрица, сформированная газофазным методом, оставляет меньше наноразмерных 

пор в сравнении с матрицей, полученной жидкофазным методом. Установлено влияние структуры порового пространства и 

природы матричного углерода различных УУКМ на основе иглопробивных преформ на их степень насыщения расплавом крем-

ния, глубину пропитки, а также определены механические свойства.

Ключевые слова: углерод-углеродные композиционные материалы, пористая структура, углеродная матрица, углеродная пре-
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Abstract: Currently, siliconized carbon-carbon composites (C/C composites) hold a significant position among materials used in non-

ferrous metallurgy. The process of Liquid Silicon Infiltration (LSI) for porous C/C composites is strongly inf luenced by their microstructural 

characteristics. Studying the effect of the porous structure of various C/C composites on the completeness of silicon infiltration can enable 
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Введение

Современное развитие материаловедения не-

возможно без создания и внедрения высокотем-

пературных материалов, обладающих сочетанием 

жаропрочности, хорошей термостойкости, высо-

ких механических характеристик, сопротивления 

к износу и устойчивости к воздействию агрессив-

ных газовых и жидких сред при высоких темпера-

турах. Силицированный графит в значительной 

степени удовлетворяет указанным требованиям. 

Это обусловливает его широкое применение в хи-

мической, металлургической и энергетической от-

раслях промышленности. Силицированный гра-

фит используется в качестве деталей узлов трения 

(уплотнительных колец, подшипников скольже-

ния) в насосах, реакторах; для защитной арматуры 

термопар погружения; для стопорно-разливочно-

го припаса металлургических печей. Обеспечение 

и повышение прочностных свойств материала в 

условиях высоких температур диктует необходи-

мость разработки новых конструкционных мате-

риалов [1—3].

В настоящее время особое место среди мате-

риалов, используемых в цветной металлургии, 

занимают силицированные углерод-углеродные 

композиционные материалы (УУКМ). Процесс 

силицирования является одним из наиболее эф-

фективных и быстрых методов формирования ке-

рамической матрицы. Суть метода заключается в 

нанесении на поверхности пористого УУКМ-полу-

фабриката шликерного покрытия на основе крем-

нийсодержащего порошка, которое разлагается 

при температурах более 1414 °С с образованием 

расплава кремния. На процесс силицирования 

пористого УУКМ значительно влияют его микро-

структурные характеристики. Полнота пропитки 

расплавом кремния обусловлена характером по-

ристой структуры и распределением пор в УУКМ 

(величиной объема пор, размерами и конфигура-

the regulation of the phase composition of siliconized materials over a wide range, as well as the physical, mechanical, and thermophysical 

properties of C/C–SiC composites. This paper presents the results of analyzing the porous structure and strength characteristics of 

C/C composites based on needle-punched preforms with different types of carbon matrices (pyrocarbon, natural and synthetic pitch coke, 

and phenol-formaldehyde resin coke) and the C/C–SiC composites derived from them. Due to the specific features of carbon matrix 

formation from liquid or gas phases, differences in pore size distribution were observed. A carbon matrix formed by the gas-phase method 

exhibits fewer nanoscale pores compared to one formed by the liquid-phase method. The inf luence of the pore structure and the nature 

of the matrix carbon in various needle-punched preforms on the degree of saturation during LSI, infiltration depth, and mechanical 

properties was determined.
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цией пор, их распределением по всему объему, до-

ступностью для проникновения расплава). Изуче-

ние влияния структурных особенностей пористых 

УУКМ на реакционную способность с распла-

вом кремния и полноту пропитки может позво-

лить регулировать фазовый состав силицирован-

ных материалов в широком диапазоне, а также 

физико-механические и теплофизические свой-

ства углерод-керамических композиционных ма-

териалов (УККМ) [4—14].

В зависимости от целевого назначения, кон-

структивных особенностей изделий и условий их 

эксплуатации для производства УУКМ применя-

ют различные методы изготовления армирующих 

преформ и формирования углеродной матрицы. 

Каждый тип углеродных армирующих каркасов 

имеет свои структурные особенности и совмест-

но с различными режимами технологических 

процессов их уплотнения углеродной матрицей 

обладает определенным набором диапазонов пор 

по размерам при их различной конфигурации. 

В последнее десятилетие большое внимание уде-

лено разработке высокоскоростных, полностью 

автоматизированных технологий создания игло-

пробивных армирующих каркасов из углеродных 

волокон. Появление новых иглопробивных карка-

сов поставило задачу разработки на их основе по-

ристых УУКМ и корректировки технологических 

режимов силицирования для получения высоко-

плотных УККМ с однородно распределенным в 

нем SiC [15—20].

Для насыщения армирующего каркаса углерод-

ной матрицей применяют различные углеродсо-

держащие вещества. В случае формирования угле-

родной матрицы газофазным методом пиролизу 

подвергается углеродсодержащий газ и происхо-

дит осаждение углерода между волокнами карка-

са. Преимущества данного метода заключаются в 
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обеспечении равномерности распределения угле-

родной матрицы, высоких значений плотности 

осажденного углерода, высокой адгезии матрицы 

с волокном и механико-прочностных характери-

стик УУКМ. Однако газофазный метод характе-

ризуется большой продолжительностью, низким 

коэффициентом использования сырья и, соответ-

ственно, высокой стоимостью [10; 19; 21—24].

Альтернативным методом формирования угле-

родной матрицы является метод пропитки поли-

мерным связующим. Такой подход является наи-

более быстрым и экономически эффективным. 

Жидкофазный метод формирования углеродной 

матрицы включает в себя пропитку углеродных 

каркасов полимерной смолой и последующие пи-

ролиз, карбонизацию и высокотемпературную 

обработку. Прекурсорами могут служить различ-

ные термореактивные (фенолформальдегидные, 

фурановые и др.) и термопластичные (каменно-

угольные и нефтяные пеки) смолы. Механиче-

ские и теплофизические свойства в значительной 

степени зависят от химической и физической 

структуры коксового остатка полимерного свя-

зующего. Достоинствами пеков, кроме высокой 

плотности кокса, являются хорошая склонность 

к графитизации и исключение из технологи-

ческого процесса растворителя. К недостаткам 

относят термопластичность, приводящую к ми-

грации связующего при термообработке, а также 

наличие в пеках канцерогенных соединений, что 

ухудшает условия труда. В промышленности наи-

более часто для формирования углеродной матри-

цы жидкофазным методом используют фенолфор-

мальдегидные смолы и каменноугольные пеки 

[19; 25—28].

Цель работы — определение влияния структу-

ры порового пространства и природы матричного 

углерода различных УУКМ на основе иглопробив-

ных преформ на их степень насыщения расплавом 

кремния, глубину пропитки и механические свой-

ства.

1. Методика исследований

Для проведения исследований были изготов-

лены УУКМ на основе иглопробивной преформы 

(ИПП) производства АО «Композит» (г. Королев). 

Иглопробивная технология позволяет получать 

волокнистые слоистые преформы требуемого 

уровня механических свойств. ИПП из углерод-

ного непрерывного волокна получали при укладке 

лент последовательно с поворотом под определен-

ным углом для снижения анизотропии свойств. 

После получения армирующей преформы про-

странство между волокнами заполнялось угле-

родной матрицей, сформированной газофазным и 

жидкофазным методами.

В качестве прекурсоров углеродной матрицы 

использовались фенолформальдегидная смола 

марки БЖ производства ООО «Науком» (г. Н. Нов-

город), натуральный и синтетический каменно-

угольные пеки производства ООО «Мини-Макс» 

(г. Москва) и углеродсодержащий газ — метан CH4.

Общую открытую пористость и кажущуюся 

плотность определяли методом гидростатического 

взвешивания по ГОСТ 15139-69.

Данные о размерах и объемном содержании пор 

исследуемых материалов получали методом эта-

лонной контактной порометрии (ЭКП) на приборе 

«Porosimeter 3.2». Метод ЭКП позволяет оценивать 

интегральную и дифференциальную пористость 

материалов и их плотность. Диапазон измерения 

пор — от 1 нм до 500 мкм. Эксперимент в методе 

ЭКП сводится к измерению равновесной кривой 

относительного влагосодержания (отношения 

объема жидкости — октана — в порах к весу или 

к объему пористого тела) между эталоном и из-

меряемым образцом. Определяется равновесная 

зависимость относительного количества октана в 

исследуемом образце от его количества в эталоне, 

для которого заранее известна порометрическая 

кривая. Из этой зависимости и тарировочной по-

рометрической кривой для эталона (кривой рас-

пределения объема пор по их радиусам) можно 

получить порометрическую кривую для исследуе-

мого образца. Полученные данные интегрального 

и дифференциального распределений пор позво-

ляют оценить объемное содержание пор и пори-

стую структуру материала.

Для изучения пористого пространства и ми-

кроструктуры УУКМ и УККМ проводили ми-

кроструктурный анализ поперечных шлифов 

образцов на сканирующем электронном микро-

скопе JCM-6610 LV с энергодисперсионным ана-

лизатором «AdvancedAZtec». Исследование может 

проводиться при различных увеличениях при 

ускоряющем напряжении 20 кВ. Анализ струк-

туры рельефа поверхности выполняется за счет 

контраста фотографии микроструктуры, полу-

ченной в ходе съемки во вторичных электронах 

(SEI). Съемка в отраженных электронах (BEC) ис-

пользуется для определения элементного состава и 

морфологии поверхности образцов за счет разного 

распределения электронной плотности элементов. 
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Более тяжелые элементы — светлые (например, Si), 

а легкие — темные (например, С).

Испытания по определению пределов разруша-

ющего напряжения при растяжении, сжатии в ос-

новном направлении армирования и при сжатии, 

сдвиге перпендикулярно направлению армирова-

ния проводили на универсальной испытательной 

машине УТС-111 по ОСТ 92-1459-77, 92-1460-77 и 

92-1472-78 соответственно. Диапазон нагружения 

варьируется от 50 Н до 50 кН. Сущность метода 

заключается в приложении нагрузки в местах за-

крепления при различных схемах испытаний со 

скоростью 2—5 мм/мин. Погрешность измерения 

составляет ± 0,5 %.

Исследование структуры УККМ на предмет 

отсутствия скрытых макродефектов (трещин или 

расслоений), а также глубины пропитки расплавом 

кремния осуществляли методом рентгеновской 

томографии с помощью рентгеновского томографа 

XT H 320 LC. Рентгеновское излучение, проходя 

сквозь каждую частицу исследуемого объекта, те-

ряет мощность и регистрируется ячейками матри-

цы приемника. Каждый элемент (пиксель) прием-

ника регистрирует интенсивность рентгеновского 

излучения. Рассчитанные значения серого цвета в 

диапазоне от 0 (черный цвет) до 65536 (белый цвет) 

пропорциональны рентгеновской плотности ча-

стицы изучаемого объекта, которая, в свою оче-

редь, прямо пропорционально зависит от номеров 

атомов, составляющих частицу, в Периодической 

системе химических элементов Менделеева и от 

физической плотности частицы.

2. Результаты и их обсуждение

Основные характеристики (кажущаяся плот-

ность — ρ, кг/м3, открытая пористость — ОП, %) 

различных типов УУКМ в зависимости от типа 

матрицы представлены в табл. 1. Исходная плот-

ность каркаса ИПП составляет 720 кг/м3, объем-

ная доля армирующего наполнителя — 50 %.

2.1. Порометрический анализ УУКМ

Анализ порового пространства может способ-

ствовать в подборе режима для дальнейшего фор-

мирования керамической матрицы. Для изучения 

объемного содержания, распределения и размера 

пор был проведен порометрический анализ образ-

цов с различными углеродными матрицами при 

сопоставимой открытой пористости. Интеграль-

ное и дифференциальное распределения пор в за-

висимости от логарифма их радиуса представлены 

на рис. 1.

Полученные результаты количественного ана-

лиза распределения пор в исследуемых образцах 

с различным типом сформированной углеродной 

матрицы приведены в табл. 2.

Таблица 1. Основные характеристики УУКМ

Table 1. The main characteristics of CCCM

Вид прекурсора Марка материала ρ, кг/м3 ОП, %

Фенолформальдегидная смола ИПП/С-1,3 1360 12,1

Натуральный пек ИПП/А-Н 1590 15,1

Синтетический пек ИПП/А-С 1580 15,5

Пироуглерод ИПП/В-1,4 1480 15,3

Рис. 1. Интегральное (а) и дифференциальное (б) 

распределения пор в зависимости от логарифма 

их радиуса в исследуемых образцах

Fig. 1. Integral (а) and differential (б) pore distributions 

as a function of the logarithm of their radius in the studied 

samples
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Преобладающий размер пор находится в диапа-

зоне от 1 до 15 мкм, что обеспечивает более 50 % 

всего объема пор материала. Одновременно с этим, 

в силу особенностей формирования углеродной 

матрицы из жидкой или газовой фаз, наблюдается 

отличие по границам диапазонов пор. Углеродная 

матрица, сформированная газофазным методом, 

оставляет меньше наноразмерных пор (до 9 %) в 

сравнении с матрицей, сформированной жидко-

фазным методом (от 17 до 36 %). Для ИПП/В ха-

рактерно наличие большего количества закрытых 

пор в сравнении с УУКМ с углеродной матрицей, 

сформированной жидкофазным методом, из-за 

закупоривания части пор в процессе осаждения 

пиролитического углерода из газовой фазы.

2.2. Микроструктурный анализ УУКМ

Микроструктурный анализ особенностей по-

рового пространства УУКМ марок ИПП/С-1,3, 

ИПП/А-Н, ИПП/В-1,4 приведен на рис. 2. Обра-

зец ИПП/А-С не представлен в связи с отсутстви-

ем отличительных структурных особенностей 

кокса на микрофотографиях в зависимости от 

вида пека.

Структура УУКМ с матрицей, сформирован-

ной жидкофазным методом, преимущественно 

имеет высокую пористость с расположением боль-

ших пор вдоль границ пучков волокон и углерод-

ной матрицы, образующихся при пиролизе по-

лимерного связующего на этапе карбонизации 

Таблица 2. Количественный анализ распределения пор УУКМ

Table 2. Quantitative analysis of pore distribution in C/C composites

Марка материала
Распределение пор в диапазоне, %

1 нм–1 мкм 1–15 мкм 15–70 мкм >70 мкм

ИПП/С-1,3 21,4 65,9 10,9 1,8

ИПП/А-Н 35,8 49,6 13,4 1,2

ИПП/А-С 17,3 69,4 10,5 2,8

ИПП/В-1,4 9,1 74,2 13,5 3,2

Рис. 2. Фотографии микроструктуры образцов УУКМ

а – ИПП/С-1,3; б – ИПП/А-Н; в – ИПП/В-1,4

Fig. 2. Microstructure images of C/C composite samples

a – IPP/S-1.3; б – IPP/A-N; в – IPP/V-1.4

a

в

б
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(рис. 2, а, б). Главными магистральными канала-

ми в иглопробивной преформе являются сквозные 

межжгутовые поры, а также поры по направлению 

иглопробивания. Межфиламентное пространство 

УУКМ с матрицей, сформированной жидкофаз-

ным методом, значительно заполнено коксом, а 

также в нем присутствуют поры субмикронного 

размера. Кроме того, в УУКМ с матрицей на ос-

нове кокса смолы (рис. 2, а), как и в УУКМ с пи-

роуглеродной матрицей (рис. 2, в), межжгутовые 

поры достаточно четко наблюдаются. В УУКМ с 

матрицей на основе кокса каменноугольных пе-

ков (рис. 3, б) межжгутовые поры в значительной 

степени заполнены коксом, что может затруднить 

проникновение расплава кремния при дальней-

шем силицировании. В УУКМ с матрицей, сфор-

мированной газофазным методом (рис. 3, в), четко 

выявляются межжгутовые поры радиусом более 

15 мкм.

2.3. Определение прочностных 
характеристик

Исходные УУКМ с различными типами угле-

родных матриц прошли контроль пределов разру-

шающих напряжений при растяжении и сжатии в 

основном направлении армирования (X), а также 

при сжатии и сдвиге в плоскости перпендику-

лярно основному направлению армирования (Z). 

Результаты определения прочностных характери-

стик исходных УУКМ представлены на рис. 3.

В целом получены достаточно высокие зна-

чения физико-механических характеристик для 

всех УУКМ-полуфабрикатов, что может свиде-

тельствовать об их применимости для получения 

УККМ с высокими прочностными свойства-

ми. Для УУКМ всех марок предел прочности при 

растяжении варьируется в диапазоне 117—182 МПа, 

при сжатии по оси X — 90—136 МПа, при сжатии по 

оси Z — 155—203 МПа, при сдвиге — 10—11 МПа.

2.4. Результаты силицирования

При определении технологических параме-

тров и отработке режима процесса силицирова-

ния производилась корректировка коэффициен-

та наносимого количества шликера, состоящего 

из кремнийсодержащего порошка и связующего. 

Количество считается, исходя из входных харак-

теристик исходного УУКМ. Увеличение коэф-

фициента позволяет получить более высокоплот-

ный материал за один цикл пропитки, при этом 

возможно возникновение наплывов остаточного 

кремния, плотно сцепленных с поверхностью об-

разца, которые представляют собой избыток рас-

плава. Оценочными параметрами были выбраны 

привес в процентном отношении к исходной мас-

се и конечная открытая пористость не выше 5 %. 

Полученные данные по оценке степени пропитки 

расплавом кремния различных образцов пред-

ставлены в табл. 3.

УККМ марок ИПП/С-1,3 и ИПП/А-Н имеют 

идентичные привесы (22,6 и 22,7 % соответствен-

но) и остаточную ОП чуть выше 5 %. Наименьшая 

остаточная ОП (4,1 и 3,3 %) наблюдается, соответ-

ственно, у УККМ с исходными пироуглеродной и 

Рис. 3. Пределы прочности при растяжении, сжатии и сдвиге для различных марок УУКМ

1 – ИПП/С-1,3; 2 – ИПП/А-Н; 3 – ИПП/А-С; 4 – ИПП/В-1,4 

Fig. 3. Tensile, compressive, and shear strengths for various grades of C/C composites

1 – IPP/S-1.3; 2 – IPP/А-N; 3 – IPP/А-S; 4 – IPP/V-1.4 
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углеродной матрицами на основе кокса синтетиче-

ского пека. Наибольшим привесом и повышенным 

содержанием SiC обладают УККМ с исходными 

пироуглеродной (31,0 и 12,9 % соответственно) 

и коксовой из синтетического пека (26,0 и 12,2 % 

соответственно) матрицами. Достаточно близкие 

значения объемного содержания карбидной фа-

зы имеют также и УККМ с исходными коксовы-

ми матрицами из фенолформальдегидной смолы 

и натурального пека (9,6 и 11,2 % соответственно). 

Зависимость привеса и содержания карбида крем-

ния от типа углеродной матрицы в графическом 

виде представлена на рис. 4. 

Интенсивность и полнота протекания процес-

са объемного силицирования УУКМ в значитель-

ной мере обусловлены характером их пористой 

структуры, величиной общего объема пор, их раз-

мерами и конфигурацией, распределением по все-

му объему изделия, доступностью для проникно-

вения жидкого кремния. Наиболее вероятно, что 

более благоприятными для проникновения рас-

плава кремния внутрь материала являются меж-

жгутовые поры, после заполнения которых поток 

расходится по межфиламентным порам. УККМ 

марки ИПП/В-1,4 с пироуглеродной матрицей 

имеет наибольшие значения привеса и содержа-

ния SiC, что связано с более подходящей для про-

питки пористой структурой (на межфиламентные 

и межжгутовые поры размерами от 1 до 15 мкм 

приходится около 75 % объема пор). В случае фор-

мирования углеродной матрицы жидкофазным 

методом для материалов ИПП/А-С, ИПП/С-1,3 и 

ИПП/А-Н доля субмикронных пор составляет 17, 

21 и 36 % соответственно, что может приводить к 

преждевременной закупорке пор и непрореагиро-

вавшим с расплавом кремния объемам углеродной 

матрицы.

После силицирования были определены проч-

ностные характеристики УККМ. Результаты ис-

пытаний УККМ после силицирования по опре-

делению пределов прочности при растяжении и 

сжатии в основном направлении армирования (X), 

сжатии и сдвиге в плоскости перпендикулярно ос-

новному направлению армирования (Z) представ-

лены в графическом виде на рис. 5.

Предел прочности при растяжении в направле-

нии армирования УККМ всех типов материалов 

после силицирования, в сравнении с исходными 

УУКМ до пропитки, уменьшается незначитель-

но, что свидетельствует об отсутствии существен-

ной карбидизации углеродных волокон. Предел 

прочности при сжатии вдоль направления арми-

рования образцов УККМ с углеродной матри-

цей увеличивается более чем в 2 раза, при сжатии 

перпендикулярно направлению армирования — 

возрастает до 70 %, а при межслоевом сдвиге — на 

70—80 %. Данное повышение прочностных ха-

рактеристик УККМ всех типов, в сравнении с 

исходными УУКМ, в испытаниях на растяжение, 

сжатие и сдвиг обусловлено образованием карби-

докремниевой матрицы.

Для определения глубины пропитки было про-

ведено томографическое исследование кубических 

Рис. 4. Зависимость содержания карбида кремния 

от типа углеродной матрицы

Тип матрицы: 1 – кокс фенолформальдегидной смолы; 
2 – кокс натурального пека; 3 – кокс синтетического пека; 

4 – пироуглерод

Fig. 4. Dependence of silicon carbide content on the type 

of carbon matrix

Matrix type: 1 – phenol-formaldehyde resin coke; 2 – natural pitch 

coke; 3 – synthetic pitch coke; 4 – pyrocarbon

Таблица 3. Результаты пропитки расплавом кремния по отработанной технологии

Table 3. Results of liquid silicon infiltration using the developed technology

Марка материала ρисх, кг/м3 ОПисх, %
Привес

Δm, %
ρкон, кг/м3 ОПкон, % VSiC, об. %

ИПП/С-1,3 1360 12,1 22,6 1740 5,3 9,6

ИПП/А-Н 1590 15,1 22,7 1950 5,5 11,2

ИПП/А-С 1580 15,5 26,0 2010 3,3 12,2

ИПП/В-1,4 1480 15,3 31,0 1870 4,1 12,9
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Рис. 5. Пределы прочности при растяжении, сжатии и сдвиге для различных марок УККМ

1 – ИПП/С-1,3; 2 – ИПП/А-Н; 3 – ИПП/А-С; 4 – ИПП/В-1,4 

Fig. 5. Tensile, compressive, and shear strengths for various grades of C/C–SiC composites

1 – IPP/S-1.3; 2 – IPP/А-N; 3 – IPP/А-S; 4 – IPP/V-1.4

Рис. 6. Томографические изображения после силицирования образцов УККМ

а – ИПП/С-1,3; б – ИПП/В-1,4; в – ИПП/А-Н; г – ИПП/А-С

Fig. 6. Tomographic images after LSI of C/C–SiC composite samples

a – IPP/S-1.3; б – IPP/V-1.4; в – IPP/A-N; г – IPP/A-S

a

в г

б
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образцов размерами 15×15×15 мм. Томографиче-

ские изображения представлены на рис. 6. Непро-

питанная область обозначена штриховой линией 

для удобства оценки полноты пропитки.

По результатам томографии выявлено, что про-

питка расплавом кремния образцов УККМ с ис-

ходными пироуглеродной и коксовой на основе 

фенолформальдегидной смолы матрицами про-

шла на всю глубину (7,5 мм от поверхности) в срав-

нении с УККМ с исходными пековыми матрица-

ми (до 5 мм от поверхности). Данная особенность 

может быть связана с особенностями формирова-

ния пористой структуры во время карбонизации 

и высокотемпературной обработки: высокая доля 

пор субмикронного размера, малая межжгутовая 

пористость, что затрудняет пропитку расплавом. 

Однако стоит отметить, что выявлена зависимость 

глубины пропитки расплавом кремния от типа 

пека. Так, УККМ с исходной матрицей на основе 

синтетического пека, в сравнении с натуральным 

пеком, имеет глубину пропитки в 1,5 раза больше, 

что связано с более высокой долей пор радиусом 

1—15 мкм. Для детального изучения микрострук-

туры и интегрального состава УККМ был прове-

ден микроструктурный анализ. Фотографии мик-

роструктуры приведены на рис. 7.

Заполнение SiC в УККМ с углеродной матри-

цей, сформированной жидкофазным методом, 

равномерное во всех диапазонах пор. В УККМ с 

исходной пироуглеродной матрицей присутствуют 

закрытые макропоры (диаметром 10—50 мкм), не 

заполненные SiC, что обусловлено особенностя-

ми распределения углеродной матрицы в процессе 

ее осаждения. Тем не менее наибольший привес 

после силицирования УККМ с исходной пиро-

углеродной матрицей получен благодаря преобла-

данию пор диапазона 1—15 мкм в УУКМ до сили-

цирования.

Заключение

На основании результатов проведенных мик-

роструктурных, порометрических и томографи-

ческих исследований УУКМ с различными ис-

ходными углеродными матрицами установлено, 

что природа матричного углерода и распределе-

Рис. 7. Фотографии микроструктуры образцов УККМ

а – ИПП/С-1,3; б – ИПП/В-1,4; в – ИПП/А-Н; г – ИПП/А-С

Fig. 7. Microstructural images of C/C–SiC composite samples

a – IPP/S-1.3; б – IPP/V-1.4; в – IPP/A-N; г – IPP/A-S

a

в г

б
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ние пор по объему и их размер существенно вли-

яют на степень насыщения и глубину пропитки 

пористых УУКМ расплавом кремния. Наиболь-

шей степенью пропитки обладают УККМ марок 

ИПП/В-1,4 с исходной пироуглеродной матрицей 

и ИПП/С-1,3 с коксовой из фенолформальдегид-

ной смолы матрицей в связи с более благоприят-

ной для силицирования пористой структурой. 

В УККМ с исходной пироуглеродной матрицей 

глубина пропитки составляет 7,5 мм от поверхно-

сти, а значения привеса и содержания SiC — 31,0 

и 12,9 % соответственно. В случае с жидкофазны-

ми углеродными матрицами наибольшую глубину 

пропитки (7,5 мм от поверхности) имеет УККМ 

марки ИПП/С-1,3 с исходной коксовой из фе-

нолформальдегидной смолы матрицей, а значе-

ния привеса и содержания SiC составляют 22,6 и 

9,6 % соответственно. Для УККМ марок ИПП/А-Н 

и ИПП/А-С получена глубина пропитки в среднем 

4,5 мм от поверхности, значения привеса и содер-

жания SiC составляют 22,7 и 11,2 % для ИПП/А-Н 

с исходной коксовой из натурального пека матри-

цей и 26,0 и 12,2 % для ИПП/А-С с исходной кок-

совой из синтетического пека матрицей. Выявлена 

прямая зависимость глубины пропитки расплавом 

кремния от доли субмикронных пор — чем мень-

ше доля наноразмерных пор, тем выше значения 

привеса, содержания SiC и глубины пропитки. 

Проведены механические испытания различных 

УУКМ-полуфабрикатов и УККМ на их основе и 

получены высокие значения физико-механичес-

ких характеристик, что свидетельствует о при-

менимости УККМ в качестве конструкционных 

материалов. Для УККМ всех марок предел прочно-

сти при растяжении варьируется в диапазоне 106—

196 МПа, при сжатии по оси X — 188—366 МПа, 

при сжатии по оси Z — 250—283 МПа, при сдви-

ге — 17—21 МПа.
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Влияние отжигов на формирование структуры и свойств 
сплава меди, легированного палладием и серебром
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Институт физики металлов им. М.Н. Михеева УрО РАН
Россия, 620108, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 18

  Оксана Сергеевна Новикова (novikova@imp.uran.ru)

Аннотация: Методами рентгеноструктурного анализа, измерения микротвердости, удельного электросопротивления и механи-

ческих свойств при растяжении изучали сплав меди с малыми добавками палладия и серебра: Cu–1,5Pd–3Ag (ат. %), который 

может найти применение в качестве коррозионно-стойкого проводника слабых электрических сигналов. Исследованы образцы, 

находящиеся в нескольких исходных состояниях: закаленном (от 700 °C), деформированном при комнатной и криогенной тем-

пературах (в обоих случаях – на 90 % изменения площади поперечного сечения). Для изучения процессов перестройки струк-

туры и эволюции свойств проводили отжиги исходных образцов в интервале температур от 150 до 450 °C (с шагом в 50 °C) с по-

следующим охлаждением в воде или на воздухе. Продолжительность термообработок (ТО) составляла от 1 до 48 ч. Установлено, 

что отжиг сплава Cu–1,5Pd–3Ag в температурном интервале ниже 450 °С приводит к выделению в Cu-матрице частиц фазы на 

основе серебра. Показано, что отжиг исходно закаленного сплава несколько увеличивает значение его удельного электросо-

противления (ρ): от 3,55·10–8 до 3,8·10–8 Ом·м (после t = 250 °С, 48 ч). Выявлено, что легирование меди палладием (1,5 ат. %) и 

серебром (3 ат. %) обусловливает повышение прочностных свойств (предел текучести сплава составляет 500 МПа) и температу-

ры рекристаллизации, при этом электропроводность сплава составляет ~50 % IACS. Оптимальный набор свойств (прочности, 

пластичности и электропроводности) наблюдается после отжигов предварительно криодеформированного сплава при t = 250 °С 

продолжительностью менее 18 ч. Увеличение времени ТО вызывает перестаривание, следствием которого является разупроч-

нение. Результаты исследования могут быть использованы при разработке нового высокопрочного материала с пониженным 

электрическим сопротивлением.

Ключевые слова: сплавы Cu–Pd–Ag, резистометрия, микротвердость, микроструктура, рентгеноструктурный анализ, криоде-

формация.
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Effect of annealing on the structure 
and properties formation of a copper alloy alloyed 
with palladium and silver
O.S. Novikova, Yu.A. Salamatov, A.E. Kostina, A.Yu. Volkov

M.N. Mikheev Institute of Metal Physics of Ural Branch of the Russian Academy of Sciences
18 Kovalevskaya Str., Ekaterinburg 620108, Russia

  Oksana S. Novikova (novikova@imp.uran.ru)

Abstract: A copper alloy with small additions of palladium and silver (Cu–1.5Pd–3Ag (at. %))—which has potential applications as a corrosion-

resistant conductor of weak electrical signals—was studied using X-ray diffraction analysis, microhardness measurements, specific electrical 

resistivity, and tensile mechanical properties tests. Samples were examined in several initial states: quenched (from 700 °C) and deformed 

at room and cryogenic temperatures (with a 90 % reduction in cross-sectional area in both cases). To study the processes of structural 
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Введение

Сплавы на основе меди имеют низкое элект-

рическое сопротивление и поэтому нашли при-

менение в электротехнике [1]. Одним из способов 

повышения прочностных свойств медных сплавов 

без значительного снижения их электропрово-

дности и с сохранением достаточной пластично-

сти является легирование. К примеру, введение в 

медь бериллия, ниобия и др. позволяет значитель-

но повысить прочностные свойства [2—4]. Однако 

токсичность и стоимость бериллия, а также вза-

имная несмешиваемость меди и ниобия в твер-

дом состоянии [5] тормозят использование таких 

сплавов в промышленности. В таблице приведены 

физико-механические свойства различных мед-

ных сплавов, применяемых в качестве проводни-

ков электрического тока [6]. 

Ранее было показано [7], что легирование ме-

ди палладием (менее 10 ат. %) приводит к твер-

дорастворному упрочнению при одновременном 

повышении коррозионной стойкости. Однако в 

условиях возрастающих требований к получению 

reorganization and property evolution, the initial samples were annealed in the temperature range from 150 to 450 °C (in 50 °C increments), 

followed by cooling in water or air. The duration of the heat treatments ranged from 1 to 48 hours. It was established that annealing the 

Cu–1.5Pd–3Ag alloy at temperatures below 450 °C leads to the precipitation of silver-based phase particles in the Cu matrix. Annealing of 

the initially quenched alloy was found to slightly increase its specific electrical resistivity (ρ) from 3.55·10–8 to 3.8·10–8 Ohm·m (after 48 h at 

250 °C). It was revealed that alloying copper with 1.5 at. % palladium and 3 at. % silver enhances the strength properties (the yield strength of the 

alloy reaches 500 MPa) and raises the recrystallization temperature, while the electrical conductivity of the alloy remains around 50 % IACS. 

The optimal combination of properties (strength, ductility, and electrical conductivity) is observed after annealing the pre-cryodeformed alloy 

at 250 °C for less than 18 h. Extending the annealing time causes overaging, resulting in softening. The results of this study can be applied in 

the development of a new high-strength material with reduced electrical resistivity.

Keywords: Cu–Pd–Ag alloys, resistometry, microhardness, microstructure, X-ray diffraction analysis, cryodeformation.
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Физические и механические свойства низколегированных медных сплавов 
для проводников электрического тока [6]

Physical and mechanical properties of low-alloyed copper alloys for electrical conductors [6]

Сплав ρ, 10–8 Ом·м
σв, МПа

Деформация Деформация + отжиг

Cu + 0,4Zr 2,0 – 270

Cu + 0,3Mg 2,2 530 300

Cu + 0,4Cr + 0,2Sn + 0,8Ti 2,6 – 650

Cu + 0,1Ag 1,7 340 200

высокопрочных проводников электрического то-

ка, упрочнения за счет легирования одним ком-

понентом может оказаться недостаточно [8]. По-

этому для достижения высоких функциональных 

свойств в настоящее время используются сплавы с 

двумя и более легирующими элементами, а также 

применяется их сильная пластическая деформа-

ция (в том числе при криогенных температурах). 

Такой подход позволяет совмещать разные меха-

низмы упрочнения [9]. К примеру, авторы [10] со-

вмещали твердорастворный и дисперсионный ме-

ханизмы для упрочнения сплава Ag—Pd—Cu—Au, 

а в работе [11] предложено упрочнять сплав Cu—

Pd—Ag за счет использования одновременного 

протекания нескольких фазовых превращений.

Было выявлено [12], что малые добавки сереб-

ра (3 ат. %) незначительно влияют на электропро-

водность сплавов Сu—Pd при одновременном су-

щественном повышении прочностных свойств и 

температуры рекристаллизации. Например, пре-

дел текучести и предел прочности тройного спла-
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ва Сu—3Pd—3Ag (ат. %) выше, а его электропро-

водность соизмерима с характеристиками сплава 

Сu—3Pd. Представляет интерес изучить свойства 

тройного сплава Cu—Pd—Ag с меньшим содержа-

нием палладия и выяснить влияние криодеформа-

ции на изменение прочностных и электропрово-

дящих свойств. 

Целью настоящей работы являлось исследо-

вание структуры и свойств сплава Cu—1,5Pd—

3Ag (ат. %) в различных исходных состояниях, 

а также после отжигов в интервале температур 

150—450 °C.

Материалы и методика

Сплав Cu—1,5Pd—3Ag (ат. %) был выплавлен 

из меди, палладия и серебра чистотой 99,98, 99,99 

и 99,99 % соответственно. Выплавку производили 

под вакуумом не хуже 10–2 Па с разливкой в графи-

товый тигель. 

Слиток диаметром 5 мм гомогенизировали при 

температуре 800 °C в течение 3 ч, закаливали пу-

тем охлаждения в воде, разрезали на две части. 

Из одной части слитка методом волочения была 

получена проволока ∅1,5 мм, из которой нареза-

лись образцы для проведения механических ис-

пытаний на растяжение. Дальнейшее волочение до 

диаметра 0,22 мм позволило получить тонкую про-

волоку для резистометрии. Другая часть слитка 

была прокатана до получения пластин толщиной 

0,3 мм, которые использовались для аттестации 

фазового состава на различных этапах обработки 

и для измерения микротвердости. 

Криодеформация образцов осуществлялась 

между двумя пластинками из нержавеющей ста-

ли. Эту конструкцию погружали в жидкий азот 

примерно на 1 мин, после чего проводили этап 

прокатки. Затем операция повторялась. Массив-

ность этого сандвича обеспечивала стабильность 

температуры охлажденного образца. Часть дефор-

мированных при комнатной температуре прово-

лок и пластинок отжигали при t = 700 °C (1 ч) и 

охлаждали в воде. Таким образом, в работе были 

исследованы образцы, находящиеся в нескольких 

исходных состояниях: закаленном (от 700 °C), де-

формированном при комнатной и криогенной 

температурах (в обоих случаях — на 90 % измене-

ния площади поперечного сечения). 

Проволочные и пластинчатые образцы имели 

одинаковую степень предварительной деформа-

ции. Как нами было показано ранее на различ-

ных упорядоченных системах, если отвлечься от 

некоторых отличий в микроструктуре и разницы 

в текстуре образцов, то механизм деформацион-

но-индуцированной перестройки структуры, в 

целом, не зависит от того, каким образом (прокат-

кой или волочением) осуществляется предвари-

тельная деформация [13]. Поэтому совокупность 

полученных результатов дает общую картину вли-

яния деформации на структуру и свойства сплава 

Cu—1,5Pd—3Ag.

Для изучения процессов перестройки струк-

туры и эволюции свойств проводили отжиги ис-

ходных образцов в интервале температур от 150 до 

450 °C (с шагом в 50 °C) с последующим охлажде-

нием в воде или на воздухе. Продолжительность 

термообработок (ТО) составляла от 1 до 48 ч. Все 

ТО выполняли в вакуумированных стеклянных 

или кварцевых ампулах. Далее при описании про-

цесса термообработки с указанием ее характери-

стик (температура, время выдержки и т.п.) исполь-

зуется термин «отжиг». В случае, когда делается 

акцент на изменении свойств в результате ТО (за 

счет выделения новой фазы), применяется термин 

«старение».

Для измерения удельного сопротивления (ρ) 

использовался стандартный четырехконтактный 

метод (величина постоянного тока I = 20 мA). Из-

мерения удельного электросопротивления образ-

цов при комнатной температуре проводили на про-

волочных образцах диаметром 0,22 мм и длиной 

250 мм, закрепленных в специальном кондукторе, 

как было описано ранее [13]. Абсолютная погреш-

ность измерения ρ составила ±0,04·10–8 Ом·м.

Механические испытания осуществляли на 

разрывной машине ZD 10/90 при скорости растя-

жения 3 мм/мин, длина рабочей части образцов 

составляла 30 мм. Для каждого структурного со-

стояния испытывалось не менее 5 образцов. Аб-

солютная погрешность измерения предела теку-

чести составила ±10 МПа, удлинения до разруше-

ния — ±0,5 %.

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили 

на пластинках сплава толщиной 0,3 мм. Измере-

ния по рентгеновской дифракции были выполне-

ны на лабораторном рентгеновском дифрактоме-

тре «PANalytical Empyrean Series 2» (Нидерланды) 

с использованием эйлеровой подвески с тремя 

степенями свободы. Измерения осуществлялись 

в геометрии параллельного пучка на излучении 

CoKα с длиной волны 0,179 нм. Микроструктуру 

изучали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа (СЭМ) «Tescan MIRA LMS» (Чехия), с 

ускоряющим напряжением до 30 кВ, увеличением 
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20—160000, разрешением 1,2 нм. Получали изо-

бражения структуры в обратнорассеянных и вто-

ричных электронах. Химический состав образцов 

(Cu—2,4Pd—5,2Ag (мас. %)/Cu—1,5Pd—3Ag (ат. %)) 

контролировался рентгеновским энергодисперси-

онным спектрометром EDAX (США) c разрешени-

ем 160 эВ.

Микротвердость по Виккерсу определяли на 

приборе ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петер-

бург) при нагрузке 50 г с выдержкой под нагрузкой 

30 с. Для каждого структурного состояния было 

проведено не менее 10 замеров.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показано изменение механических 

свойств после выдержки закаленных и деформи-

рованных при комнатной температуре образцов 

сплава Cu—1,5Pd—3Ag в течение 1 ч в интервале 

температур от 150 до 450 °С.

Закаленный образец имеет очень низкий пре-

дел текучести (σ0,2 = 70 МПа), который практи-

чески не изменяется после старения в темпера-

турном интервале ниже 300 °С (рис. 1, а). После 

ТО закаленного сплава при t = 400 °С происходит 

максимальное повышение предела текучести до 

~170 МПа, старение выше 400 °С вызывает некото-

рое его снижение. Рост прочностных свойств при 

старении закаленных Cu—Ag-сплавов неодно-

кратно наблюдался ранее и вызван распадом пере-

сыщенного твердого раствора с выделением мел-

кодисперсных частиц серебра по границам зерен, 

а также внутри них [14; 15]. Удлинение до разруше-

ния исходно закаленного сплава Cu—1,5Pd—3Ag 

практически не зависит от температуры ТО и со-

ставляет ~40 %.

После деформации при комнатной температу-

ре на 90 % предел текучести сплава возрастает до 

σ0,2 = 520 МПа (рис. 1, б), что в ~7 раз выше, чем 

у исходно закаленного образца. Отжиги исходно 

деформированного сплава при температурах ниже 

250 °С практически не изменяют его прочностных 

свойств. Выше 250 °С начинается резкое снижение 

предела текучести, вызванное рекристаллизацией. 

Поскольку начало рекристаллизации определяется 

температурно-временными условиями [16], сравне-

ние этой характеристики в разных сплавах необходи-

мо проводить при схожих условиях термообработки. 

Ранее, при проведении экспериментов с образцами 

деформированной чистой меди, было установлено, 

что вызванное рекристаллизацией снижение проч-

ностных свойств начинается после отжига в течение 

1 ч при t = 150 °С [8]. Таким образом, температура ре-

кристаллизации исследованного сплава приблизи-

тельно на 100 °С выше, чем для чистой меди. 

После отжигов предварительно деформиро-

ванного сплава при t = 425÷450 °С его удлинение 

до разрушения возрастает от исходных 2 % до 46—

48 %. Отметим, что после отжига в этом темпера-

турном интервале механические свойства образ-

цов очень близки и практически не зависят от их 

исходного состояния. Из этого результата следует, 

что отжиги при t = 425÷450 °С формируют близкие 

структурные состояния как в закаленном, так и 

Рис. 1. Зависимости предела текучести (σ0,2) и удлинения до разрушения (δ) от температуры обработки образцов 

сплава Cu–1,5Pd–3Ag, находящихся в исходно закаленном (а) или предварительно деформированном (б) 

состояниях

Время выдержки при каждой температуре – 1 ч, охлаждение в воде

Fig. 1. Dependences of the yield strength (σ0.2) and elongation to failure (δ) on annealing temperature of Cu–1.5Pd–3Ag alloy 

samples in the initially quenched (a) or pre-deformed (б) states

Holding time at each temperature – 1 h, cooling in water
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деформированном образцах. На основе получен-

ных данных можно заключить, что термобработка 

исходно деформированного сплава Cu—1,5Pd—3Ag 

в течение 1 ч в температурном интервале 200—

250 °С позволяет получить достаточно высокие 

прочностные (σ0,2  520 МПа) и пластические (δ =

= 8÷14 %) свойства. Стоит отметить, что для дефор-

мированного на 90 % сплава Cu—1,5Pd—3Ag не на-

блюдается аномальный рост прочностных свойств 

в результате отжигов в интервале температур 150—

250 °C, обнаруженный нами в ходе механических 

испытаний на растяжение сплава Cu—3Pd—3Ag 

(фиксировался рост σ0,2 на ~40 МПа после отжи-

га исходно деформированного сплава, при отжи-

ге криодеформированного сплава предел текуче-

сти аномально возрастал на ~100 МПа, достигая 

σ0,2  720 МПа) [12]. 

Мы обратили внимание, что в ходе обработки 

старением сплавы Cu—Ag, как правило, охлажда-

ют на воздухе [17; 18]. Для корректного сопостав-

ления с литературными данными последующие 

эксперименты в нашей работе проведены с охлаж-

дением по этой схеме. На рис. 2 приведены резуль-

таты резистометрии закаленных и деформирован-

ных проволочных образцов сплава Cu—1,5Pd—3Ag 

после отжигов в интервале температур от 150 до 

450 °С. Выдержка при каждой температуре состав-

ляла от 1 до 48 ч. 

Старение продолжительностью 1 ч не приво-

дит к существенному изменению удельного элек-

тросопротивления закаленного сплава (рис. 2, а): 

во всем исследованном интервале температур 

ρ ~ 3,55·10–8 Ом·м с небольшим снижением при 

t = 450 °С. Увеличение продолжительности термо-

обработки (до 48 ч) сопровождается ростом элек-

тросопротивления исходно закаленных образцов 

с максимумом в температурном интервале 200—

250 °С. Повышение электросопротивления в хо-

де старения хорошо укладывается в изложенные 

выше представления о процессах распада в иссле-

дуемом сплаве. Как известно [19—21], мелкодис-

персные частицы второй фазы являются центрами 

рассеяния носителей заряда, что вызывает рост 

удельного электросопротивления. Строгое реше-

ние данной задачи рассматривается в квантовой 

механике, а именно в теории одноканального рас-

сеяния частиц (см. например, [22]). Если излагать 

упрощенно, то чем меньше эффективные размеры 

потенциала взаимодействия, тем в меньшей сте-

пени он искажает траекторию пролетающих ми-

мо него носителей заряда. И тем меньше носите-

лей заряда вообще почувствуют его. А искажение 

траектории носителей за счет процессов рассея-

ния макроскопически проявляется как электро-

сопротивление (или обратная величина — элек-

тропроводность). Отдельные атомы легирующих 

элементов искажают траектории носителей заряда 

гораздо меньше, чем крупные дисперсные части-

цы, и потому в меньшей степени снижают электро-

проводность. Увеличение размера выделений при 

повышенных температурах обработки приводит 

к исчезновению вклада от этого эффекта в общее 

Рис. 2. Зависимости удельного электросопротивления закаленных от 700 °С (а) и деформированных на 90 % (б) 

образцов сплава Cu–1,5Pd–3Ag от температуры (t) и продолжительности термообработки (τ)

τ, ч: 1 – 1, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 24, 5 – 48

Fig. 2. Dependences of the electrical resistivity of Cu–1.5Pd–3Ag alloy samples quenched form 700 °C (a) and deformed 

by 90 % (б) on temperature (t) and heat treatment duration (τ)

τ, h: 1 – 1, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 24, 5 – 48
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электросопротивление материала. Действительно, 

после старения при t = 450 °С удельное электро-

сопротивление образцов исследуемого сплава не 

превышает ρ ~ 3,5·10–8 Ом·м. 

В настоящее время на практике все чаще ис-

пользуется не значение удельного электросопро-

тивления проводника, а его относительная элек-

тропроводность, которая измеряется в стандарте 

IACS (International Annealed Copper Standard). По 

этому стандарту проводимость любого материа-

ла указывается в процентах от электропроводно-

сти чистой меди. В соответствии с полученными 

данными, электрическая проводимость сплава 

Cu—1,5Pd—3Ag составляет 49 % IACS. Отметим, 

что взятая для исследования катодная медь име-

ет меньшую электропроводность по сравнению с 

эталоном — 97 % IACS. 

Высокая дефектность структуры исходно де-

формированного сплава несколько повышает его 

электросопротивление по сравнению с закален-

ным состоянием: ρ ~ 3,7·10–8 Ом·м. В ходе отжигов 

до t = 250 °С и вне зависимости от их продолжитель-

ности наблюдается плавное снижение электросо-

противления предварительно деформированного 

сплава (рис. 2, б). Отжиги выше 250 °С вызывают 

резкое падение ρ, что обусловлено процессами 

возврата/рекристаллизации. Увеличение продол-

жительности отжига приводит к росту скорости 

снижения электросопротивления. После выдерж-

ки при t = 450 °С в течение 48 ч электросопротив-

ление сплава составляет ρ ~ 3,25·10–8 Ом·м (53 % 

IACS). Таким образом, отжиг деформированного 

сплава влечет уменьшение его электросопротив-

ления примерно на 12 %. Как известно [16], сни-

жение дефектности структуры в ходе рекристалли-

зации приводит к падению электросопротивления 

на 3—4 %. Поскольку в нашем случае отжиг де-

формированного сплава обусловливает уменьше-

ние его электросопротивления примерно на 12 %, 

в значения удельного электросопротивления, 

по-видимому, вносят вклад и структурные изме-

нения, связанные с перераспределением серебра в 

материале. Полученные значения ρ при достиже-

нии достаточной прочности и пластичности могут 

представлять интерес для использования иссле-

дуемого сплава в качестве проводника электриче-

ских сигналов. 

Как известно, предварительная криодеформа-

ция является эффективным способом упрочнения 

меди и медных сплавов [18; 23; 24].

Изменение микротвердости после отжигов в 

интервале температур от 150 до 450 °С деформиро-

ванных образцов сплава Cu—1,5Pd—3Ag показано 

на рис. 3. Образцы после комнатной и криоген-

ной деформации имеют значения микротвердости 

2000 и 2200 МПа соответственно (рис. 3, а, б). Бо-

лее высокая микротвердость предварительно крио-

деформированного сплава наблюдается во всем 

интервале температур отжигов. Можно обратить 

внимание, что микротвердость криодеформиро-

Рис. 3. Зависимости микротвердости образцов сплава Cu–1,5Pd–3Ag от температуры отжига

а – деформация на 90 % при комнатной температуре, б – деформация на 90 % при криогенной температуре

τ, ч: 1 – 1, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 18, 5 – 24, 6 – 48

Fig. 3. Dependence of microhardness of Cu–1.5Pd–3Ag alloy samples on annealing temperature

a – 90 % deformation at room temperature, б – 90 % deformation at cryogenic temperature

τ, h: 1 – 1, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 18, 5 – 24, 6 – 48
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ванного образца особенно заметно повышается 

после отжига при t = 250 °С: на зависимости ми-

кротвердости от температуры имеется своеобраз-

ная «ступенька» (рис. 3, б).

Вне зависимости от температурно-временных 

условий обработок, на всех дифрактограммах спла-

ва Cu—1,5Pd—3Ag (рис. 4) наблюдаются интенсив-

ные пики от матрицы, которая представляет собой 

твердый раствор палладия в меди с ГЦК-решеткой, 

а также отражения гораздо меньшей интенсивно-

сти от ГЦК-фазы, обогащенной серебром. Стоит 

отметить, что пик (111) данной фазы присутствует 

уже в закаленном от 700 °С сплаве (дифрактограм-

ма 1 на рис. 4, а). После криодеформации пики ста-

новятся менее интенсивными и более широкими 

(дифрактограмма 3 на рис. 4, а). Это вызвано повы-

шенными внутренними напряжениями и измель-

чением кристаллитов [25]. 

Как видно из РСА-данных исследуемого сплава 

(рис. 4, а), введение палладия и серебра увеличи-

вает параметр решетки и закаленного, и дефор-

мированного при различных температурах сплава 

до а = 0,3644 нм (параметр решетки чистой меди 

а = 0,3619 нм). Термообработки образцов сплава 

(во всех исходных состояниях) при t = 250 и 400 °С 

приводят к уменьшению параметра кристалличе-

ской решетки матрицы (до 0,3639 и 0,3625 нм соот-

ветственно): пики смещаются вправо (рис. 4, б, в). 

При нагреве до 700 °С начинает происходить 

формирование фазы, обогащенной серебром, ко-

торая сохраняется при последующей закалке (диф-

рактограмма 1 на рис. 4, а). Учитывая, что величина 

растворимости серебра в меди очень мала, можно 

предположить, что данная фаза представляет со-

бой области чистого или почти чистого серебра. 

Наиболее выгодной областью формирования вы-

делений данной фазы являются межзеренные гра-

ницы, дислокации и иные дефекты, поскольку там 

меньше концентрация атомов растворителя. Но 

рентгеноструктурный анализ, будучи интеграль-

ным методом, не позволяет определить, где имен-

но происходит выделение. Деформация приводит 

к измельчению и разрушению образовавшихся 

кластеров и, следовательно, более равномерному 

распределению серебра в матрице. При термо-

обработке при t = 250 °С не происходит заметной 

диффузии: объем обогащенной серебром фазы 

остается примерно таким же, как и до ТО (рис. 4, б). 

Параметр решетки фазы на основе серебра для ис-

ходно закаленного сплава составляет 0,4027 нм, 

после ТО при t = 250 °С он почти не изменяется и 

равен 0,4023 нм.

После отжига при t = 400 °С серебро вновь обра-

зует кластеры и в исходно деформированном при 

разных температурах материале (дифрактограм-

мы 2, 3 на рис. 4, в). Здесь наблюдается раздвоение 

слабых пиков обогащенной серебром фазы. Это 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов 

сплава Cu–1,5Pd–3Ag

а – исходное состояние: 1 – закалка от 700 °С, 2 – деформация 

на 90 % при комнатной температуре, 3 – деформация на 90 % 

при криогенной температуре; 

б – исходное состояние + 250 °С, 48 ч, охлаждение на воздухе; 

в – исходное состояние + 400 °С, 48 ч, охлаждение на воздухе 

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of Cu–1.5Pd–3Ag alloy 

samples

a – initial state: 1 – quenching from 700 °C, 2 – 90 % deformation 

at room temperature, 3 – 90 % deformation at cryogenic temperature; 

б – initial state + 250 °C, 48 h, air cooling; 

в – initial state + 400 °C, 48 h, air cooling

a

в

б
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может говорить о том, что при таком отжиге про-

исходит сегрегация серебра с образованием обла-

стей с различной степенью обогащения паллади-

ем. Некоторые области могут представлять собой 

кластеры практически чистого серебра. Действи-

тельно, параметр решетки фазы на основе сере-

бра (для пиков слева) после отжига при t = 400 °С 

(0,4080 нм) становится близок к параметру решет-

ки чистого серебра (0,4077 нм).

Параметр решетки второй фазы на основе се-

ребра (для пиков справа) после отжига при t = 

= 400 °С составляет 0,4007 нм. Эти области могут 

соответствовать кластерам серебра, в которых до-

полнительно растворен палладий. К примеру, в 

работе [26] полевая ионная микроскопия, обеспе-

чивающая прямое наблюдение атомов на поверх-

ности твердых тел, позволила установить, что на 

начальной стадии распада сплава Cu—50Pd—20Ag 

(ат. %) фаза выделения представляет собой твер-

дый раствор палладия в серебре. Но данная фаза 

может представлять собой и скопление в исходной 

матрице мелких кластеров серебра, которые не 

успели слиться в крупное образование. Оконча-

тельный вывод о природе этой фазы на основании 

данных только РСА сделать нельзя. 

На дифрактограммах деформированных при 

разных температурах образцов, а также после их 

отжигов при t = 250 °С наблюдается ярко выражен-

ная текстура: интенсивность пика (220) на порядок 

больше остальных (дифрактограммы 2, 3 на рис. 4, 

а, б). Как известно, при холодной прокатке спла-

вов с гранецентрированной кубической решеткой 

развивается главная текстура прокатки с плоско-

стью {110}, параллельной плоскости прокатки, и 

направлением <112>, параллельным направле-

нию прокатки [27]. Кроме того, даже длительные 

отжиги исходно деформированных образцов при 

t = 250 °С не приводят к уменьшению ширины 

рентгеновских пиков. Из этого результата можно 

сделать вывод, что после такой термообработки 

процессы рекристаллизации еще далеки до своего 

завершения. Выше, на основе резистометрических 

данных и измерения микротвердости, был сделан 

такой же вывод. 

Поскольку оптимальный набор функциональ-

ных характеристик (прочности, пластичности и 

Рис. 5. Микроструктура сплава Cu–1,5Pd–3Ag после отжига (t = 250 °С, τ = 48 ч) и охлаждения на воздухе 

после криодеформации на 90 %

а – участок, на котором овалом показано вытянутое выделение серебра 

б – участок, с которого были получены карты распределения по химическим элементам (в)

Fig. 5. Microstructure of the Cu–1.5Pd–3Ag alloy after annealing (t = 250 °С, τ = 48 h) and air cooling 

after cryodeformation by 90 %

a – an elongated silver precipitation is shown by an oval; б – area from which distribution maps of chemical elements were obtained (в)

a

Cu Ag Pd

в

б
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электропроводности) наблюдается после отжига 

при t = 250 °С, было проведено СЭМ-исследование 

образца, отожженного при этой температуре. 

На рис. 5 показано СЭМ-изображение микро-

структуры сплава Cu—1,5Pd—3Ag после криоде-

формации и отжига при температуре 250 °С в тече-

ние 48 ч. Одно из обнаруженных выделений пока-

зано овалом на рис. 5, а. Частица новой фазы имеет 

вытянутую «линзовидную» форму, ее толщина 

составляет ~10 мкм, длина ~45 мкм. Формирова-

ние частицы такого большого размера вызвано так 

называемым перестариванием, когда длительная 

термообработка приводит к коагуляции мелких 

выделений. Как известно, на этом этапе проч-

ностные свойства стареющих сплавов значитель-

но снижаются [28]. Действительно, как следует из 

результатов на рис. 3, б, максимальные значения 

микротвердости наблюдаются после отжигов при 

250 °C длительностью не более 18 ч. 

Относительно большой размер выделения по-

зволяет выяснить его элементный состав (рис. 5, 

б, в). Энергодисперсионный анализ, проведенный 

с помощью СЭМ, показал следующий химический 

состав частицы, мас. %: 54,8 Cu; 1,2 Pd и 44,0Ag. Та-

кое высокое содержание меди в выделившейся ча-

стице вызывает сомнение и, скорее, объясняется 

попаданием на детектор электронов, отраженных от 

Cu-матрицы. Действительно, ранее [26] методом по-

левой ионной микроскопии было установлено, что в 

сплаве Cu—50Pd—20Ag (ат. %) в ходе атомного упо-

рядочения Cu—Pd-матрицы выделяются частицы 

Pd—Ag. Кроме того, проведенный в работе [12] ма-

тематический анализ формы рентгеновских пиков 

позволил сделать предположение, что после криоде-

формации и отжига при температуре 250 °C в сплаве 

Cu—3Pd—3Ag (ат. %) возникают две области, одна из 

которых обогащена серебром, а другая обеднена. 

Выводы

1. Легирование меди палладием (1,5 ат. %) и се-

ребром (3 ат. %) позволяет повысить прочностные 

свойства за счет совмещения двух механизмов: 

твердорастворного упрочнения и распада. Предва-

рительная криодеформация обусловливает допол-

нительное упрочнение на ~10 %.

2. Отжиг сплава Cu—1,5Pd—3Ag при темпе-

ратуре ниже 450 °С приводит к выделению в Cu-

матрице частиц фазы на основе серебра. Набор 

оптимальных свойств (высокая прочность, доста-

точные пластичность и электропроводность) наб-

людается после отжигов предварительно крио-

деформированного сплава при t = 250 °С продол-

жительностью менее 18 ч. Увеличение времени от-

жига вызывает перестаривание. 

3. В оптимальном структурном состоянии 

сплав Cu—1,5Pd—3Ag имеет предел текучести 

~500 МПа, повышенную (по сравнению с медью) 

температуру рекристаллизации (на ~100 °С), при 

этом электропроводность сплава составляет 50 % 

IACS. Набор указаннных характеристик исследо-

ванного в работе сплава может представлять инте-

рес для практических приложений.
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Congratulations on the anniversary of Yuri Pavlovich Zaikov

10 октября 2024 г. отметил 

свое 75-летие Юрий Павлович 

Зайков — известный российский 

ученый, специалист в области 

электрохимии и физической 

химии расплавов солей, доктор 

химических наук, профессор, 

заслуженный деятель науки РФ, 

почетный профессор КБГУ, на-

учный руководитель Института 

высокотемпературной электро-

химии УрО РАН, искренне и 

самоотверженно посвятивший 

свою жизнь науке, разработке 

уникальных электрохимических 

технологий.

Юрий Павлович родился в 

г. Первоуральск Свердловской 

области. В 1973 г. он, выпускник 

физико-технического факультета Уральского ор-

дена Трудового Красного Знамени политехниче-

ского института им. С.М. Кирова (ныне — УрФУ), 

поступил на работу в Институт электрохимии 

Уральского научного центра АН СССР (ныне — 

Институт высокотемпературной электрохимии 

(ИВТЭ) УрО РАН), где продолжил обучение в 

аспирантуре. Защита кандидатской диссертации, 

посвященной исследованию взаимодействия га-

логенов с расплавленными галогенидами щелоч-

ных металлов, состоялась в 1977 г., а через 16 лет 

Ю.П. Зайков получил степень доктора химических 

наук. В 1994 г. он возглавил лабораторию электро-

лиза расплавов, с 2006 по 2016 гг. занимал долж-

ность директора ИВТЭ УрО РАН, а сейчас являет-

ся научным руководителем этого института.

Исследования проф. Ю.П. Зайкова посвя-

щены термодинамике и кинетике электродных 

процессов в ионных расплавах. Уникальные ре-

зультаты исследований по этой проблеме стали 

фундаментом для понимания особенностей реак-

ций зарождения и роста новых фаз при высоких 

температурах, влияния окислительно-восстано-

вительного потенциала среды на поведение мате-

риалов и разряда-ионизации на электродах раз-

личной природы, в частности полупроводниковых 

материалах.

Исключительной чертой Юрия Павловича яв-

ляется его способность видеть реальное практи-

ческое воплощение каждого эксперимента. Его 

Поздравляем с юбилеем Юрия Павловича Зайкова

умение грамотно выстроить 

стратегию поиска и следовать на-

меченному плану исследований 

позволили выстроить надежные 

и доверительные отношения 

между институтом и предприя-

тиями реального сектора эконо-

мики.

В г. Электросталь с 1990-х го-

дов работает электролизный цех 

по производству кальция, где 

используется технология, пред-

ложенная Ю.П. Зайковым. Раз-

работанные им основы электро-

химической технологии перера-

ботки свинецсодержащего вто-

ричного сырья и нового низко-

температурного процесса полу-

чения алюминия и его сплавов 

стали фундаментом для инновационных подхо-

дов получения металлов, которые проходят про-

мышленные испытания с участием партнеров 

института (ОК «РУСАЛ», УГМК и др.). Сегодня 

под руководством проф. Ю.П. Зайкова разрабаты-

вается пирохимическая технология переработки 

отработавшего ядерного топлива (ОЯТ), которая 

позволит в будущем реализовать концепцию замк-

нутого ядерного цикла в атомной энергетике. 

В настоящее время уже создана уникальная схема 

пирохимической переработки ОЯТ, на площадке 

ИВТЭ УрО РАН успешно проведена сквозная по-

операционная проверка технологии на примере 

модельного ядерного топлива. Юрий Павлович 

определяет направления разработки технологий 

переработки смешанного нитридного уран-плу-

тониевого ОЯТ — это возможно благодаря исполь-

зованию комплексного подхода и привлечению 

организаций-партнеров из образовательного, 

академического и промышленного секторов. Под-

готовке молодежных кадров в области освоения 

новых технологий и создания оборудования, соот-

ветствующего новым требованиям промышленно-

сти, уделяется особое внимание. 

Ведущая научная школа «Электрохимическое 

материаловедение», основанная и возглавляемая 

проф. Ю.П. Зайковым, уже подготовила более 

230 специалистов-электрохимиков, более 30 кан-

дидатов и 3 докторов наук. Юрий Павлович яв-

ляется заведующим кафедрой «Технологии элек-
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Поздравляем с юбилеем Юрия Павловича Зайкова

трохимических производств» Химико-техноло-

гического института УрФУ. Он входит в состав 

государственной аттестационной комиссии Ка-

бардино-Балкарского государственного универ-

ситета им. Х.М. Бербекова и возглавляет диссерта-

ционный совет ИВТЭ УрО РАН.

В качестве директора ИВТЭ УрО РАН Юрий 

Павлович предложил и реализовал стратегию 

развития института, которая позволила повысить 

уровень исследований, сделать полученные науч-

ные результаты более востребованными в реаль-

ном секторе экономики. В этот период были при-

влечены новые партнеры из числа академических 

и образовательных учреждений и предприятий 

промышленности (ГК «Росатом», ГК «Роскосмос», 

ПАО «Газпром»). Ю.П. Зайков активно сотруд-

ничает с предприятиями не только Уральского 

региона, но и всей России, куда его приглашают 

в качестве эксперта для консультации и решения 

сложных технологических вопросов.

На посту научного руководителя института 

Юрий Павлович формирует ключевые направ-

ления научно-исследовательской деятельности 

ИВТЭ УрО РАН, способствует активному участию 

института в различных отечественных и зарубеж-

ных программах НИР, продолжает активное взаи-

модействие с промышленными партнерами, орга-

нами государственной власти, институтами РАН и 

образовательными учреждениями.

Исследования проф. Ю.П. Зайкова опублико-

ваны в более 1000 печатных работах, в том числе 

5 монографиях, 5 учебных пособиях, 110 патентах 

и авторских свидетельствах. Он входит в состав 

редколлегий таких рейтинговых отечественных 

журналов, как «Известия вузов. Цветная метал-

лургия», «Расплавы», «Электрохимия», «Электро-

химическая энергетика», «Альтернативная энер-

гетика и экология (международный научный 

журнал)».

Юрий Павлович Зайков является лауреатом 

премии им. А.Н. Барабошкина УрО РАН (2009 г.), 

удостоен медали имени основателя Института вы-

сокотемпературной электрохимии М.В. Смирнова 

(2018 г.), почетного диплома им. А.Н. Барабошкина 

за цикл научных работ «Электрокристаллизация 

кремния в расплавах солей и основы синтеза крем-

ниевых наноматериалов» (2020 г.), ордена «За за-

слуги перед Отечеством» II степени за вклад в раз-

витие науки (2022 г.), знака отличия Министерства 

промышленности и науки Свердловской области 

«Почетный наставник» (2023 г.), памятной меда-

ли к 300-летию основания города Екатеринбург за 

значительный вклад в развитие муниципального 

образования «город Екатеринбург» (2023 г.) и юби-

лейной медали «300 лет Российской академии на-

ук» (2024 г.). 

Отмечая столь важную дату в жизни Юрия 

Павловича, хочется пожелать ему еще долгие го-

ды столь же плодотворно трудиться в науке, новых 

достижений и возможностей для их практической 

реализации, крепкого здоровья и благополучия. 

Коллеги, друзья и редакция журнала. 


