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В ноябре прошлого года научная общественность отметила юбилей академика РАН,
доктора технических наук, профессора, одного из крупнейших ученых-металлургов
России, известного и выдающегося специалиста в области физической химии метал-
лургических процессов, изучения строения, структуры и свойств жидких металличе-
ских и оксидных систем, металлургических расплавов, комплексного использования
неорганического сырья – Николая Анатольевича Ватолина, которому 13 ноября 2021 г.
исполнилось 95 лет со дня рождения.

Открывая страницы профессиональной биографии академика РАН Н.А. Ватолина,
можно четко и с уверенностью сказать, что он был ученым яркой, наполненной и
счастливой научной судьбы. Он родился 13 ноября 1926 г. в г. Свердловске в семье ин-
женеров-строителей Уральского завода тяжелого машиностроения. Несмотря на то,
что в детские годы пережил смерть отца, подростком и юношей перенес всю тяжесть
военных и послевоенных лет, Н.А. Ватолин смог пройти путь от обычного уралмашев-

Ученый. Металлург. Человек.
(Светлой памяти к 95-летию со дня рождения

первого главного редактора журнала «Расплавы», академика РАН Н.А. Ватолина
посвящается…)
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ского мальчишки до академика и крупного ученого мирового научного уровня. В 1949 г.
после окончания металлургического факультета Уральского политехнического инсти-
тута им. С.М. Кирова он по распределению направляется на Уралмашзавод и начина-
ет работать инженером-исследователем Центральной заводской лаборатории. Стрем-
ление к науке подвигло будущего академика еще во время работы на заводе к сдаче
вступительных экзаменов в аспирантуру Уральского филиала Академии наук СССР.
С честью и успешно выдержав экзамены, добившись через суд увольнения с завода,
молодой аспирант Н.А. Ватолин в 1950 г. приходит в Институт химии и металлургии
УФАН СССР (в настоящее время – Институт металлургии УрО РАН), с которым не-
разрывно до последних дней свяжет свою долгую трудовую жизнь и пройдет все ступе-
ни научного роста.

В 1954 г. Н.А. Ватолин защищает диссертацию на соискание ученой степени канди-
дата технических наук под руководством профессора О.А. Есина – создателя ураль-
ской научной физико-химической школы. Олег Алексеевич Есин был не только учи-
телем и другом Н.А. Ватолина, но и главным человеком в его творческой судьбе. Про-
никшись еще с аспирантских лет идеями своего учителя и наставника, Н.А. Ватолин
выбрал предметом своих научных предпочтений изучение структуры, строения и фи-
зико-химических свойств металлургических расплавов при высоких температурах,
развитие теории металлургических процессов. После защиты диссертации Н.А. Вато-
лин работал в должностях старшего лаборанта и младшего научного сотрудника Ин-
ститута металлургии УФАН СССР, в период с 1956 по 1961 г. занимал должность уче-
ного секретаря, с 1961 по 1963 г. – старшего научного сотрудника лаборатории физи-
ческой химии металлургических расплавов. На протяжении более тридцати лет, с 1963
по 1998 г. Н.А. Ватолин являлся заведующим лабораторией фазового состава – одного
из ведущих научных подразделений Института металлургии УрО РАН, проводившего
изучение фазовых составляющих исходного сырья и продуктов черной и цветной ме-
таллургии, участвовавшего в изучении структуры и свойств жидких металлических и
шлаковых расплавов, оксидных систем. В 1967 г. Н.А. Ватолин защищает диссертацию
на соискание ученой степени доктора технических наук, в 1969 г. утверждается в уче-
ном звании профессора, в 1970 г. избирается членом-корреспондентом АН СССР, а в
1981 г. становится действительным членом.

Академик РАН Н.А. Ватолин, являясь на протяжении тридцати лет – с 1967 по 1998 г.
бессменным директором Института металлургии УрО РАН, внес огромный и неоце-
нимый вклад в его становление и развитие, как одного из ведущих и передовых акаде-
мических учреждений России. В этот период была сформирована научная тематика
лабораторий, проведен широкий круг актуальных исследований фундаментального и
прикладного характера, организована систематическая подготовка молодых научных
кадров, приобретено новое оборудование и построено современное здание Институ-
та, в строительство и запуск которого академик Н.А. Ватолин вложил большое коли-
чество энергии, сил и частицу своей души. Среди личных выдающихся заслуг акаде-
мика РАН Н.А. Ватолина на посту директора является создание на базе Института
металлургии УрО РАН отечественной научной школы “Экспериментальные и теоре-
тические исследования структуры и физико-химических свойств металлических и ок-
сидных расплавов”, пользующейся признанием отечественного и зарубежного науч-
ных сообществ, а также организация в 1974 г. конференции “Строение и свойства
металлических и шлаковых расплавов” (МиШР), руководителем и идейным вдохно-
вителем которой он был на протяжении более сорока лет. Долгие годы академик
Н.А. Ватолин был председателем Диссертационного совета при Институте металлур-
гии УрО РАН, руководил работой Ученого совета.

Большое место в его жизни занимала научно-организационная работа и обще-
ственная деятельность. В течение многих лет академик Н.А. Ватолин являлся предсе-
дателем Научного совета РАН по физико-химическим основам металлургических
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процессов, председателем Объединенного ученого совета по металлургии, неоргани-
ческой и физической химии УрО РАН, в период с 1983 по 1988 г. занимал пост первого
заместителя председателя УНЦ и УрО АН СССР. В 1987 г. организовал издание акаде-
мического журнала “Расплавы” и являлся его бессменным главным редактором,
а также членом редколлегии журнала “Металлы”. Был прекрасным лектором и педа-
гогом, являясь, около сорока лет, профессором Уральского государственного горного
университета.

Академик РАН Н.А. Ватолин оставил огромное научное наследие – является ав-
тором и соавтором около 800 научных трудов, среди которых 23 монографии и более
100 авторских свидетельств и патентов. Результаты его научных исследований публи-
ковались в ведущих отечественных и зарубежных научных журналах, научные работы
получали широкое международное признание, что подтверждалось высоким индек-
сом цитирования. Его научные идеи получали дальнейшее развитие в работах его мно-
гочисленных учеников – под руководством академика Н.А. Ватолина выполнено и за-
щищено 29 кандидатских и 14 докторских диссертаций. За большой вклад в развитие
отечественной и мировой металлургической науки, обширную научную и научно-ор-
ганизационную деятельность академик РАН Н.А. Ватолин удостоен многочисленных
наград и почетных званий – является лауреатом Государственной премии СССР
(1982), двух Государственных премий РФ (1991, 2000), премии Правительства РФ
(1998), научной Демидовской премии (1997), премии им. И.П. Бардина (2007), на-
гражден орденами Трудового Красного Знамени (1975), Ленина (1986), Почета (1997),
В.И. Вернадского (2016), золотой медалью им. Н.С. Курнакова РАН (1995), золотой
медалью им. С.В. Вонсовского УрО РАН (2005), носит почетное звание члена Амери-
канского металлургического общества и заслуженного Соросовского профессора.

Несмотря на то, что академическая наука понесла большую утрату и невосполни-
мую потерю в связи с уходом из жизни академика РАН Н.А. Ватолина Институт ме-
таллургии УрО РАН, в стенах которого прошла его творческая жизнь, сохраняет бла-
годарную память о своем выдающемся ученом и талантливом руководителе. Накануне
95-летия со дня рождения Николая Анатольевича 12 ноября 2021 г. в Институте про-
шли торжественные мероприятия по случаю юбилея ученого и состоялось открытие
первых экспозиций музея академика Н.А. Ватолина.

Горячо любимой металлургической науке, подготовке и воспитанию высококвали-
фицированных научных кадров посвятил большую часть своей сознательной жизни
академик Н.А. Ватолин. Красной нитью через всю жизнь этого ученого проходил не-
устанный, каждодневный самоотверженный труд и исключительная добросовест-
ность в работе, неподдельный интерес к науке, пытливость, жажда научного знания,
поиска и творческих открытий. Неиссякаемая работоспособность, внутренняя орга-
низованность, непреклонность и настойчивость в достижении целей явились залогом
его научных побед и высот. Н.А. Ватолин старался прожить жизнь насыщенно и пол-
но, был всесторонне развитым и увлеченным человеком. Он не любил отдыхать в при-
вычном смысле этого слова. Для него отдыхом была смена видов деятельности. Любил
пешие и лыжные прогулки, участвовал в туристических походах и увлекался сплавами
по рекам России (особенно любил Южный Урал и Башкирию), читал произведения
русской классической литературы. Сколько бы ни было сказано слов об этом выдаю-
щемся ученом и удивительном человеке, перед глазами всех тех, кто его знал, имел
честь быть его другом, коллегой, учеником всегда будет стоять образ человека высо-
кой культуры и профессионализма, природного ума и блестящей эрудиции, невероят-
ной силы духа, стремления и воли, отличавшегося доброжелательностью, скромно-
стью, честностью и порядочностью, чуткостью и отзывчивостью, а главное, редчайшей
ныне подлинной интеллигентностью. Именно таким академик РАН Н.А. Ватолин
останется и должен остаться в памяти навсегда…
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Представлены результаты изучения кальциетермического восстановления металлов
из ниобатов марганца (MnNb2O6) и железа (FeNb2O6), являющихся аналогами при-
родного минерала колумбита (Fe, Mn)(Nb, Ta)2O6, содержащегося в редкометалль-
ных рудах промышленного значения. Методами термодинамического моделирова-
ния с использованием программы HSC Chemistry рассчитаны величины изменения
свободной энергии Гиббса, констант равновесия и тепловых эффектов реакций вза-
имодействия MnNb2O6, FeNb2O6 и Nb2O5 с кальцием, показавшие высокую вероят-
ность образования, как ниобия, так и его сплавов с железом или марганцем. Оцене-
ны изменения равновесных фазовых составов продуктов взаимодействия оксидов с
кальцием в зависимости от температуры (в интервале 1000–2500°C) и соотношений
реагентов. Согласно расчетам адиабатической температуры и удельного теплового
эффекта, восстановление металлов из FeNb2O6 осуществимо в условиях “внепечного”
процесса, а из MnNb2O6 – потребует предварительного разогрева шихты до 600–
800°C. Экспериментально в условиях непрерывного нагрева до 1200°С методами
совмещенной термогравиметрии и дифференциально-термического анализа уста-
новлены температуры термических эффектов, связанных с превращениями реаген-
тов и формированием фаз в продуктах взаимодействия. Выявлено, что полное вос-
становление ниобатов марганца и железа происходит при участии расплавленного
кальция и при мольном соотношении ниобат/кальций, равном 6, с образованием,
как металлического ниобия, так и его интерметаллидов – NbMn2 или FeNb соответ-
ственно. При избытке восстановителя твердофазные продукты затрудняют диффу-
зию расплава кальция к реакционной поверхности, что тормозит завершение про-
цесса и способствует развитию вторичных взаимодействий между промежуточными
оксидами (NbO, Mn0.95O, Mn2.907O4) и оксидом кальция. Для завершения процесса
восстановления требуется повышение температуры, либо продолжительность нагрева.

Ключевые слова: ниобаты марганца и железа, расплавленный кальций, металлотер-
мия, восстановление
DOI: 10.31857/S0235010622030094

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря высокотемпературным свойствам (температура плавления 2468°C, кипе-
ния – 4742°C), включая жаростойкость в окислительных средах, в сочетании с относи-
тельно низкой для тугоплавких металлов плотностью, ниобий широко используется в
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химическом аппаратостроении, атомной энергетике, космической технике, радио-
электронике и пр. [1]. Одним из основных способов производства чистого металла яв-
ляется восстановление ниобия кальцием [2, 3], алюминием [4–7], магнием [8, 9] или
их комбинацией из пентаоксида. Порошки ниобия высокой чистоты можно получить
восстановлением из K2NbF7 жидким натрием в растворах солей [10] или из Nb2O5 па-
рами магния или газообразной смесью Mg + H2 [11, 12]. Авторы работы [13] предлага-
ют использовать кальциетермическое восстановление ниобия из гидроксида в рас-
плавленном CaCl2. Для производства тонкодисперсных порошков Ta и Nb из Ta2O5 и
Nb2O5 [14, 15] также рассматривается возможность применения кальция в расплаве
CaCl2. В статье [16] рассмотрен механизм данных процессов, основанный на так назы-
ваемых электронно-опосредованных реакциях, в которых перенос электронов между
центрами электрохимического окисления и восстановления может происходить без
физического контакта между реагентами.

Возросшее внимание к методам кальциетермического получения редких металлов
связано с увеличением их потребления. Большинство материалов для микроэлектро-
ники и вычислительной техники содержат интерметаллиды, для получения которых
кальциетермический метод [17–19] является наиболее эффективным. Кальций как
восстановитель обладает высоким сродством к кислороду, относительно низкой рас-
творимостью во многих редких металлах, а также меньшей, чем магний, пирофорно-
стью. К недостаткам кальция можно отнести его высокую стоимость, трудность его
использования и хранения вследствие его высокой реакционной способности.

Металлотермия ниобия широко освещена в литературе, но касается в основном его
получения из пентаоксида. Представляет интерес изучение процесса восстановления
ниобия из сложных оксидов – ниобатов железа FeNb2O6 и марганца MnNb2O6, кото-
рые являются основными фазовыми составляющими природных минералов колумби-
та и танталита (Fe, Mn)(Nb, Ta)2O6, содержащихся в редкометалльных рудах и имею-
щих промышленное значение. Ранее [20] были исследованы фазовые превращения
при взаимодействии ниобата железа FeNb2O6 с алюминием в зависимости от расхода
восстановителя. Кальциетермическое восстановление металлов из ниобатов железа и
марганца практически не изучено.

Цель данной работы – теоретическое и экспериментальное обоснование возмож-
ности и условий кальциетермического восстановления металлов из синтетических ок-
сидов MnNb2O6 и FeNb2O6, определение фазового состава и термохимических харак-
теристик продуктов взаимодействия методами термодинамического моделирования и
термического анализа.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Термодинамический анализ взаимодействий в системах FeNb2O6–Ca и MnNb2O6–Ca
выполнен с помощью пакета прикладных программ HSC Chemistry 6.12 (Outotec) [21].
Для расчета изменения свободной энергии Гиббса (–∆G) и констант равновесия (lgK)
отдельных реакций оксидов с кальцием в интервале 1000–3000°C использовали функ-
циональный модуль “Уравнения реакций (Reaction Equations)”, для определения ве-
щественного состава продуктов восстановления в интервале 1000–3000°C – модуль
"Равновесные составы (Equilibrium Composition)”, для расчета зависимости адиабати-
ческой температуры (Тад), а также изменения энтальпии (∆H) процесса от состава
продуктов и температуры шихты – модуль “Тепловые и материальные балансы (Неаt
and Material Balances)”. Базу данных HSC Chemistry 6.12 (Outotec) дополнили отсут-
ствующими термодинамическими характеристиками соединений MnNb2O6, FeNb2O6,
NbFe и NbMn2, сведения о которых получили расчетным путем, либо заимствовали из
литературных источников [20, 22–25].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец FeNb2O6 синтезирован последовательным нагревом спрессованной по-
рошкообразной смеси FeC2O4·2H2O (ч. д. а.) и Nb2O5 (х. ч.) при 900°C в течение 2 ч
и при 1200°C в течение 24 ч в токе гелия (99.995% He). Полученный образец FeNb2O6
имел кристаллическую решетку орторомбической сингонии (пространственная груп-
па Pbcn(60)) с параметрами элементарной ячейки (ПЭЯ) a = 14.2662(2) Å, b = 5.7341(1) Å,
c = 5.0497(1) Å, V = 413.08(1) Å3, близкими к справочным данным (PDF 04-014-2991
[26]). Для соединения FeNb2O6 известны две модификации: низкотемпературная –
орторомбическая со структурой колумбита и высокотемпературная – тетрагональная
со структурой трирутила. По сведениям [25], температура структурного перехода со-
ставила 1357°С, а плавления – 1420°С.

Ниобат марганца MnNb2O6 получен спеканием спрессованной (100 MПa) порош-
ковой смеси MnO (х. ч.) и Nb2O5 (х. ч.) стехиометрического состава при 1100°С в тече-
ние 4 ч в потоке гелия. Синтетический образец MnNb2O6 имел аналогичную FeNb2O6
кристаллическую решетку орторомбической сингонии со значениями ПЭЯ: a =
= 14.4392(2) Å, b = 5.7661(1) Å, c = 5.0854(1) Å и V = 423.43(1) Å3. Температура плавле-
ния полученного ниобата марганца – 1494°С [22].

В экспериментах использовали измельченные образцы ниобатов крупностью менее
0.1 мм и крупку металлического кальция с размером частиц менее 1 мм. Исследования
взаимодействий синтезированных оксидов с металлическим кальцием в условиях не-
прерывного нагрева проводили на термоанализаторе NETZSCH STA 449 F3 Jupiter
с применением метода совмещенной термогравиметрии (ТГА) и дифференциально-
термического анализа (ДТА). Навески (59.5–65.1 мг) уплотненной смеси реагентов
(шихты) помещали в алундовые тигли с крышками, нагревали от 30 до 1200°С и затем
охлаждали до 500°С со скоростью 20°С/мин в потоке (40 см3/мин) аргона (99.995%).
Погрешность измерений массы составляла ±0.01 мг, температуры – ±3°С.

Фазовый состав продуктов взаимодействия FeNb2O6 и MnNb2O6 с металлическим
кальцием определяли методом рентгеновской порошковой дифракции (РФА) на ди-
фрактометре Bruker D8 ADVANCE (CuKα излучение, позиционно-чувствительный
детектор VÅNTEC-1, β-фильтр, геометрия Bragg–Brentano). Для анализа порошки ма-
териалов наносили в виде спиртовой суспензии на бесфоновую подложку из монокри-
сталлического кремния. Идентифицировали фазы по базе данных ICDD PDF-4 [26]. Ко-
личественный фазовый анализ и уточнение структуры проводили по методу Rietveld
[27] с использованием программного комплекса TOPAS [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены значения энергии Гиббса для реакций взаимодействия оксидов
Nb2O5, FeNb2O6 и MnNb2O6 с кальцием, рассчитанные на атом кислорода в соответ-
ствующих соединениях, что позволяет сопоставить их реакционную способность.
Судя по величинам –∆G, в интервале 1000–2500°C взаимодействия сложных оксидов –
ниобатов марганца, железа и пентаоксида ниобия с кальцием характеризуются близ-
кими значениями энергии Гиббса и высокой вероятностью восстановления до металлов
(реакции (1)–(3)) или интерметаллидов, как в реакциях (4)–(6). Это подтверждают и
результаты расчета констант равновесия реакций (1)–(6), температурные зависимости
которых в координатах lgK–1/T лежат в довольно узкой области значений и изменя-
ются симбатно (рис. 1а). С увеличением температуры в интервале 1000–2500°C вели-
чина констант равновесия снижается, что характерно для экзотермических процессов.

На кривых зависимости (–∆H) от T (рис. 1б) видно, что с ростом температуры в ин-
тервале 1000–3000°С теплота реакций восстановления Nb из Nb2O5 и MnNb2O6 слабо
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возрастает, а реакций (3)–(5) с FeNb2O6 – почти не меняется как при образовании Nb
и Fe, так и интерметаллидов NbFe или NbFe2. Участие в процессе не только ниобия,
но и переходных металлов (Fe, Mn), дает больший тепловой эффект, чем восстановле-
ние ниобия из Nb2O5, причем влияние железа выражено в большей степени, чем мар-
ганца. В области температур плавления Nb и CaO (2899°C) на всех кривых зависимо-
сти (–∆H) от T наблюдается закономерное снижение теплового эффекта реакций.
К ним добавляются слабые перегибы в области плавления Mn (1246°C) при восста-
новлении MnNb2O6 (реакция (2)) и плавления Fe (1538°С) по реакции (3). Следует от-
метить, что на величину теплоты реакций (4)–(6), протекающих с образованием ин-
терметаллидов, расход тепла на их плавление влияет незначительно.

Расчет равновесных составов продуктов восстановления FeNb2O6 и MnNb2O6 при
стехиометрических расходах кальция и его 35%-ном избытке (6.0 и 8.1 моль на 1 моль
ниобата соответственно) указывает на преимущественное образование интерметалли-
дов по мере снижения температуры процесса (рис. 2). Выше 1300–1400°С в твердых

Таблица 1. Изменение свободной энергии Гиббса (–∆G) реакций кальциетермического восста-
новления металлов из Nb2O5, MnNb2O6 и FeNb2O6 в интервале 1000–2500°С

№ реакции Уравнение реакции
Изменение энергии Гиббса

(–∆G), кДж/г-ат. O

1000°C 1500°C 2000°C 2500°C

(1) Nb2O5 + 5Ca = 2Nb + 5CaO 230.6 214.6 191.6 167.2
(2) MnNb2O6 + 6Ca = 2Nb + Mn + 6CaO 200.5 181.2 159.3 134.1
(3) FeNb2O6 + 6Ca = 2Nb + Fe + 6CaO 228.5 212.5 197.1 182.5
(4) FeNb2O6 + 6Ca =1.5Nb + 0.5NbFe2 + 6CaO 231.3 213.6 195.5 178.0
(5) FeNb2O6 + 6Ca = Nb + NbFe + 6CaO 228.9 210.0 191.0 172.6
(6) MnNb2O6 + 6Ca =1.5Nb + 0.5NbMn2 + 6CaO 204.7 183.6 159.5 132.0

Рис. 1. Зависимости константы равновесия (а) и теплового эффекта (б) реакций кальциетермического вос-
становления металлов из Nb2O5, MnNb2O6 и FeNb2O6 от температуры. Нумерация кривых соответствует

реакциям в табл. 1.
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продуктах взаимодействия смесей FeNb2O6 и MnNb2O6 с 6 молями Ca могут присут-
ствовать NbO и NbO2, образующиеся в результате обратной реакции ниобия с окси-
дом кальция. При расходах восстановителя на 35% больше стехиометрически необхо-
димого для полного восстановления ниобатов обратные процессы возможны при бо-
лее высокой температуре (выше 2000°C). Избыточный кальций выше 1000°C начинает
заметно сублимировать.

Для успешного течения металлотермического процесса необходима определенная
разность теплот образования исходного оксида и оксида металла-восстановителя, т.е.
определенный тепловой эффект реакции восстановления. Этого тепла должно быть
достаточно для расплавления компонентов исходной смеси (шихты) и продуктов вза-
имодействия – получаемого металла или сплава и оксида металла-восстановителя.
Термичность процесса характеризует удельный тепловой эффект взаимодействия –

Рис. 2. Температурные зависимости равновесных составов продуктов взаимодействия FeNb2O6 (а, б) и
MnNb2O6 (в, г) с различным количеством кальция: а, в – со стехиометрически необходимым (6 моль); б, д –
с 35% избытком (8.1 моль).
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количество выделяемого тепла на единицу массы шихты. По результатам расчетов
теплового баланса в реагирующих системах FeNb2O6–Ca и MnNb2O6–Ca определен
удельный тепловой эффект процесса кальциетермического восстановления металлов
из FeNb2O6 и MnNb2O6 как разность суммарной энтальпии исходных и суммарной эн-
тальпии полученных веществ в продуктах взаимодействия, приведенная к единице
массы исходной смеси реагентов. Если разность равна нулю, то процесс находится в
состоянии теплового баланса, а температуры исходных веществ – Тш (25–1000°C) и
продуктов взаимодействия будут такими, как были принятые в расчете. В рассмотрен-
ных системах получены отрицательные значения удельных тепловых эффектов (табл. 2),
что указывает на наличие в системе избыточного тепла, а значит, продукты восстанов-
ления будут разогреты до температур гораздо выше принятых в расчетах.

В табл. 2 представлены результаты расчета адиабатической (равновесной) темпера-
туры продуктов взаимодействия без учета возможных тепловых потерь. Анализ дан-
ных показал, что равновесная температура Тад процесса восстановления FeNb2O6 до-

Рис. 2. Окончание.

CaO

250

300

350

200

150

100

50

0 500 1000 1500 2000 2500

в

С
од

ер
ж

ан
ие

, к
г

Температура, �C

Nb

NbO
Mn

NbMn2

Ca(g)
Mn(g)

CaO

250

300

350

200

150

100

50

0 500 1000 1500 2000 30002500

г

С
од

ер
ж

ан
ие

, к
г

Температура, �C

Nb NbO

Mn
Ca

NbMn2

NbO2

Ca(g)
Mn(g)



232 СЕРГЕЕВА и др.

Таблица 2. Расчет адиабатической температуры (Tад) и удельного теплового эффекта (–∆Hуд)
процессов восстановления FeNb2O6 и MnNb2O6 кальцием до образующихся при 1000 и 1500°C
продуктов различного равновесного состава

Состав и температура шихты
Равновесный состав продуктов при температуре

1000°C 1500°C

Состав, моль Тш, °C –∆Hуд, кДж/кг шихты Тад, °C –∆Hуд, кДж/кг шихты Тад, °C

1FeNb2O6 + 6Ca

25 2057.4 2898.9 1671.8 2898.9
200 2163.3 2898.9 1774.0 2898.9
400 2296.5 2898.9 1907.1 2898.9
600 2449.7 2944.6 2060.3 2898.9
800 2606.3 3086.8 2216.9 3035.3

1000 2847.9 3305.3 2458.5 3254.8

1FeNb2O6 + 8.1Ca

25 1653.0 2898.9 1238.8 2897.4
200 1760.1 2898.9 1350.2 2898.9
400 1895.4 2898.9 1485.5 2898.9
600 2053.2 2898.9 1655.5 2898.9
800 2214.4 2898.9 1804.5 2898.9

1000 2475.7 3047.1 2065.3 2988.3

1MnNb2O6 + 6Ca

25 1729.6 2898.8 1320.1 2898.8
200 1838.8 2898.8 1436.1 2898.8
400 1979.1 2898.8 1576.3 2898.8
600 2142.0 2898.8 1738.8 2898.8
800 2312.4 2898.8 1909.6 2898.8

1000 2573.6 2985.5 2170.9 2982.3

1MnNb2O6 + 8.1Ca

25 1375.0 2581.2 958.4 2565.4
200 1486.3 2710.8 1068.9 2898.8
400 1627.4 2874.9 1210.0 2898.8
600 1793.6 2898.8 1376.2 2898.8
800 1967.4 2898.8 1549.9 2898.8

1000 2245.8 2898.9 1828.4 2898.8

стигает 2899°С и не зависит от исходной температуры шихты при стехиометрическом
расходе кальция и с избытком восстановителя в интервалах 25–400 и 25–800°C, соот-
ветственно. Для MnNb2O6 в первом случае постоянство равновесной температуры от-
мечено до 800°С, а во втором – от 400 до 1000°C. Очевидно, нагрев исходных компо-
нентов до указанных температур компенсирует расходы тепла на эндотермические об-
ратные реакции между оксидом кальция и восстановленными металлами, а при более
высокой температуре шихты – позволяет их превысить. Избыток кальция в смеси с
ниобатами ведет к дополнительным расходам на нагрев и испарение “лишнего” вос-
становителя, постоянство равновесной температуры сохраняется и при более высоких
температурах шихты.

Отметим, что в целом, энергетика изучаемых процессов позволяет рассчитывать
на самопроизвольное течение кальциетермического восстановления металлов из
FeNb2O6 и MnNb2O6, поскольку равновесные температуры отвечают условию реали-
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зации металлотермических реакций: температура продуктов должна быть выше тем-
пературы плавления образующегося металла или сплава на 200–250°C [29]. Согласно
расчетам, восстановление металлов из FeNb2O6 при стехиометрических расходах
кальция осуществимо при комнатной температуре, а из MnNb2O6 – потребует предва-
рительного разогрева шихты до 600–800°C.

Результаты термического анализа смеси 1MnNb2O6 + 6Ca показали (рис. 3а), что на
линии ДТА, кроме эндотермических эффектов при 438 и 823°C, относящихся к фазо-
вым переходам металлического кальция, имеются выраженные экзотермические эф-
фекты с началом при 875°C и максимумами при 876 и 915°C. Температура плавления
кальция несколько ниже табличных значений [30] за счет содержания в нем примесей.
Наличие на линии ДТА двух экзотермических эффектов свидетельствует о течении
процесса восстановления ниобата марганца через образование промежуточных фаз,
таких как MnTaO4. С другой стороны, активное начало взаимодействия расплавленно-
го кальция с MnNb2O6 приводит к образованию твердых продуктов, которые могут
препятствовать дальнейшему развитию процесса. С повышением температуры диф-
фузия кальция через слой образовавшихся продуктов инициирует появление нового
экзотермического пика. При охлаждении образца тепловых эффектов не выявлено.

Рис. 3. Изменение массы (ТГ) и теплового потока (ДТА) при нагреве смеси MnNb2O6 с кальцием со скоро-

стью 20°С/мин в потоке аргона при мольных отношениях MnNb2O6/Ca: а – 6.0; б – 8.1.
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Нагрев смеси до 1000°C сопровождается незначительными изменениями массы, даль-
нейшее повышение температуры ведет к ее убыли на 0.21% за счет испарения кальция
и разложения примесных соединений, вероятно, гидридов [31].

Увеличение расхода восстановителя до содержания 8.1 моль на 1 моль MnNb2O6
снижает температуру начала взаимодействия реагентов до 823°С, что совпадает с тем-
пературой плавления кальция (рис. 3б). Процесс восстановления идет активно в одну
стадию и сопровождается экзотермическим эффектом с максимумом при 826°С. За-
метно уменьшение массы смеси, которое составляет 0.65% от исходной при нагреве до
500°С и около 1.7% при 1200°С. В области 200–300°С наблюдается небольшая при-
быль массы за счет следовых примесей кислорода и воды в используемом аргоне. Не-
прореагировавший кальций выше 1000°С начинает испаряться.

Продукты нагрева смеси MnNb2O6 + 6Ca до 1200°С по данным РФА (рис. 4, табл. 3)
представлены твердым раствором на основе Nb–ss, интерметаллидом NbMn2 и оксид-
ной фазой – CaO, что соответствует реакции (6) в табл. 1. Твердый раствор на основе
Nb–ss, скорее всего, содержит Mn, растворимость которого в ниобии при 1200°С со-
ставляет около 10 ат. % [32], и, возможно, кислород [33]. Кальций в ниобии прак-
тически не растворим. С повышением расхода кальция в продукте восстановления
смеси MnNb2O6 + 8.1Ca дополнительно появляются небольшие количества металли-
ческого Mn и промежуточных оксидов Mn0.95O, Mn2.907O4, NbO, CaNb0.08Mn0.92O3
(табл. 3). При избытке кальция, согласно расчетам равновесных температур, термич-
ность шихты снижается, и образовавшийся слой твердых продуктов вызывает диф-
фузионные затруднения для завершения процесса восстановления промежуточ-
ных оксидов марганца и ниобия. Присутствие в продуктах нагрева соединения
CaNb0.08Mn0.92O3 является результатом вторичных реакций между низшими оксидами
и CaO. Очевидно, для полного восстановления металлов из ниобата Mn необходимы
более высокие температуры и/или более продолжительный нагрев.

При нагреве смеси FeNb2O6 + 6Ca линия ДТА также характеризуется (рис. 5) нали-
чием выраженного экзотермического эффекта с началом/максимумом при 874/876°С,

Рис. 4. Дифрактограммы продуктов нагрева MnNb2O6 (а) и FeNb2O6 (б) со стехиометрическим количе-

ством Ca до 1200°С со скоростью 20°С/мин.
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связанного с процессами восстановления. Выше 920°С значительное выделение тепла
ведет к разогреву образца и частичному испарению кальция, что отражается на кривой
ТГ снижением массы. В результате взаимодействие FeNb2O6 с кальцием приводит к
формированию металлических фаз: Nb, Nb6.5Fe6.5 и небольшого количества Fe (табл. 3).
Таким образом, процесс кальциетермического восстановления металлов из ниобата
железа протекает по следующей реакции:

(7)

Идентифицированный в продукте взаимодействия интерметаллид Nb6.5Fe6.5, согласно
диаграмме состояния [34], имеет температуру плавления выше 1600°С и образует с ни-
обием эвтектику, плавящуюся при 1400°С. Наряду с оксидом кальция обнаружен
Ca4Nb2O9 – продукт вторичного взаимодействия CaO и Nb2O5.

Нагрев FeNb2O5 с 35%-ным избытком кальция протекает аналогично MnNb2O5, и
ведет к смещению начала процесса восстановления в область более низких темпера-
тур, что подтверждает присутствие на линии ДТА экзоэффекта при 828/832°С (рис. 5).
Восстановление металлов с появлением в системе расплавленного кальция протекает
интенсивно. Как и в случае с MnNb2O6, в продуктах нагрева, кроме ожидаемых соеди-
нений, выявлены незначительные количества исходного соединения FeNb2O6 и окси-
дов Ca2.67Nb1.33O6, Nb0.67Fe0.33O2 – продуктов вторичных реакций между промежуточ-
ными фазами и CaO.

В целом при неизотермическом нагреве до 1200°С кальциетермическое восстанов-
ление металлов из ниобатов марганца и железа протекает достаточно полно. Взаимо-
действие реагентов идет с участием расплавленного кальция, температуры начала ре-
акций лежат в области температурного диапазона образования твердых продуктов –
ниобия, интерметаллидов Nb6.5Fe6 или NbMn2 и оксида кальция. Температуры начала
взаимодействия оксидов с алюминием практически не различаются, что связано с

2 6 6.5 6.5FeNb O 6Ca Nb 0.154Nb Fe 6CaO.+ = + +

Таблица 3. Фазовый состав продуктов, образовавшихся при взаимодействии MnNb2O6 и FeNb2O6
с кальцием при нагреве до 1200°C со скоростью 20°C/мин

2* – Ca(OH)2 в пересчете на CaO.

№ Фаза
Фазовый состав продуктов (мас. %) при соотношении реагентов

MnNb2O6 + 
+ 6Ca, моль

MnNb2O6 + 
+ 8.1Ca, моль

FeNb2O6 + 
+ 6Ca, моль

FeNb2O6 + 
+ 8.1Ca, моль

1, 2* CaO 58 65 62 73
3 NbMn2 18 9 – –
4 Nb-ss 24 20 12 11
4 Mn – 1.6 – –
5 Mn0.95O – 2 – –
6 Mn2.907O4 – 1 – –
7 NbO – 1 – –
8 CaNb0.08Mn0.92O3 – 0.4 – –
9 Nb6.5Fe6.5 – – 16 12

10 Fe – – 1 –
12 Ca4Nb2O9 – – 9 –
13 FeNb2O6 – – – 2
14 Ca2.67Nb1.33O6 – – – 1
15 Nb0.67Fe0.33O2 – – – 1
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одинаковой структурой и близкими свойствами ниобатов марганца и железа. При
35%-ном избытке кальция формирование диффузионного барьера из продуктов взаи-
модействия создает затруднения для завершения процесса воccтановления и способ-
ствует образованию соединений типа Ca2.67Nb1.33O6, Nb0.67Fe0.33O2 либо Ca4Nb2O9
в результате вторичных реакций между низшими оксидами ниобия и CaO. Для удале-
ния оксида кальция и отделения его от металлической фазы может быть использована
методика выщелачивания, основанная на растворении CaO путем гидрохимической
обработки порошкового продукта слабым раствором кислот.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчет изменения свободной энергии Гиббса, констант равновесия и величин теп-
ловых эффектов реакций взаимодействия MnNb2O6, FeNb2O6 и Nb2O5 с кальцием по-
казал высокую термодинамическую вероятность образования, как ниобия, так и его
сплавов с железом или марганцем. Равновесные температуры продуктов кальциетер-
мического восстановления металлов из FeNb2O6 и MnNb2O6 имеют близкие значения
(2898.9 и 2898.8°C), превышающие температуры плавления исходных и образующихся

Рис. 5. Изменение массы (ТГ) и теплового потока (ДТА) при нагревании со скоростью 20°С/мин в потоке
аргона смеси FeNb2O6 с кальцием при мольных отношениях FeNb2O6/Ca: а – 6.0; б – 8.1.
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соединений, что отвечает условиям реализации металлотермического процесса и спо-
собствует выделению металлов. Судя по величине удельного теплового эффекта, при
стехиометрических расходах кальция высока вероятность восстановления металлов из
FeNb2O6 в режиме “внепечной” плавки, а из MnNb2O6 – только при условии предва-
рительного разогрева шихты до 600–800°C.

Экспериментально установлено, что при непрерывном нагреве MnNb2O6 со сте-
хиометрическим количеством кальция до 1200°С образуются металлический ниобий,
интерметаллид NbMn2 и оксид кальция. Взаимодействие FeNb2O6 с кальцием также
сопровождается формированием ниобия и интерметаллида Nb6.5Fe6.5. При 35%-ном
избытке восстановителя твердофазные продукты затрудняют диффузию расплава
кальция к реакционной поверхности, что тормозит завершение процесса и способ-
ствует развитию вторичных взаимодействий между промежуточными продуктами
восстановления (NbO, Mn0.95O, Mn2.907O4) и оксидом кальция с образованием соеди-
нений типа Ca2.67Nb1.33O6, Nb0.67Fe0.33O2, либо Ca4Nb2O9. Для полного восстановления
металлов из ниобатов Fe и Mn, очевидно, необходим нагрев до более высокой темпе-
ратуры и увеличение продолжительности процесса. Продукты гетерофазного восста-
новления могут быть разделены без предварительного расплавления гидрохимически-
ми методами.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний (грант РФФИ_мк № 18-29-24051) с использованием оборудования ЦКП “Урал-М”.
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THERMODYNAMIC SIMULATION AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION
OF CALCIOTHERMAL REDUCTION OF METALS 

FROM MANGANESE AND IRON NIOBATES

S. V. Sergeeva1, R. I. Gulyaeva1, L. Yu. Udoeva1, S. A. Petrova1, S. N. Tyushnyakov1

1Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The research results of calciothermal reduction of metals from manganese (MnNb2O6) and
iron (FeNb2O6) niobates, which are analogs of the (Fe, Mn)(Nb, Ta)2O6 natural mineral
columbite, contained in rare metal ores of industrial importance were presented. The change
values in the Gibbs free energy, equilibrium constants, and thermal effects of interaction re-
actions of MnNb2O6, FeNb2O6, and Nb2O5 with calcium, which showed a high probability
of the formation of both niobium and its alloys with iron or manganese, were calculated by
the methods of thermodynamic simulation using the HSC Chemistry software. Changes in
the equilibrium phase compositions of the interaction products of the oxides with calcium as
a function of temperature (in the range of 1000–2500°C) and reagent ratios were estimated.
According to the calculations of adiabatic temperature and specific heat effect, the reduction
of metals from FeNb2O6 is feasible under the conditions of an “out-of-furnace” process,
while that from MnNb2O6 would require charge preliminary heating to 600–800°C. The
thermal effects temperatures associated with transformations of reagents and formation of
phases in the interaction products were established experimentally under conditions of con-
tinuous heating up to 1200°C by the methods of combined thermogravimetry and differen-
tial thermal analysis. It was revealed that complete metals reduction from manganese and
iron niobates occurs with the participation of molten calcium and at the niobate/calcium
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molar ratio equal to 6, with the formation of both metallic niobium and its intermetallic
compounds (NbMn2 or FeNb), respectively. With an excess of the reducing agent, the solid-
phase products impede the diffusion of calcium melt to the reaction surface, inhibiting the
process completion and promoting the development of secondary interactions between in-
termediate oxides (NbO, Mn0.95O Mn2.907O4) and calcium oxide. An increase in tempera-
ture or heating time is required to complete the reduction process.

Keywords: manganese and iron niobates, molten calcium, metallothermic process, reduction
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Исследована восстановительная и адсорбционная способность иерархически струк-
турированных углеродных пленок, синтезированных из глюкозы на расплавленном
алюминиевом катализаторе под слоем расплавленных солей, и коммерческого гра-
фена при их взаимодействии с раствором перманганата калия в нейтральной среде
при температурах 20 и 60°С. Показано, что повышение температуры с 20 до 60°С
позволяет в 150 раз увеличить скорость восстановления и адсорбции семивалентного
марганца на углеродных наноматериалах, однако, продукты взаимодействия не за-
висят от увеличения температуры. Иерархически структурированные углеродные
пленки позволяют адсорбировать до 99.9 мас. % исходного марганца в нейтральных
средах, что выше по сравнению с графеном. На всей поверхности графена в резуль-
тате взаимодействия с перманганатом калия высаживаются кристаллы преимуще-
ственно γ-MnO2 размером не более 100 нм. При подобном взаимодействии иерархи-
чески структурированной углеродной пленки на развитой стороне пленки формиру-
ются пластинчатые нанокристаллы калиевой шпинели KMn2O4 длиной до 100 нм и
толщиной до 10 нм. При этом на гладкой стороне пленки не образуются кристаллы
манганита, что говорит об отличающейся реакционной способности сторон пленки
ИСУП с разной структурой и морфологией. Удельная поверхность композита “гра-
фен-диоксид марганца” уменьшается более, чем в три раза и составляет 45.2 м2/г, в
то время как удельная поверхность композита ИСУП-марганцевая шпинель умень-
шается менее, чем в два раза – до 306.5 м2/г. Нанокомпозиты “углерод–диоксид
марганца или марганцевая шпинель” могут найти применение в химических источ-
никах тока, также в экологически безопасных методах очистки сточных вод.

Ключевые слова: расплавленные соли, иерархически структурированная углеродная
пленка, графен, адсорбция, калиево-магниевая шпинель, нанокомпозит
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез новых функциональных гибридных наноматериалов на основе различных
аллотропных модификаций углерода, в основном в виде sp2-гибридизированного уг-
лерода – графена (G), оксида графена (GO) или восстановленного оксида графена
(rGO), а также углеродных нанотрубок (CNT)) является одной из важных задач совре-
менного материаловедения. Большую популярность в настоящее время получил по-
пытки синтезировать гибридный композиционный материал на основе графена или
его оксида с диоксидом марганца, либо марганцевой шпинелью [1–5].

УДК 620.193.43

EDN: GOCQAC



242 ДОРОГОВА, ЕЛШИНА

Одним из основных методов синтеза подобных композиционных материалов явля-
ется восстановление перманганата калия или лития в кислой среде с образованием на
поверхности углеродных композитов “углерод–диоксид марганца, либо марганцевая
шпинель” [2], смешение диоксида марганца, либо перманганата с органическим пре-
курсором и последующим отжигом [6, 7], электроосаждением из водных растворов на
углеродные нанотрубки [8], тщательным смешением “ball-milling” шпинели с угле-
родным наноматериалом в органической среде [1], радикальной полимеризацией в
водной суспензии шпинели [9].

В настоящее время рассматриваются два основных возможных применения мар-
ганцевых шпинелей и их композитов с углеродом: в качестве катодных материалов хи-
мических источников тока и суперконденсаторов [10, 11] либо в качестве адсорбентов
ионов, загрязняющих токсичных поливалентных катионов металлов [12, 13], а также
выделения лития из отработанных растворов [14].

Наши предыдущие работы были посвящены синтезу иерархически структуриро-
ванной углеродной наноалмаз-графеновой пленки в расплавленных солях на метал-
лическом катализаторе [15]. Показано, что взаимодействие порошка глюкозы с рас-
плавленным металлическим катализатором (цинк, магний) при температурах 700–
800°С на воздухе приводит к образованию крупных иерархически структурированных
пленок (ИСУП) углерода, состоящих из атомов углерода в различных аллотропных
модификациях – sp, sp2 и sp3.

Были исследованы восстановительные и адсорбционные свойства синтезирован-
ных таким образом ИСУП по отношению к ионам шестивалентного хрома в ней-
тральной среде [16]. Показано, что полное восстановление до трехвалентного состоя-
ния и адсорбция ионов трехвалентного хрома происходит в течение секунд из 0.05
и 0.1 M растворов K2Cr2O7. Адсорбционная способность таких углеродных пленок до-
стигает величины 111 мг/г при pH 7, что намного превышает адсорбционную способ-
ность практически всех известных углеродных наноматериалов – углеродных воло-
кон, графена и т.д.

Целью настоящего исследования были синтез и аттестация нанокомпозитов “нано-
углерод-диоксид марганца или марганцевая шпинель” при прямом химическом вос-
становлении и осаждении на поверхности иерархически структурированных углерод-
ных пленок и коммерческого графена при взаимодействии с водным раствором пер-
манганата калия в нейтральной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Углеродная иерархически структурированная пленка была синтезирована при вза-
имодействии Д-глюкозы в среде расплавленных галогенидов щелочных металлов на
поверхности жидкого металлического алюминия при температурах 700–750°C. В ка-
честве расплавленной солевой ванны использовалась смесь хлоридов и фторидов ще-
лочных металлов и алюминия с температурой плавления ниже 700°С. Подробно син-
тез описан в нашей предыдущей работе [15].

Предварительно переплавленные соли размалывали и тщательно перемешивали с
порошком глюкозы, содержание которой в смеси не превышало 10 мас. %. Смесь га-
логенидов с глюкозой помещали на дно корундового тигля, на нее диск из алюминия
А5N, который точно соответствовал по диаметру с диаметром тигля, сверху алюмини-
евый диск полностью закрывали галогенидами без добавления глюкозы. Солевую
смесь с органическим прекурсором и алюминием выдерживали при рабочей темпера-
туре 700 или 750°С в течение от 1 до 2 ч в зависимости от концентрации добавки глю-
козы. После окончания взаимодействия солевую смесь с корольком алюминия выли-
вали в холодный тигель и остужали. После затвердевания соль растворяли в дистилли-
рованной воде и легкий углеродный порошок – иерархически структурированную
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углеродную пленку (ИСУП) плавал по поверхности воды, после чего его отфильтро-
вывали, промывали 10% раствором HCl для удаления следов второго продукта взаи-
модействия нано-α-Al2O3 с размером частиц до 30 нм [17], снова промывали водой до
достижения промывочным раствором рН 7.

В качестве референтного углеродного наноматериала использовали промышленно
произведенный графен (BT Corp Generique Nano PVT.Ltd, Индия) модифицирован-
ным методом Хаммера. Заявленная толщина листов графена 1.6 нм, удельная поверх-
ность графена составляет 161.39 м2/г, что в 20 раз меньше удельной поверхности одно-
слойного графена. Исходя из удельной площади поверхности можно заключить, что
этот углеродный наноматериал представляет собой многослойный (более 5 слоев)
графен.

Восстановительные и адсорбционные свойства углеродных наноматериалов – ИСУП
и графена были исследованы в статическом режиме при комнатной температуре и в
сушильном шкафу при температуре 60°С.

Были подготовлены водные растворы 0.01 М KMnO4 рН 7. Навески ИСУП и графе-
на в количествах 0.02; 0.05; 0.08 и 0.1 г добавляли к 20 мл раствора перманганата
калия.

Немедленно после синтеза и адсорбции ионов марганца оба вида углеродных пле-
нок исследовали при помощи сканирующей электронной микроскопии и энергодис-
персионной спектроскопии на сканирующем электронном микроскопе TESCAN
MIRA3 и ЭДС спектрометра Inca Energy 250. Рамановские спектры были записаны с
помощью спектрометра Renishaw U 1000, соединенного с Leica DML микроскопом.
Ar+ лазер с длиной волны 532 см–1 и мощностью 20 мВт использовали в качестве ис-
точника возбуждения. Диаметр пятна составлял 1 мкм, время набора сигнала 20 или
30 с. Удельная поверхность ИСУП была определена методом ВЕТ при помощи прибо-
ра SORBI N 4.1 (Мета, РФ).

Метод рентгеновской дифракции использован для фазового и структурного анали-
за углеродных наноматериалов при помощи дифрактометра RIGAKU D/MAX-22
(излучение CuKα, λ = 1.5418 Å). Запись дифрактограмм проводили в интервале углов
2θ = 10°–80° с шагом записи 0.02° при комнатной температуре.

Концентрацию марганца и калия в растворе до и после восстановления и сорбции
определяли при помощи оптического эмиссионного спектрометра OPTIMA 4300 DV
(Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Характеристика иерархически структурированных углеродных пленок и графена
Взаимодействие глюкозы с расплавленными галогенидами щелочных металлов на

поверхности жидкого металлического катализатора – алюминия проводили в атмо-
сфере воздуха под атмосферным давлением. В основном эксперименты проводили
при температуре 700°С – выше температуры плавления используемых солей и алюми-
ния (662°С). Взаимодействие протекает по реакции (1):

(1)
Величины энергии Гиббса очень отрицательны при температурах исследования

(ΔG750°C = –2320.5 кДж/моль); процесс протекает очень энергично с выделением газо-
образного водорода. Процесс взаимодействия считали законченным после окончания
выделения пузырьков газа. Уравнение реакции (1) было написано с учетом всех выде-
лившихся продуктов взаимодействия в соответствии с данными РФА, Рамановской
спектроскопии и газовой хроматографии.

По данным сканирующей электронной микроскопии образованные ИСУП имеют
линейные размеры в несколько мм и толщину порядка 1 мкм. Также, как и при ис-

6 12 6 2 3 24Al C H O 6C 2Al O 6H г .( )+ = + +
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пользовании в качестве катализаторов расплавленных магния или цинка, при взаимо-
действии расплавленного алюминия с глюкозой в расплаве солей образуемая пленка
неизоморфна: одна сторона гладкая, как у графена (рис. 1а), а вторая сторона очень
сложная, развитая, со структурой непрерывных кубов с углами 90° (рис. 1б) [15].

По данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии при деконволюции
спектра углерода высокого разрешения C1s основным пиком является острый и узкий
пик на 284.4 эВ, соответствующий углероду в sp2-гибридизации, что свидетельствует,
что 43% атомов углерода находится в шестизвенных ячейках графена. Другой углерод-
ный пик на 285.1 эВ соответствует алмазоподобному углероду в sp3-гибридизации. Пик на
284.0 эВ показывает, что 13% углерода находится в карбиновой модификации – sp-гибри-
дизации. Таким образом, ИСУП, синтезированная вышеприведенным методом, со-
стоит из смеси sp-, sp2- и sp3-гибридизированных атомов углерода, однако, она не яв-
ляется еще одним видом аморфного углерода, т.к. имеет четко выраженную кристал-
лическую структуру с одной из сторон. По данным рентгенофазового анализа
образованных пленок в области 2θ от 10° до 80° РФА спектры образованных углерод-
ных пленок аналогичны получаемым для графена, однако на дифракгораммах отчет-
ливо определяется пик 43.78°, соответствующий грани (111) кубического алмаза [18].

Удельная поверхность углеродных композиционных пленок, измеренная методом
ВЕТ, составляла 289.9 м2/г для исходной ИСУП и 547 м2/г после промывания в соля-
ной кислоте, что может быть связано с растворением в соляной кислоте кристаллов
нанооксида алюминия, который образуется в реакции как побочный продукт, вслед-
ствие чего значительно увеличивается удельная поверхность углеродных пленок.
Во всех дальнейших исследованиях использованы углеродные пленки, промытые в
соляной кислоте и дистиллированной воде и высушенные в сушильном шкафу.

Коммерческий порошок графена (рис. 2) оказался многослойным графитом, как
это и следовало из его удельной поверхности, которая меньше удельной поверхности
однослойного графена в 20 раз. Кроме того, Рамановский спектр промышленного
графена также имел все характеристические пики D на 1351 см–1, G на 1581 см–1 и 2D
на 2697 см–1, но соотношение интенсивностей пиков I2D/IG составляет менее 0.3, что
также говорит об образовании графена с количеством слоев более 5 [19]. Порошок
графена использовали в дальнейших экспериментах по синтезу без дополнительных
процедур подготовки.

Рис. 1. ИСУП. Данные сканирующей электронной микроскопии.

200 нм EHT = 5.00 kV
WD = 4.2 mm

I Probe = 150 pA
Mag = 84.28 KX

Signal A = lnLens Date: 19 Feb 2020
System Vacuum = 1.72e-006 mbar

1 мкм EHT = 5.00 kV
WD = 4.2 mm

I Probe = 150 pA
Mag = 5.00 KX

Signal A = lnLens Date: 19 Feb 2020
System Vacuum = 1.96e-006 mbar
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2.2. Синтез и аттестация нанокомпозитов
“углерод–марганцевая шпинель/диоксид марганца”

Восстановление ионов семивалентного марганца и его адсорбцию на углеродные
наноматериалы проводили в статическом режиме при комнатной температуре и 60°С
в нейтральной среде без дополнительного перемешивания. Концентрация раствора
перманганата калия рН 7 составляла 0.01 М.

Навески ИСУП и графена 0.02; 0.05; 0.08 и 0.1 г добавляли к 20 мл раствора перман-
ганата калия и оставляли на длительную выдержку при комнатной температуре. Про-
цесс протекает при комнатной температуре очень медленно и заканчивается в течение
336 ч. Нами были проведены предварительные исследования термостабильности ИСУП
на воздухе [20], в результате которых было определено, что ИСУП не подвергается
термической деструкции при температурах до 450°С. Таким образом, для дальнейших
исследований была выбрана температура 60°С, синтез в которой заканчивался в тече-
ние двух часов. После синтеза раствор отфильтровывали и проводили химический
анализ при помощи оптического эмиссионного спектрометра OPTIMA 4300 DV
(Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой. Концентрации калия и марган-
ца также определяли и в исходном растворе.

В табл. 1 приведены данные по содержанию ионов калия и марганца в растворе до и
после 2 ч взаимодействия ИСУП и графена с нейтральным раствором перманганата
калия. Очевидно, что адсорбция марганца на ИСУП более сильная. При добавке 0.1 г
ИСУП марганец из раствора извлекается практически полностью, в то время как при
добавке графена от 0.02 до 0.05 г сначала наблюдается снижение в 10 раз, а добавление
большего количества графена не приводит к улучшению адсорбции марганца на его
поверхности.

Известно, что удельная поверхность углеродных наноматериалов, а также энергети-
ческое состояние поверхности значительно влияют на полноту и скорость восстанов-
ления и адсорбции на углеродных наноматериалах в нейтральной среде [21, 22, 5*, 15*].
Т.к. удельная площадь поверхности ИСУП в 3 раза больше удельной поверхности

Рис. 2. Микрофотография порошка коммерческого графена производства BT Corp Generique Nano PVT.Ltd.

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 407 x
View field: 510 μm

WD: 15.01 mm MIRA3 TESCAN
Det: SE, BSE 200 мкм

ЦКП “Состав вещества”



246 ДОРОГОВА, ЕЛШИНА

коммерческого графена и составляет 547 м2/г, то и восстановление, и адсорбция на
ИСУП проходит быстрее и более полно.

После взаимодействия с 0.01 М раствором перманганата натрия при температурах
20 и 60°С ИСУП и графен были проанализированы с использованием сканирующей
электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа, рентгенофазового анали-
за и Рамановской спектроскопии. Показано, что состав и морфология, а также раз-
мерность вновь образованных фаз не зависит от температуры взаимодействия, поэто-
му в дальнейшем все данные анализа будут приведены для образцов, полученных при
температуре 60.

Микрофотографии графена поле взаимодействия с раствором 0.01 М KMnO4
рН  7 представлены на рис. 3.

Очевидно, что нанокристаллы покрывают все поверхности, а не только активные
ребра графена, в том числе межслоевые. РФА такого композита (рис. 4) содержит пи-
ки γ-MnO2 (основная фаза), а также графита (подложки) и примесного β-MnO2. Мно-

Таблица 1. Содержание ионов калия и марганца в растворе до и после взаимодействия с углерод-
ными наноматериалами

ИСУП, навеска, г К, мг Mn, мг Графен, навеска, г К, мг Mn, мг

0 390 550 0 390 550

0.02 288.3 0.3 0.02 250 28

0.05 285.6 0.05 0.05 221.1 2.8

0.08 294.4 0.025 0.08 220 3.4

0.1 290.4 0.013 0.1 180.2 3.6

Рис. 3. Микрофотография графена после взаимодействия с раствором 0.01 М KMnO4.

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 20.1 kx
View field: 10.3 μm

WD: 15.31 mm MIRA3 TESCAN
Det: SE, BSE 5 мкм

ЦКП “Состав вещества”
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гочисленные кристаллы диоксида марганца хорошо огранены и имеют размерность до
100 нм.

Рамановский спектр этого композита (рис. 5) содержит все характеристические пи-
ки графена – D на 1350 см–1, G на 1583 см–1, 2D на 2703 см–1, но помимо них на спек-
тре имеются острые высокие выраженные пики на 566.7 и 641 см–1, которые соответ-
ствуют различным модификациям диоксида марганца [23].

По данным рентгенофазового анализа. Единственным продуктом взаимодействия
ИСУП с перманганатом калия в нейтральной среде является манганит калия KMn2O4.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма нанокомпозита “графен–MnO2”.
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Рис. 5. Рамановский спектр композита “графен–MnO2”.
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Микрофотографии с разной степенью увеличения ИСУП после взаимодействия с
раствором перманганата калия в нейтральной среде представлены на рис. 7. Достаточ-
но необычным является тот факт, что кристаллы манганита калия высаживаются
только на одной развитой стороне иерархически структурированной пленки, что го-
ворит о разной реакционной способности сторон с разной структурой и морфологией
так же, как это фиксировали при процессе восстановления и адсорбции ионов шести-
валентного хрома в нейтральной среде этими пленками в предыдущих исследованиях
[16]. Практически вся развитая сторона пленки занята кристаллами манганита калия,
в то время как на гладкой стороне они вообще не высаживаются. При малом увеличе-
нии можно сделать вывод об образовании достаточно крупных кристаллов манганита
калия – до 1 мкм. Однако при большем увеличении становится очевидным, что эти
маленькие кристалл, в свою очередь, состоят из большого числа пластинчатых нано-
кристалликов длиной порядка 100 и толщиной 10 нм.

Рамановский спектр композита “иерархически структурированная углеродная
пленка–KMn2O4” также имеет вид, аналогичный спектру иерархически структуриро-
ванной углеродной пленки, который мы описывали ранее [15]. Но помимо характер-
ных для такого углерода пиков, на спектре имеется пик на 640 см–1, который опреде-
ляет образование манганита [24, 25].

Удельная поверхность композита “графен–диоксид марганца” уменьшается более,
чем в три раза и составляет 45.2 м2/г, в то время как удельная поверхность композита
ИСУП-марганцевая шпинель уменьшается менее, чем в два раза – до 306.5 м2/г.
Такое небольшое изменение удельной поверхности при осаждении калиево-марган-
цевой шпинели на поверхность иерархически структурированной углеродной пленки
также явно свидетельствует об образовании шпинели в виде нанокристаллов.

Большая удельная поверхность нанокомпозитов на основе углерода и диоксида
марганца, либо калиево-марганцевой шпинели, их высокая реакционная способность
будут впоследствии исследована с точки зрения применения их в качестве катодов хи-
мических источников тока, либо для очистки сточных вод от органических и неорга-
нических примесей.

Рис. 6. Рентгеновская дифрактограмма продукта взаимодействия ИСУП с KMnO4.
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ВЫВОДЫ

Иерархически структурированные углеродные пленки, синтезированные из глюко-
зы на расплавленном алюминиевом катализаторе под слоем расплавленных солей, и
коммерческий графен были показали высокую восстановительную и адсорбционную
активность при их взаимодействии с раствором перманганата калия в нейтральной
среде при температурах 20 и 60°С. Показано, что повышение температуры с 20 до 60°С
позволяют в 150 раз увеличить скорость восстановления и адсорбции семивалентного
марганца на углеродных наноматериалах, однако, продукты взаимодействия не зави-
сят от увеличения температуры.

ИСУП демонстрирует более высокую адсорбционную способность в нейтральных
средах по сравнению с графеном.

Рис. 7. Микрофотографии ИСУП после взаимодействия с раствором перманганата калия.

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 2.02 kx
View field: 103 μm

WD: 15.10 mm MIRA3 TESCAN
Det: SE, BSE 50 мкм

ЦКП “Состав вещества”

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 10.1 kx
View field: 20.5 μm

WD: 15.01 mm MIRA3 TESCAN
Det: SE, BSE 10 мкм

ЦКП “Состав вещества”
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Рис. 7. Окончание.

SEM HV: 15.0 kV

SEM MAG: 104 kx

View field: 1.99 μm

WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN

Det: SE 500 нм

ЦКП “Состав вещества”
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На всей поверхности графена в результате такого взаимодействия высаживаются
кристаллы преимущественно γ-MnO2 размером не более 100 нм. При подобном взаи-
модействии иерархически структурированной углеродной пленки на развитой сторо-
не пленки формируются нанокристаллы калиевой шпинели длиной до 100 нм и тол-
щиной до 10 нм. При этом на гладкой стороне пленки не образуются кристаллы ман-
ганита, что говорит о зазной реакционной способности сторон пленки ИСУП с
разной структурой и морфологией.

Удельная поверхность композита “графен–диоксид марганца” уменьшается более,
чем в три раза и составляет 45.2 м2/г, в то время как удельная поверхность композита
ИСУП–марганцевая шпинель уменьшается менее, чем в два раза – до 306.5 м2/г.

Рис. 8. Рамановский спектр композита “иерархически структурированная углеродная пленка–KMn2O4”.
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Нанокомпозиты “углерод–диоксид марганца или марганцевая шпинель” могут
найти применение в химических источниках тока, также в экологически безопасных
методах очистки сточных вод.

Работа выполнена в ИВТЭ УрО РАН по стипендии Президента РФ СП-6070.2021.1 с
использованием оборудования Центра коллективного пользования “Состав вещества”.
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SYNTHESIS HYBRID CARBON NANOCOMPOSITES 
WITH POTASSIUM SPINEL KMn2O4 AT LOW TEMPERATURE

IN NEUTRAL MEDIA

V. A. Dorogova1, L. A. Yolshina1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The reductive and adsorption capacity of hierarchically structured carbon films synthesized
from glucose on a molten aluminum catalyst under a layer of molten salts and commercial
graphene during their interaction with a solution of potassium permanganate in a neutral
medium at temperatures 20 and 60°С. It is shown that an increase in temperature from 20 to
60°С allows a 150-fold increase in the rate of reduction and adsorption of heptavalent man-
ganese on carbon nanomaterials, however, the interaction products do not depend on an in-
crease in temperature. Hierarchically structured carbon films make it possible to adsorb up
to 99.9 wt % of the initial manganese in neutral media, which is higher compared to
graphene. On the entire surface of graphene, as a result of interaction with potassium per-
manganate, crystals are deposited mainly γ-MnO2 with a size of no more than 100 nm. With
such an interaction of a hierarchically structured carbon film, lamellar nanocrystals of po-
tassium spinel KMn2O4 up to 100 nm long and up to 10 nm thick are formed on the devel-
oped side of the film. In this case, no manganite crystals are formed on the smooth side of
the film, which indicates a different reactivity of the sides of the ICUP film with different
structures and morphologies. The specific surface area of the graphene-manganese dioxide
composite decreases by more than three times and amounts to 45.2 m2/g, while the specific
surface area of the ICUP-manganese spinel composite decreases by less than two times, to
306.5 m2/g. Nanocomposites “carbon-manganese dioxide or manganese spinel” can be
used in chemical power sources, as well as in environmentally friendly methods of wastewa-
ter treatment.

Keywords: molten salts, hierarchically structures carbon film, graphene, adsorption, potassi-
um-magnesium spinel, nanocomposite



253СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ

REFERENCES

1. Chen L., Li D., Zheng X., Chen L., Zhang Y., Liang Zh. Integrated nanocomposite of
LiMn2O4/graphene/carbon nanotubes with pseudocapacitive properties as superior cathode for
aqueous hybrid capacitors // J. Electroanalytical Chemistry. 2019. 842. Р. 74–81.

2. Prasankumar T., Vigneshwaran J., Bagavathi M., Jose S. Expeditious and eco-friendly synthesis of
spinel LiMn2O4 and its potential for fabrication of supercapacitors // J. Alloys and Compounds.
2020. 834. 155060.

3. Kumar N., Rodriguez J.R., Pol V.G., Sen A. Facile synthesis of 2D graphene oxide sheet envelop-
ing ultrafine 1D LiMn2O4 as interconnected framework to enhance cathodic property for Li-ion
battery // Applied Surface Science. 2019. 463. Р. 132–140.

4. Yue H.J., Huang X.K., Lv D.Pi., Yang Y. Hydrothermal synthesis of LiMn2O4/C composite as a
cathode for rechargeable lithium-ion battery with excellent rate capability // Electrochimica Acta.
2009. 54. Р. 5363–5367.

5. Zhao H., Li Y., Shena D., Yina Q., Ran Q. Significantly enhanced electrochemical properties of
LiMn2O4-based composite microspheres embedded with nano-carbon black particles // J. Materi-
als and Technologies. 2020. 9. № 4. Р. 7027–7033.

6. Kumar R., Soam A. Synthesis and characterization of sucrose derived carbon/MnO2 nanocompos-
ite // Materials Today: Proceedings. 2021. 35. Р. 76–78.

7. Tabassam R., Alvi F., Aslam N., Raza R., Saifur–Rehman, Sherin L. et al. Electrochemical inves-
tigation of LiMn2O4/asphalt and LiMn2O4/bituminous coal based cathode composites for efficient
lithium-ion battery // Materials Letters. 2021. 302. 130275.

8. Freitas Neto D.B., Xavier F.F.S., Matsubara E.Y., Parmar R., Gunnella R., Rosolen J.M. The role
of nanoparticle concentration and CNT coating in high-performance polymer-free micro/nano-
structured carbon nanotube-nanoparticle composite electrode for Li intercalation // J. Electroan-
alytical Chemistry. 2020. 858. 113826.

9. Molenda M., Dziembaj R., Piwowarska Z., Drozdek M. Electrochemical properties of
C/LiMn2O4 – ySy (0 < y < 0.1) composite cathode materials // Solid State Ionics. 2008. 179.
Р. 88–92.

10. Chen L., Zhai W., Chen L., Li D., Ma X., Ai Q., Xu X. et al. Nanostructured LiMn2O4 composite
as high-rate cathode for high performance aqueous Li-ion hybrid supercapacitors // J. Power
Sources. 2018. 392. Р. 116–122.

11. Wang J., Liu W., Liu Sh., Chen J., Wang H., Zhao Sh. Biomass derived fabrication of a novel sea
cucumber-like LiMn2O4/C composite with a hierarchical porous structure as the cathode for lith-
ium-ion batteries // Electrochimica Acta. 2016. 188. Р. 645–652.

12. Basu H., Singh Sh., Venkatesh M., Pimple M.V., Singhal R.K. Graphene oxide-MnO2-goethite
microsphere impregnated alginate: A novel hybrid nanosorbent for As(III) and As(V) removal from
groundwater // J. Water Process Engineering. 2021. 42. 102129.

13. Gao Z., Xu Sh., Li L., Yan G., Yang W., Wu Ch., Gates I.D. On the adsorption of elemental mer-
cury on single-atom TM (TM = V, Cr, Mn, Co) decorated graphene substrates // Applied Surface
Science. 2020. 516. 146037.

14. Mu Y., Zhang Ch., Zhang W., Wang Y. Electrochemical lithium recovery from brine with high
Mg2+/Li+ ratio using mesoporous λ-MnO2/LiMn2O4 modified 3D graphite felt electrodes // De-
salination. 2021. 511. 115112.

15. Yolshina V.A., Yolshina L.A., Elterman V.A., Vovkotrub E.G., Shatunova A.A., Pryakhina V.I.,
Khlebnikov N.A., Tarakina N.V. Synthesis of and characterization of freestanding, high-hierarchi-
cally structured graphene-nanodiamond films // Materials and Design. 2017. 135 Р. 343–352.

16. Yolshina V.A., Yolshina L.A., Pryakhina V.I. SEM and XPS study of Cr6+ removal from wastewater
via reduction and adsorption by hierarchically structured carbon composite in neutral media //
J. Inorganic and Organometallic Polymers and Materials. 2021. 31. № 8. С. 3624–3635.

17. Elshina L.A., Elshina V.A. Synthesis of a nanocrystalline α-Al2O3 powder in molten halides in the
temperature range 700–800°С // Russian Metallurgy. 2020. № 2. P. 138–141.

18. Simakov S.K. Metastable nanosized diamond formation from a C–H–O fluid system // J. Mater.
Res. 2010. 25. Р. 2336–2340.

19. Sharma R., Chadha N., Saini P. Determination of defect density, crystallite size and number of
graphene layers in graphene analogues using X-ray diffraction and Raman spectroscopy // Indian
J. Pure and Applied Physics. 2017. 55. Р. 625–629.



254 ДОРОГОВА, ЕЛШИНА

20. Yolshina L.A., Yolshina V.A., Pershina S.V., Pryakhina V.I. Study of thermal stability of hierarchi-
cal structured carbon composite f lakes // Diamond and Related Materials. 2021. 119. 108556.

21. Sun J., Zhang Zh., Ji J., Dou M., Wang F. Removal of Cr6+ from wastewater via adsorption with
high-specific-surface-area nitrogen-doped hierarchical porous carbon derived from silkworm co-
coon. // Appl. Surf. Sci. 2017. 405. Р. 372–379.

22. Srivastava S.K., Tyagi R., Pant N. Adsorption of heavy metal ions on carbonaceous material devel-
oped from waste slurry generated in local fertilizer plants // Wat. Res. 1989. 23. № 9. Р. 1161–1165.

23. Kadam M.M., Dhopte K.B., Jha N., Gaikar V.G., Nemade P.R. Synthesis, characterization and
application of c-MnO2/graphene oxide for the selective aerobic oxidation of benzyl alcohols to cor-
responding carbonyl compounds // New J. Chem. 2016. 40. 1436.

24. Trócoli R., Morata A., Erinmwingbovo C., Mantia F. La, Tarancón A. Self-discharge in Li-ion
aqueous batteries: A case study on LiMn2O4 // Electrochimica Acta. 2021. 373. 137847.

25. Taddesse P., Gebrekiros H., Semu G., Duressa M., Chemeda Y.C., Murali N., Vijaya Babu K. In-
vestigation of structural, vibrational spectroscopic and properties study of LiMn2O4 and
LiMn1.9Cu0.05Fe0.05O4 cathode materials // Results in Materials. 2021. 12. 100224.



РАСПЛАВЫ 2022, № 3, с. 255–265

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ МАТЕРИАЛА КАТОДА
НА ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ

МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ДИСПРОЗИЯ
В РАСПЛАВЛЕННОЙ ЭВТЕКТИКЕ LiCl–KCl–CsCl

© 2022 г.   А. В. Новоселоваa, b, *, В. В. Смоленскийa, b

aИнститут высокотемпературной электрохимии УрО РАН, 
Екатеринбург, Россия

bУральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 
Екатеринбург, Россия

*e-mail: alena_novoselova@list.ru

Поступила в редакцию 19.01.2022 г.
После доработки 26.01.2022 г.

Принята к публикации 01.02.2022 г.

Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов Dy(III) до металла в низкоплавком эвтекти-
ческом расплаве LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 623–973 K на молибдено-
вом, галлиевом и кадмиевом электродах в атмосфере инертного газа. В экспериментах
использовали реактивы, не содержащие примесей влаги, кислорода и их соедине-
ний. Все основные операции проводили в сухом боксе. Для анализа электрохимиче-
ских процессов были использованы следующие методы: циклическая и квадратно-
волновая вольтамперометрия, потенциометрия при нулевом токе. На циклической
вольтамперограмме расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 на инертном молибденовом
электроде фиксируется один катодный пик тока, соответствующий выделению ме-
таллического диспрозия, и один анодный пик тока, связанный с его растворением.
На квадратно-волновой вольтамперограмме наблюдается образование одной асим-
метричной катодной кривой гауссовой формы. Число электронов реакции восста-
новления, рассчитанное из ширины полупика катодной кривой, было близко к трем
(n = 2.97 ± 0.04). Используя диагностические критерии установлено, что процесс ка-
тодного восстановления ионов диспрозия(III) до металла протекает необратимо,
в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда. Рассчитаны коэффициен-
ты диффузии комплексных ионов [DyCl6]3– при разных температурах и определена
энергия активации процесса диффузии. Температурная зависимость коэффициентов

диффузии ионов Dy(III) описывается уравнением  и под-

чиняется закону Аррениуса. Методом потенциометрии при нулевом токе получена
температурная зависимость условного стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy.

Она описывается линейным уравнением:  = –(3.701 ± 0.006) + (7.8 ± 0.1) ·

· 10–4T ± 0.004 B. Рассчитаны основные термодинамические характеристики обра-
зования трихлорида диспрозия из элементов. Установлено, что на активных элек-
тродах реакция электрохимического выделения диспрозия связана с процессом
сплавообразования, который предшествует выделению металла и протекает с депо-
ляризацией. Идентифицирован состав интерметаллических соединений Dy–Ga,
Dy–Cd и приведены реакции их образования. Изучено влияние плотности тока на

1840lg 2.59 0.02D
T

= − − ±

Dy(III) Dy*E

УДК 541.135
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состав катодного продукта. Найдены условия получения интерметаллидов заданно-
го состава электролизом расплавленной солевой смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3.

Ключевые слова: электрохимия, термодинамика, трихлорид диспрозия, расплавы,
электролиз, катодные процессы, коэффициенты диффузии, сплавообразование
DOI: 10.31857/S0235010622030070

ВВЕДЕНИЕ

Производство редкоземельных металлов (РЗМ) имеет важное значение, поскольку
многие их соединения и сплавы обладают рядом уникальных физических и химиче-
ских свойств и представляют большой интерес для различных отраслей промышлен-
ности. В настоящее время для производства РЗМ используют металлотермическое
восстановление или электролиз галогенидных расплавов. Основным преимуществом
электролитического способа получения является низкая стоимость восстановителя
(электроэнергии) и возможность организации непрерывного процесса [1, 2].

За последние годы открыта новая область использования расплавленных солей –
их возможное применение для процессов пирохимической переработки отработавше-
го ядерного топлива (ОЯТ). Лантаноиды являются нейтронными ядами и представля-
ют собой наиболее опасные продуты деления, которые образуются в ядерном топливе
во время работы реактора. Отработавшее ядерное топливо содержит более 24 кг РЗМ
на тонну. Проблема переработки ОЯТ и создание замкнутого ядерного топливного
цикла привлекает большое внимание ученых во всем мире. Пирохимическая регене-
рация отработавшего ядерного топлива в расплавленных солях может быть решена с
использованием инертных или активных электродов [3–9]. Для успешной реализации
данного проекта необходимо знание электрохимических и термодинамических харак-
теристик продуктов деления в расплавленных солях.

В литературе имеются немногочисленные сведения об электрохимическом поведе-
нии соединений диспрозия в расплавленных солях. Электрохимическое восстановле-
ние ионов Dy(III) до металла в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl было исследова-
но нестационарными электрохимическими методами [10, 11]. Авторы предположили,
что данная реакция протекает в две последовательные стадии: Dy(III) + ē = Dy(II)
и Dy(II) + 2ē = Dy. Однако в более поздних работах [12–14] преобладает иная точка
зрения. Установлено, что процесс катодного восстановления ионов Dy(III) до металла
на инертных электродах протекал необратимо, в одну стадию с участием трех электронов.

Целью данного исследования является изучение реакции катодного восстановле-
ния ионов Dy(III) до металла на инертном Mo и активных Ga, Cd электродах в рас-
плавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl, а также определение условий образования и
получения интерметаллических соединений Dy–Ga и Dy–Cd разного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В опытах использовали безводный хлорид лития (99.99%) и трихлорид диспрозия
(99.99%) фирмы “Aldrich”, хлориды калия и цезия квалификации “х. ч.”, металличе-
ский галлий (99.9999%) и кадмий (99.95%) ОАО “Пикалевский глиноземный завод”.
Смеси солей заданного состава (0.575LiCl–0.165KCl–0.260CsCl) готовили из отдель-
ных компонентов в перчаточном боксе GS MEGA (содержание кислорода <1 ppm и
влаги <1 ppm).

Эксперименты проводили в стандартной трехэлектродной кварцевой ячейке в тигле из
стеклоуглерода под атмосферой сухого аргона в интервале температур 623–973 K. Ра-
бочий электрод представлял собой молибденовую проволоку диаметром 1 мм, которая
была погружена в расплав на глубину 3–7 мм. В качестве жидких рабочих электродов

EDN: GPKYHN
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использовали металлический галлий или кадмий (2–3 г), помещенный в мини-кон-
тейнер из кремнезема. Площадь рабочей поверхности жидких электродов составляла
0.65–0.75 см2. В качестве противоэлектрода применяли стержень из стеклоуглерода
диаметром 3 мм. Измерения проводили относительно хлорного электрода сравнения.

Для анализа электрохимических процессов были использованы следующие методы:
циклическая и квадратно-волновая вольтамперометрия, потенциометрия при нулевом
токе. Измерения выполняли на потенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT302N
с программным обеспечением (NOVA 1.11).

Образцы растворов проб, содержащие диспрозий, анализировали методом ICP-MS
на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Perkin
Elmer OPTIMA 4300 DV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования проводили в тройной эвтектике LiCl–KCl–CsCl (0.575–0.165–0.260)
с низкой температурой плавления 533 K, что позволяло изучать поведение соедине-
ний диспрозия в расплаве в широком интервале температур. Ряд электрохимических
методов был использован для установления механизма электрохимического восста-
новления ионов Dy(III) до металла на инертных и активных электродах. Циклические
вольтамперограммы расплавленной смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3, полученные на
молибденовом инертном электроде при 653 K и различных скоростях сканирования,
приведены на рис. 1. Зависимости характеризуются наличием одного пика восстанов-
ления и соответствующим ему одним пиком окисления. Это указывает на то, что реак-
ция катодного восстановления ионов Dy(III) до металла протекает в одну стадию с
возможным участием трех электронов. Увеличение скорости сканирования сдвигало
потенциал катодного пика тока в сторону более электроотрицательных значений. В то
же время ток катодных пиков был прямо пропорционален корню квадратному от ско-
рости сканирования.

Для уточнения количества электронов, принимающих участие в катодной реакции,
были проведены дополнительные эксперименты с использованием квадратно-волно-
вой вольтамперометрии. Асимметричная катодная кривая гауссовой формы была по-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3, полученные на молибденовом

(S = 0.18 см2) электроде при 653 K. Скорости сканирования, В/с: 1 – 0.1; 2 – 0.08. m(DyCl3) = 2.1 ∙ 10–2 моль/кг.
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лучена в растворе LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 695 K, рис. 2. Количество электронов,
участвующих в электродной реакции, определяли путем измерения ширины полупика
восстановления, W1/2 (В), в диапазоне частот (6–32 Гц) и рассчитывали в соответствии
со следующим уравнением [15]:

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль · K; T – абсолютная температура,
K; n – число электронов, участвующих в реакции; F – постоянная Фарадея, Кл/моль.

Изменение ширины катодного пика в зависимости от квадратного корня частоты
было линейным в диапазоне частот 12–24 Гц. Рассчитанное число электронов катод-
ной реакции было близко к трем (n = 2.97 ± 0.04).

На основании анализа полученных результатов и в соответствии с теорией линей-
ной вольтамперометрии можно сделать вывод, что реакция катодного восстановления
ионов Dy(III) до металла на инертном электроде протекает необратимо, в одну стадию
и контролируется скоростью переноса заряда [15] и в разбавленных растворах описы-
вается уравнением:

(2)

Коэффициенты диффузии ионов [DyCl6]3– в исследуемом расплаве определяли ме-
тодом циклической вольтамперометрии с применением уравнения (3) [15], справед-
ливого для случая необратимой системы при скоростях сканирования 0.05–0.3 В/с.

(3)

Здесь Ip – ток пика, А; S – площадь рабочего электрода, см2; C0 – концентрация ионов дис-
прозия, моль/см3; D – коэффициент диффузии, см2/с; υ – скорость сканирования, В/с.

Зависимость коэффициента диффузии от температуры подчиняется закону Арре-
ниуса и описывается следующим уравнением:

(4)

1 2 3.52 ,RTW
nF

=

Dy(III) 3ē Dy.+ =

( )p 00.496 .nFDI nFSC
RT

α υ=

1840lg 2.59 0.02.D
T

= − − ±

Рис. 2. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 695 K. Высота им-

пульса 25 мВ; шаг потенциала 1 мВ; частота 16 Гц; m(DyCl3) = 3.4 ∙ 10–2 моль/кг.
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Значения коэффициентов диффузии и энергии активации процесса диффузии
ионов диспрозия(III) в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных темпе-
ратурах приведены в табл. 1.

Равновесный электродный потенциал пары Dy(III)/Dy определяли методом потен-
циометрии при нулевом токе в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных
температурах. Значения условного стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy рассчи-
тывали по уравнению Нернста:

(5)

где  – равновесный потенциал системы, В;  – условный стандарт-
ный потенциал системы, В;  – концентрация диспрозия, мол. доли.

Экспериментальная зависимость описывается следующим уравнением:

(6)

Условное стандартное изменение свободной энергии Гиббса при образовании три-
хлорида диспрозия из элементов рассчитывали по уравнению (7). Полученная зависи-
мость описывается выражением (8):

(7)

(8)

На рис. 3 представлены хронопотенциограммы расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3,
полученные на молибденовом, галлиевом и кадмиевом электродах при 755 K. На рис. 3(1)
приведена зависимость потенциал–время после кратковременной поляризации Cd
электрода. Плато при потенциале –2.38 В отвечает равновесному потенциалу катод-
ного продукта сплава Dy–Cd. На хронопотенциограмме, рис. 3(2), полученной на гал-
лиевом катоде, процесс сплавообразования происходит при потенциале –2.61 В.
В случае катодной поляризации инертного молибденового электрода на хронопотенцио-
граммах четко фиксируются два плато, которые соответствуют равновесным потенци-
алам пары Dy(III)/Dy, рис. 3(3), и пары Li(I)/Li, рис. 3(4). Проведенные исследования
показали, что величина деполяризации при разряде ионов диспрозия на галлиевом
электроде находилась в диапазоне 0.45–0.50 В, а на кадмиевом электроде – около
0.60–0.65 В. Процесс деполяризации связан с образованием сплавов и интерметалли-
ческих соединений при использовании активных катодов во время электролиза рас-
плава.

( ) ( ) 3Dy III Dy Dy III Dy DyCl* ln ,RTE E X
nF

= +

( )Dy III DyE ( )Dy III Dy*E

3DyClX

( ) ( ) ( ) 4
Dy III Dy
* 3.701 0.006 7.8 0.1 10 0.004 В.E T−= − ± + ± ⋅ ±

( )3DyCl Dy III Dy,* *G nFEΔ =

3DyCl
* 1071.3 0.217 1.1 кДж моль .G TΔ = − + ⋅ ±

Таблица 1. Коэффициенты диффузии и энергия активации комплексных ионов [DyCl6]3–

в расплавленной эвтектике LiCl–KCl–CsCl при разных температурах

T, K lgD D, cм2/с EА, кДж/моль

623 –5.54 2.86 · 10–6

–35.54

673 –5.35 4.47 · 10–6

723 –5.12 7.59 · 10–6

773 –4.91 1.23 · 10–5

823 –4.87 1.35 · 10–5

873 –4.72 1.91 · 10–5

973 –4.47 3.39 · 10–5
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Для доказательства протекания реакций сплавообразования был проведен потен-
циостатический электролиз в течение нескольких часов при потенциалах –2.40 В
на жидком кадмиевом и при –2.60 В на жидком галлиевом электродах относительно
хлорного электрода сравнения. Полученные осадки были проанализированы методом
рентгенофазового анализа, рис. 4. Рентгенограмма образца, полученного на галлие-
вом электроде после электролиза расплава LiCl-KCl–CsCl–DyCl3, не позволяла опре-
делить состав и структуру образца из-за его аморфности, рис. 4а. Рентгенограмма об-
разца, полученного на кадмиевом электроде после электролиза, подтвердила образо-
вание интерметаллического соединения DyCd6, рис. 4б.

На основании полученных результатов можно заключить, что электролиз расплав-
ленного раствора LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 на активных электродах приводит к образо-
ванию интерметаллических соединений согласно реакциям:

(9)

(10)

Влияние плотности тока на состав катодного продукта было изучено на электродах
из галлия (рис. 5) и кадмия (рис. 6) методом потенциометрии при нулевом токе. Эти
сведения интересны не только с научной, но и с технологической точки зрения,
в первую очередь, для производства металлов высокой степени чистоты и регенера-
ции отработавшего ядерного топлива. Зависимости потенциал–время, полученные
после кратковременной катодной поляризации жидкого Ga электрода в расплаве
LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях поляризующего тока при 823 K,
представлены на рис. 5. При токе до 10 мА на хронопотенциограммах не наблюдалось
образования твердого продукта, рис. 5(1). Увеличение силы тока до 30 мА приводило к
появлению плато, которое может быть связано с образованием интерметаллического
соединения с низким содержанием диспрозия, рис. 5(2). Поскольку в данном случае
рентгенофазовый анализ не позволял определить состав интерметаллического соеди-

3
6[DyCl ] 3e Ga Dy Ga ,6 Clx yx y x− −+ + = +

3
6[DyCl ] 3e Cd Dy Cd .6 Clx yx y x− −+ + = +

Рис. 3. Зависимости потенциал-время, полученные после кратковременной катодной поляризации рабочих

электродов в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 755 K. m(DyCl3) = 3.1 ∙ 10–2 моль/кг. I = 50–100 мА; τ =
= 5–15 с. 1 – Равновесный потенциал сплава Dy–Cd (Cd рабочий электрод); 2 – равновесный потенциал
сплава Dy–Ga (Ga рабочий электрод); 3 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy (Мо рабочий элек-
трод); 4 – равновесный потенциал пары Li(I)/Li (Мо рабочий электрод).
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нения, рис. 4а, то исходя из фазовой диаграммы Dy–Ga [16], можно заключить, что в
данном случае происходило образование интерметаллического соединения наиболее
бедного по диспрозию, т.е. γ-DyGa3. Дальнейшее увеличение силы тока при электро-
лизе вызывало смещение потенциала плато в область более электроотрицательных
значений, рис. 5 (3–5). Вероятно, это связано с образованием смеси интерметалличе-
ских соединений с более высоким содержанием диспрозия (DyGa2, DyGa и др.) [16].

Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной по-
ляризации жидкого Cd электрода в растворе расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при раз-

Рис. 4. Рентгенограммы осадков, полученных на галлиевом (а) и кадмиевом (б) катодах после электролиза

растворов расплавленной соли LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при 755 K. m(DyCl3) = 4.6 ∙ 10–2 моль/кг. (а) Потен-

циал осаждения –2.6 В, τ = 30 мин; (б) потенциал осаждения –2.4 В, τ = 180 мин.

250

300

200

150

100

50

0
20 30 40 50 60 70 80

a

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

. е
.

2θ, град

Cd

2500

3000

2000

1500

1000

500

0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

б

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

. е
.

2θ, град

DyCd6



262 НОВОСЕЛОВА, СМОЛЕНСКИЙ

личных значениях поляризационного тока при 823 K, показаны на рис. 6. В этом слу-
чае влияние плотности тока поляризации на состав катодного продукта должно быть
аналогично системе Dy–Ga с той лишь разницей, что состав катодного продукта мо-
жет быть идентифицирован с помощью рентгенофазового анализа. При токе меньше
10 мА образования интерметаллических соединений на катоде не обнаружено, рис. 6(1).
Увеличение силы тока до 50 мА приводило к появлению плато на зависимости потен-
циал–время, что могло быть связано с образованием интерметаллического соедине-

Рис. 5. Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной поляризации
Ga электрода в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях тока при 823 K. Поляризацион-
ный ток (мА): 10 (1); 30 (2); 60 (3); 100 (4) и 200 (5). τ = 10 с. Начальная площадь поверхности жидкого галлия –

0.75 см2. m(DyCl3) = 4.7 ∙ 10–2 моль/кг.
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Рис. 6. Зависимости потенциал-время, полученные после кратковременной катодной поляризации
Cd электрода в расплаве LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 при различных значениях тока при 823 K. Поляризационный

ток (мА): 10 (1); 50 (2) и 100 (3). τ = 10–25 с. Начальная площадь поверхности жидкого кадмия – 0.68 см2.

m(DyCl3) = 2.7 ∙ 10–2 моль/кг.
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ния, рис. 6(2). Действительно, гальваностатический электролиз при низких плотно-
стях тока приводил к образованию осадка, который был идентифицирован методом
рентгенофазового анализа как интерметаллическое соединение состава DyCd6, рис. 3б.
Дальнейшее увеличение силы катодного тока приводило к смещению потенциала
плато к более электроотрицательным значениям, рис. 6(3), т.е. к образованию смеси
интерметаллических соединений с более высоким содержанием диспрозия.

Проведенные исследования показали, что при силе тока 30–50 мА (40–70 мА/см2)
на катоде образуется индивидуальное интерметаллическое соединение с минималь-
ным содержанием диспрозия [16]. При более высоких плотностях токах существует
большая вероятность образования смеси интерметаллических соединений.

ВЫВОДЫ

Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов Dy(III) до металла в расплавленной эвтектике
LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 623–973 K на молибденовом, галлиевом и
кадмиевом электродах. Установлен механизм осаждения металлического диспрозия
на инертном электроде. Доказано, что электродная реакция протекает в одну стадию,
необратима и контролируется скоростью переноса заряда. Определена температурная
зависимость коэффициентов диффузии ионов диспрозия(III) и установлено, что она
подчиняется закону Аррениуса. Рассчитаны энергия активации процесса диффузии и
основные термодинамические характеристики трихлорида диспрозия.

Установлено, что на активных электродах реакция электрохимического выделения
диспрозия связана с процессом сплавообразования, который предшествует выделе-
нию металла и протекает с деполяризацией. Определен состав интерметаллических
соединений Dy–Ga, Dy–Cd, приведены реакции их образования и найдены условия
их получения электролизом расплавленной солевой смеси LiCl–KCl–CsCl–DyCl3.
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THE EFFECT OF THE CATHODE MATERIAL NATURE 
ON ELECTRODE PROCESSES AT THE PRODUCTION 

OF METALLIC DYSPROSIUM IN MOLTEN LiCl–KCl–CsCl EUTECTIC

А. V. Novoselova1, 2, V. V. Smolenski1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2The Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The processes of cathodic reduction of Dy(III) ions to metal in a low–melting LiCl–KCl–
CsCl eutectic at the temperature range 623–973 K on molybdenum, gallium and cadmium
electrodes in inert gas atmosphere have been studied by non-stationary and stationary elec-
trochemical methods. Reagents without contain impurities of moisture, oxygen and their
compounds were used in the experiments. All major operations were performed in a dry box.
Cyclic, square-wave voltammetry and open-circuit potentiometry were used to analyze the
electrochemical processes. On cyclic voltammogram of the LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 mol-
ten solution on an inert molybdenum electrode one cathode peak current, corresponding to
the deposition of the metallic dysprosium and one anode peak current associated with its
dissolution were fixed. The formation of one asymmetric Gaussian cathode peak at a
square-wave voltammogram was observed. The number of the exchange electrons of the
cathode reaction was calculated from the half-peak width. The obtained value was close to
three (n = 2.97 ± 0.04). Using diagnostic criteria, it was found that the process of cathodic
reduction of dysprosium(III) ions to metal proceeds irreversibly, in one stage and was con-
trolled by the charge transfer rate. The diffusion coefficients of the complex [DyCl6]3– ions
at different temperatures were calculated and the activation energy of the diffusion process
was determined. The dependence of the diffusion coefficients of Dy(III) ions vs. the tem-

perature was described by the equation  and obeys to Arrhenius

law. The dependence of the apparent standard potential of Dy(III)/Dy couple vs. the tem-
perature was obtained by open-circuit potentiometry. It was described by a linear equation:

 = –(3.701 ± 0.006) + (7.8 ± 0.1) · 10–4T ± 0.004 V. The base thermodynamic
characteristics of the formation of dysprosium trichloride from the elements were calculated.
It has been established that the electrochemical reaction of dysprosium deposition on active
electrodes was associated with the process of alloy formation, which carried out with depo-
larization. The composition of Dy–Ga and Dy–Cd intermetallic compounds was identified
and the reactions of their formation were presented. The influence of the current density on
the composition of the cathode product has been studied. The conditions for obtaining in-
termetallic compounds of a specified composition by electrolysis of a molten LiCl–KCl–
CsCl–DyCl3 salt mixture were found.

Keywords: electrochemistry, thermodynamics, dysprosium trichloride, molten salts, electrol-
ysis, cathode reactions, diffusion coefficients, alloy formation

1840log 2.59 0.02D
T

= − − ±

Dy(III) Dy*E
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Для производства нанопорошков металлов с заданными размерами необходим ана-
лиз связи между физическими условиями в промышленных установках и геометри-
ческими свойствами наночастиц. Предсказательное математическое моделирование –
одна из возможностей исследования этой связи. Использование термодинамических
моделей нуклеации не позволяет добиться количественного согласия с эксперимен-
том, так что данные могут различаться на порядки. Популярные в последние десяти-
летия кинетические методы Монте-Карло позволяют приблизиться к масштабам ре-
ального эксперимента, однако, представляют начальное состояние среды как зара-
нее сформированные и равномерно распределенные в пространстве идеальные
кристаллические зародыши, на поверхности которых идут процессы адсорбции и
десорбции, а в среде протекает диффузия мономеров к их поверхности. Скорости
этих процессов определяются коэффициентами, значения которых можно подобрать
так, чтобы наилучшим образом описать экспериментальные данные, или вычислить
из МД-симуляции. Стадия зародышеобразования, как и детальное описание нукле-
ации, в этих методах не рассматривается, поэтому нет возможности учесть, напри-
мер, появление устойчивых изомерных форм, “магических” кластеров и т.д. В данной
работе выполнено мультимасштабное моделирование нуклеации медных наноча-
стиц в камере для газофазной конденсации. Данные для математического описания
атомистического уровня нуклеации получены при анализе результатов молекулярно-
динамических расчетов конденсации пара меди различной степени пересыщения.
Результаты микроописания использованы в макроскопической модели, включаю-
щей систему уравнений движения, теплопроводности и диффузии. Анализ включает
описание зародышеобразования, процесс унимолекулярного роста и коагуляцию.
Учет концентраций кластеров различных размеров проведен в логарифмической
шкале. Сделан вывод о том, что в областях с температурой, близкой температуре ки-
пения меди, рост кластеров происходит, в основном, присоединением мономеров,
тогда как в областях с низкой температурой преимущественным путем роста является
коагуляция.

Ключевые слова: гомогенная нуклеация, металлические наночастицы, самосборка,
мультимасштабное моделирование
DOI: 10.31857/S0235010622030045

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия во всем мире быстрыми темпами развиваются технологии
получения и использования наночастиц металлов [1–3]. Распространенный метод
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производства таких наночастиц включает термическое испарение металла с последу-
ющим образованием металлических нанокластеров в газовой фазе за счет самооргани-
зации исходных атомов – самосборки. Промышленное производство металлических
наночастиц нуждается в механизме, регулирующем распределение частиц по разме-
рам в зависимости от условий в камере для газофазной конденсации и эффективный
и недорогой способ решения этой задачи – математическое моделирование.

Настоящая работа посвящена мультимасштабному моделированию промышленно-
го производства наночастиц меди. Цель исследования – анализ зависимости между
функцией распределения наночастиц по размерам и условиями в камере. Исследова-
нию предшествовало изучение закономерностей нуклеации на примере молекулярно-
динамического (МД) моделирования, выполненного для смеси пара меди различной
степени пересыщения и аргона. В [4] был введен термин “долгоживущий кластер” и
обнаружено, что появление такого кластера определяется его внутренней энергией в
расчете на атом. В [5] на основании анализа данных МД моделирования проведено ис-
следование формирования димеров меди и показано, что долгоживущие димеры мо-
гут появиться в результате взаимодействия двух атомов при выполнении определен-
ных условий, наложенных на относительную скорость движения атомов и прицель-
ный параметр столкновения. В [6] на основе анализа данных МД моделирования были
рассчитаны газокинетические диаметры кластеров меди, содержащие различное ко-
личество атомов. В [7] исследованы характеристики взаимодействия “кластер–моно-
мер” и получены значения энергии центра масс и внутренней энергии получившегося
кластера в зависимости от параметров столкновения. В [8] изучены столкновения кла-
стер-атом аргона и получены усредненные характеристики теплообмена. В [9] пред-
принята попытка “макроскопического” описания нуклеации в микроскопической
ячейке и проведено сравнение результатов с данными МД моделирования. В [9] обна-
ружено, что моделирование сохраняет основные закономерности функций распреде-
ления кластеров по энергии и воспроизводит временную эволюцию количества кла-
стеров в ячейке с удовлетворительной точностью. Указанная методика дает возмож-
ность описать как зародышеобразование, так и рост кластеров, и имеет погрешность
меньшую, чем классические унимолекулярные теории [10, 11]. Ожидается, что осу-
ществление многомасштабного моделирования поднимет количественное описание
взаимодействия между микро- и макропроцессами на новый уровень по сравнению с
термодинамической теорией нуклеации [12–14].

ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
И ПАРАМЕТРЫ КОМПЬЮТЕРНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Модель газофазного синтеза металлических порошков в любой установке, реализу-
ющей самосборку в атмосфере инертного газа, представляет собой систему диффе-
ренциальных уравнений в частных производных
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Здесь (1), (2) – уравнения сохранения импульса и массы, (3) – уравнение конвектив-
ной теплопроводности, (4) – уравнение диффузии аргона, (5) – уравнение диффузии
атомов  и кластеров металла, N – количество учитываемых групп кластеров,
определяет наибольший размер кластера, подробнее обсуждается далее. Систему (1)–(5)
замыкают уравнение состояния газовой смеси и граничные условия, соответствую-
щие конфигурации установки

(6)

Здесь p, ρ и M – давление, плотность и молярная масса газовой смеси; V и g – поле
скоростей и ускорение свободного падения;   – молярная масса и массовая
доля кластеров, содержащих n атомов металла;   – молярная масса и массовая
доля инертного газа;  – универсальная газовая постоянная. Коэффициенты диффу-
зии атомов и кластеров металла в аргоне  вычислялись по формулам, полученным
для смеси твердых сфер [15]:

В модели использовано предположение, что кластеры увлекаются течением и не влия-
ют на движение газовой смеси.

Самая простая схема испарителя – цилиндр, на дне которого расположен испари-
тель – сосуд с кипящим металлическим расплавом (рис. 1). Атомы металла вырывают-
ся из кипящего расплава и попадают в камеру, где могут взаимодействовать между со-
бой, образуя кластеры. Кластеры могут распадаться или продолжать расти, присоеди-
няя атомы или кластеры металла, и могут изменять свое энергетическое состояние,
сталкиваясь с атомами аргона. Отметим, что если рост кластеров происходит в резуль-
тате присоединения атомов металла по одному, то процесс называется унимолекуляр-
ной нуклеацией, в случае, если рост происходит вследствие слияния кластеров
металла – коагуляцией. Ввиду симметричности схемы относительно оси z, все вычис-
ления и иллюстрации проводятся в диапазоне 0 < z < R. Размеры камеры H = 0.2 м, R =
= 0.2 м, Rc = 0.05 м.

Граничные условия для схемы, показанной на рис. 1, запишутся следующим об-
разом:

1) поверхность расплава считается плоской, на ней выполнены условия постоян-
ства температуры, непроницаемости для атомов аргона (неконденсирующийся газ) и
отсутствия кластеров с размерами более 1 атома, то есть над поверхностью расплава
находится только атомарный металлический пар

(7)

2) для скоростей на поверхности расплава выполнены условия

(8)

Первое выражение из (8) есть условие прилипания и является обычным физическим
приближением, тогда как второе условие не имеет достаточного обоснования, однако
его использование можно объяснить следующим образом: скорость потоков гравита-
ционной конвекции, сформированных в камере, намного больше скорости вырываю-
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щегося из испарителя пара, поэтому можно считать, что скорость пара над поверхно-
стью равна 0;

3) на стенках камеры выполнены условия непроницаемости для атомов аргона и
условия, согласно которому концентрации атомов и кластеров металла равны 0.

(9)

Это означает, что при соприкосновении со стенками металлические кластеры прили-
пают к ним и выбывают из потока.

4) температура верхней и боковой стен камеры поддерживается равной  а на дне
линейно убывает от  вблизи испарителя до  на боковой стенке:

(10)

Система (1)–(10) не является замкнутой. Уравнения (3) и (5) содержат слагаемые Q
и  которые не могут быть вычислены из анализа движения газопаровой смеси:
это тепловыделение в расчете на единицу объема, происходящее в результате столкно-
вений с атомами инертного газа в уравнении (3) и прирост массовой доли класте-
ров в (5). Присутствие этих переменных приводит к тому, что состав газовой смеси и
ее температура изменяются не только в результате диффузионных и конвективных
процессов, но также из-за процессов объединения атомов металла в кластеры и обрат-
ных процессов их распада, а также взаимодействий с атомами инертного газа.

При исследованиях нанопорошков необходим учет количества кластеров, радиусы
r которых варьируются в пределах 0–100 нм. Однако кластер радиуса 100 нм содержит

более  атомов, поэтому для эффективного учета следует разбить кластеры на не-
большое число групп, содержащих близкое, но не одинаковое число атомов. Учет ко-
личества кластеров различных размеров в работе был проведен следующим образом:

для каждой ячейки вычислительного объема вводилась трехмерная матрица  k ха-
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Рис. 1. Схема установки для получения металлических наночастиц.
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рактеризует размеры частиц, такая, что значения элементов матрицы  представля-
ют собой концентрации k-ой группы кластеров с внутренней энергией  и кине-
тической энергией центра масс кластера, равной  Разбиение кластеров на
группы по размерам проводилось в логарифмической шкале. Кластеры, содержащие
от 1 до 100 атомов учитывались индивидуально, т.е. группа с номером k, где k = 1–100, –
это кластеры, содержащие k атомов. Это позволяет учесть тонкие кинетические эф-
фекты на начальных стадиях нуклеации. Кластеры, содержащие от 101 до 1000 атомов,
учитывались в 90 группах с номерами k = 101–190 и содержали по 10 атомов. Далее,
аналогично, 90 групп с номерами от 191 до 280 содержали по 100 мономеров, с номера-
ми от 281 до 370 – по 1000 атомов и т.д. Этот способ позволил в разумных объемах па-
мяти учесть кластеры, содержащие до 108 атомов.

Для описания процесса кластерообразования необходимо знать количество столк-
новений кластеров различных размеров между собой. Частота столкновений класте-
ров, содержащих n и m атомов на единицу объема рассчитывалась по формуле [15].

где  – эффективное газокинетическое сечение взаимодействия, было вычисле-
но в [6] с использованием формул МКТ [16];   – концентрация кластеров;

 – среднее значение их относительной скорости. Энергетические характеристи-
ки столкновений между кластерами определялись согласно методике, изложенной
в [7, 8]. Рост кластеров может происходить присоединением атома и слиянием
2-х кластеров (коагуляция). Распад в модели предусмотрен только путем отделения
мономера.

Решение системы (1)–(10) проводилось методом конечных разностей в осесиммет-
ричном приближении. Расчеты были выполнены для расплава меди, испаряющегося
в аргон. В начальный момент времени в камеру закачан инертный газ с температурой

 и давлением  температура стенок камеры также равна  расплав имеет тем-
пературу  такую, что давление насыщенного пара металла при этой температуре
равно    

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В течение переходного интервала скорости конвективных потоков достигают 150 м/с.
После переходного интервала длительностью ~10 мс, устанавливаются распределения
температуры и скоростей, мало изменяющиеся со временем. В камере формируется
поток гравитационной конвекции, течения в котором направлены вверх вдоль оси z
и растекаются вдоль боковых стенок, формируя вихрь (рис. 2а). На этапе установив-
шегося процесса наибольшая скорость в потоке достигалась на оси и составила

 Распределение температуры в камере повторяет особенности формы вихря,
над испарителем формируется столб газа с высокой температурой, на месте вихря
формируется высокотемпературная область. На рис. 2б области с высокой температу-
рой (“горячие”) обозначены черным цветом. Ближе к боковой стенке под вихрем рас-
положена “холодная” область, на рисунке показана светло-серым. Особый интерес
представляет прогноз распределения частиц по размерам. К сожалению, ограничен-
ность современных компьютерных ресурсов не позволила провести сравнение с экс-
периментальными результатами [17], т.к. самый успешный расчет, который удалось
осуществить, длился несколько месяцев, но содержит результаты лишь первых 21 мс
с начала процесса. Однако это позволило изучить начальный этап нуклеации и прове-
сти анализ особенностей кластерообразования в различных точках камеры.
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На рис. 3а показаны гистограммы концентраций кластеров в зависимости от числа
атомов в них для точки А (см. рис. 2б), расположенной на оси камеры вблизи испари-
теля. Приведены гистограммы, полученные в различные моменты времени. Как вид-
но из рисунка, формы распределений кластеров по размерам, полученные для t = 1 мс
и t = 7 мс отличаются незначительно. В обоих случаях наблюдается зависимость кон-
центрации кластеров с ростом количества атомов в них, близкая к экспоненциальной.

Рис. 2. Распределение скоростей (а) и температуры (б) в камере.

а б
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D

Рис. 3. Распределение кластеров по размерам в точках А и В (положение точек см. рис. 2).
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На гистограмме, построенной для момента t = 21 мс, обнаруживается новая деталь:
увеличение концентрации кластеров, содержащих 105 (r ≈ 1 нм) и более атомов. Этот
пик связан с конвективным притоком крупных кластеров из “холодных” областей.

На рис. 3б показана эволюция распределения кластеров по размерам для точки В
(рис. 2б), расположенной в “холодной” области. Скорость конвекции в точке В
составляет ∼10 см/с, а диффузионная длина в расчете на единицу времени для мелких
кластеров составляет несколько сантиметров, например, для димера 
Поэтому, наряду с конвективным механизмом переноса атомов и кластеров металла в
эту область, существенную роль выполняет диффузия. Как видно на рисунке, в мо-
мент t = 1 мс в окрестности точки В находится небольшое количество мономеров и
малых  кластеров. К моменту t = 7 мс к точке В конвективным течением при-
носит атомы металла из основного потока. Процесс роста кластеров сопровождается
активным теплообменом при столкновении с атомами аргона, частота таких столкно-
вений на 2 порядка превышает частоту столкновений с атомами металла. В этой обла-
сти нуклеация происходит как путем атомного присоединения, так и коагуляцией.
Распределение кластеров по размерам в моменты t = 7 мс и t = 21 мс имеют сходные
черты: большое количество малых кластеров  и длинный “хвост” почти равно-
мерного распределения при 

Таким образом, можно заключить, что в высокотемпературных областях преобла-
дает унимолекулярная нуклеация, тогда как в “холодных” значительная роль принад-
лежит коагуляции, что объясняет особенности распределений по размерам: экспонен-
циальное убывание (в точке А) и равномерное распределение (в точке В).

В установках типа показанной на рис. 1, после окончания процесса прилипшие ча-
стицы сметают со стенок, поэтому интерес представляет анализ распределений по
размерам накопленных на стенках частиц. Поток частиц к стенке определяется по

6 3 см.s DtΔ = ≈

( )10n <

( )50n <
100.n >

Рис. 4. Распределения по размерам кластеров меди, осажденных в различных точках камеры.
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формуле  где  – производная по направлению нормали к стенке.

На рис. 4 показаны распределения по размерам кластеров, отложенных на потолке ка-
меры (точка С, рис. 4а) и на дне (точка D, рис. 4б) за 21 мс с начала процесса. В точку С
атомы и кластеры металла доставляются преимущественно конвективными течениями.

Высокая концентрация атомов металла приводит к тому, что рост кластеров проис-
ходит, в основном, путем присоединением мономера. Высокая температура среды де-
лает отвод энергии взаимодействием с атомами аргона неэффективным, и кластеры
распадаются с отделением мономера. Распределение по размерам имеет экспоненци-
альный вид и сильно зашумлено.

Как видно из рис. 4б, распределение в точке D повторяет основные характеристики
распределения в “холодной” области: пик в районе малых кластеров и равномерное
распределение для n > 100. Эти особенности распределения по размерам характерны
для нуклеации, протекающей с преобладанием коагуляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены численные исследования процесса самосборки металлических класте-
ров в среде инертного газа в цилиндрической камере с испарителем. Применялось
микроскопическое описание взаимодействий кластеров металла с атомами металла и
аргона, полученное при анализе результатов МД-моделирования.

Получены распределения температуры, плотности и скоростей газопаровой смеси,
концентраций частиц и кластеров в рабочей камере. Над испарителем формируется
вертикальный поток гравитационной конвекции, переходящий в вихрь в верхней ча-
сти камеры. Области с развитым течением являются высокотемпературными – “горя-
чими”. В нижней части камеры, прилежащей к боковой стенке находится область
с низкой температурой и малыми скоростями конвекции – “холодная” область.

В горячих областях кластерообразование происходит преимущественно присоеди-
нением мономера – унимолекулярная нуклеация. Распределение кластеров по разме-
рам имеет экспоненциальный вид: резкое убывание концентраций с ростом количе-
ства атомов в кластере.

Распределение кластеров по размерам в “холодной” области имеет пик в районе
малых кластеров и близкое к равномерному распределение для кластеров, содержа-
щих более 100 атомов, что характерно для нуклеации, протекающей с преобладанием
коагуляции.

К сожалению, современный уровень доступной нам компьютерной техники не поз-
воляет провести расчеты для реальных длительностей производственного процесса,
поэтому анализ начальной стадии (первые 21 · 10–3 с) нуклеации – все, что доступно
для исследования на настоящий момент.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН при частичной
поддержке гранта РФФИ № 20-03-00370. Расчеты проводились на суперкомпьютере
“УРАН” Института математики и механики УрО РАН.
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MODELING THE PROCESS OF SELF-ASSEMBLY OF METAL NANOCLUSTERS

A. E. Korenchenko1, A. G. Vorontsov2, R. A. Okulov3, B. R. Gelchinsky3

1MIREA – Russian Technological University, Moscow, Russia
2South Ural State University (NRU), Chelyabinsk, Russia

3Institute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russia

For the production of metal nanopowders with given sizes, it is necessary to analyze the rela-
tionship between the physical conditions in industrial plants and the geometric properties of
nanoparticles. Predictive mathematical modeling is one of the possibilities to study this rela-
tionship. The use of thermodynamic models of nucleation does not allow quantitative agree-
ment with experiment, so the data may differ by orders of magnitude. The kinetic Monte
Carlo methods popular in recent decades make it possible to approach the scale of a real ex-
periment, however, they represent the initial state of the medium as ideal crystalline nuclei
pre-formed and uniformly distributed in space, on the surface of which adsorption and de-
sorption processes take place, and in the medium diffusion of monomers to their surfaces.
The rates of these processes are determined by coefficients, the values of which can be cho-
sen to best describe the experimental data, or calculated from MD simulations. The nucle-
ation stage, as well as a detailed description of nucleation, are not considered in these meth-
ods; therefore, it is not possible to take into account, for example, the appearance of stable
isomeric forms, “magic” clusters, etc. In this work, we performed a multiscale simulation of
the nucleation of copper nanoparticles in a chamber for gas-phase condensation. Data for
the mathematical description of the atomistic level of nucleation were obtained by analyzing
the results of molecular dynamics calculations of copper vapor condensation of various de-
grees of supersaturation. The results of the microdescription are used in a macroscopic
model that includes a system of equations of motion, heat conduction, and diffusion. The
analysis includes a description of nucleation, the process of unimolecular growth and coagu-
lation. The concentrations of clusters of various sizes were taken into account on a logarith-
mic scale. It is concluded that in regions with a temperature close to the boiling point of
copper, the growth of clusters occurs mainly by the addition of monomers, while in regions
with a low temperature, coagulation is the predominant growth path.

Keywords: homogeneous nucleation, metal nanoparticles, self-assembly, multiscale modeling
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На основе данных о составах и температурах плавления двух- и трехкомпонентных
эвтектик, сформирована пространственная модель фазового комплекса трехкомпо-

нентной системы  в программе КОМПАС 3D. Модель построена
в координатах “состав–температура”, в основании которого лежит треугольник со-
ставов системы, по оси аппликата отложена температура в диапазоне 500–800°С.
Структура модели предполагает использование понятия “базовый геометрический
элемент фазовой области” для понимания геометрического строения простран-
ственной диаграммы, где каждая фазовая область является локальным объемом с
ограниченными поверхностями. На основе модели получены изотермы поверхности
ликвидуса, изотермические и политермические сечения, рассчитан материальный
баланс равновесных фаз для произвольно выбранных фигуративных точек системы.
Показана возможность расчета материального баланса произвольно выбранной фи-
гуративной точки равновесно сосуществующих фаз при заданной температуре и в
интервале температур, основываясь на геометрии построенной 3D модели исследуе-
мой системы. Соотношения равновесных фаз рассчитаны с использованием уравне-
ний математических матриц. 3D модели многокомпонентных систем (МКС), по-
строенные на основе информации об элементах меньшей мерности, позволяют
определить принадлежность нонвариантного состава к соответствующему симплек-
су без проведения эксперимента. При исследовании поверхности ликвидуса много-
компонентной системы, ограничиваются выявлением нонвариантных составов,
кристаллизующиеся при более низких температурах, чем исходные ингредиенты.
Однако, для многих технологических процессов необходим интервал температур.
Наличие 3D модели и T–x–y диаграммы состояния МКС позволяет с помощью изо-
термических и политермических сечений выбрать заданный интервал температур.
Предлагаемый подход в отличие от традиционных методов проще и нагляднее, что
делает возможным его широкое применение в физико-химическом анализе МКС.

Ключевые слова: эвтектика, изотермические и политермические сечения, фазовые
равновесия, расплав
DOI: 10.31857/S0235010622030112

ВВЕДЕНИЕ

Одним из направлений современного материаловедения является исследование
фазовых равновесий многокомпонентных систем (МКС), с целью дальнейшей разра-
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ботки материалов с регламентируемыми свойствами. Энергоемкие солевые эвтекти-
ческие смеси востребованы в возобновляемой энергетике, их используют в качестве
теплонакопителей и теплоносителей в устройствах, аккумулирующих тепловую энергию,
в ядерной энергетике, для поддержания температурного режима химических процес-
сов [1–7]. Основой подбора солевых смесей для химико-технологических процессов
являются диаграммы состояния. При исследовании МКС наряду с эксперименталь-
ными методами применяются расчетные методы, пакеты программ, позволяющие
ограничить область проведения эксперимента [8–11]. В последние годы используют
компьютерное моделирование, позволяющее оптимизировать планирование экспе-
римента, формировать изотермические, политермические сечения, выполнять вирту-
альный эксперимент с прогнозом температур фазовых переходов и фазового состава
произвольно выбранной фигуративной точки системы [12–19].

Целью настоящей работы является моделирование фазового комплекса трехкомпо-

нентной системы  в программе КОМПАС 3D в координатах “состав–
температура” на базе данных о составах и температурах кристаллизации двух- и трех-
компонентных эвтектик.

2
4K ||F ,Br ,MoO  + − − −

Рис. 1. Проекция 3D модели фазового комплекса системы 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные о нонвариантных составах двух- и трехкомпонентной систем послужили
основой для построения 3D компьютерной модели трехкомпонентной системы

 в программе КОМПАС 3D [15]:

 [20]. Эвтектика при 580°С и 40 мол. % фторида калия;

 [21]. В системе образуется конгруэнтное соединение  c тем-
пературой плавления 754°C, эвтектическим точкам отвечают составы 29 и 57 мол. %
молибдата калия, плавящиеся при 722 и 745°С, соответственно;

 [22]. Эвтектика при 625°С и 35 мол. % молибдата калия.
 [23]. Эвтектика при 574°С и 50 мол. % бромида калия.

 [23]. Эвтектика Е1 при 556°С и 35 мол. % фторида калия, 53 мол. %
бромида калия, 12 мол. % молибдата калия. Эвтектика Е2 при 568°С и 23 мол. % фтори-
да калия, 50 мол. % бромида калия, 27 мол. % молибдата калия.

Диаграмма построена в координатах “состав–температура”, в основании лежит
треугольник составов системы, по оси аппликата откладывается температура в диапа-
зоне 500–800°С (рис. 1). Модель представляет собой совокупность точек, линий и по-
верхностей, которые предопределяются исходя из базовых геометрических элементов
фазовых областей (табл. 1). Эти области выявлены из проекции поверхности ликвиду-
са системы  в соответствии с методикой предложенной [16, 24, 25].

2
4K ||F ,Br  ,MoO+ − − −

K ||F ,Br+ − −

2
4K ||F ,MoO+ − −

3 4K FMoO

2
4K ||Br ,MoO+ − −

3 4KBr K FMoO−
2
4K ||F ,Br O,Mo+ − − −

2
4K ||F ,Br ,,MoO+ − − −

Рис. 2. Локальные объемы пространственных областей фазового комплекса системы 
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Таблица 1. Базовые и дополнительные геометрические элементы модели фазового комплекса

системы 

Фазовая 
область

Число 
равновесных 

фаз, Ф

Степень
свободы, С:

С = К-Ф + 1 =
= 4-Ф

Базовые 
геометрические 

элементы
фазовой области

Дополнительные 
геометрические 

элементы 
фазовой области

1 2 3 4 5

ж + K2MoO4 2 2

Две поверхности:
(K2MoO4-е 625-Е 

568-е 745- 
K2MoO4),

вторая вырождена 
в отрезок

Две линейчатые 
поверхности, 
две плоские 

боковые грани

ж + KF 2 2

Две поверхности:
(KF-е 722-Е 556-е 

580-KF),
вторая вырождена 

в отрезок

Две линейчатые 
поверхности, 
две плоские

боковые грани

ж + KBr
(две области) 2 2

Две поверхности:
(KBr-е 625-Е 568-е 

574-E 556-e 
580-KBr),

вторая вырождена 
в отрезок

Две линейчатые 
поверхности, 
две плоские 

боковые грани

ж + K3FMoO4
(две области) 2 2

Две поверхности:
(K3FMoO4-е 745-Е 
568-е 574-E 556-e 
722-K3FMoO4),

вторая вырождена
в отрезок

Две линейчатые 
поверхности, 
две плоские 

боковые грани

ж + KF + KBr 3 1

Три линии:
одна линия 

е 580–Е 556, 
две вырождены 

в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, 

нижняя плоская грань

ж + KBr + 
+ K3FMoO4

3 1

Три линии:
одна линия 
е 574–Е 556,

 две вырождены
в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, 

нижняя плоская грань

ж + KBr + 
+ K3FMoO4

3 1

Три линии:
одна линия 
е 574–Е 568, 

две вырождены 
в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, 

нижняя плоская грань

ж + KBr +
+ K2MoO4

3 1

Три линии:
одна линия 

е 625–Е 568, 
две вырождены 

в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, 

нижняя плоская грань

ж + K2MoO4 +
+ K3FMoO4

3 1

Три линии:
одна линия 
е 745–Е 568, 

две вырождены 
в отрезки

Три линейчатые 
поверхности,

нижняя плоская грань

2
4K ||F ,Br ,MoO+ − − −
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Каждая фазовая область является, по сути, локальным объемом, ограниченным по-
верхностями (рис. 2). Фазовая область характеризуется своим фазовым состоянием.
Модель предоставляет наглядную информацию о фазовом комплексе системы в объе-
ме. Сечением элементов модели горизонтальной плоскостью с заданной координатой
аппликаты получают изотермический разрез. Совокупность изотермических линий
поверхности ликвидуса, спроецированных на треугольник составов (рис. 3), дает
представление о крутизне поверхности и градиенте температур начала кристаллиза-
ции в системе.

Анализируя изотермические сечения системы, выявленные с помощью 3D модели
(рис. 4), можно заключить, что при понижении температуры уменьшается область
жидкости, и увеличиваются двухфазные, а затем и трехфазные области. Конноды-от-
резки характеризуют своими вершинами составы равновесных сосуществующих фаз в
двухфазных областях, трехфазные области с фазами постоянного состава представля-
ют собой треугольники.

Сечением модели вертикальными плоскостями выявлены политермические разрезы,
фиксирующие направления на трехкомпонентные эвтектики  и  (рис. 5).

Осуществлен расчет материального баланса равновесных фаз для смеси δ в диапа-
зоне температур 500–800°С с использованием 3D модели геометрическим методом.
Состав смеси δ, мол. %: KF – 21, K2MoO4 – 49, KBr – 30. Результаты расчета сведены в
табл. 2.

Температуры фазовых переходов определены геометрическим способом при пере-
сечении вертикального луча имеющем (х, у) координаты, отвечающие составу смеси δ
с границами пространственных фазовых областей 3D модели фазовой диаграммы

 556E  568E

ж + KF +
+ K3FMoO4

3 1

Три линии:
одна линия 

е 722–Е 556, 
две вырождены 

в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, 

нижняя плоская грань

KF + KBr + 
+ K3FMoO4

3 1
Три линии, 

вырожденные 
в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, нижняя 

и верхняя плоские грани

K2MoO4 + KBr + 
+ K3FMoO4

3 1
Три линии, 

вырожденные 
в отрезки

Три линейчатые 
поверхности, нижняя 

и верхняя плоские грани

ж = KF + KBr + 
+ K3FMoO4

4 0

Четыре точки:
одна Е 556, 

три образуют 
вершины 

треугольника

Плоскость 
треугольника

ж = K2MoO4 + 
+ KBr + K3FMoO4

4 0

Четыре точки:
одна Е 568, 

три образуют 
вершины 

треугольника

Плоскость 
треугольника

Фазовая 
область

Число 
равновесных 

фаз, Ф

Степень
свободы, С:

С = К-Ф + 1 =
= 4-Ф

Базовые 
геометрические 

элементы
фазовой области

Дополнительные 
геометрические 

элементы 
фазовой области

1 2 3 4 5

Таблица 1.  Окончание
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(рис. 1). Каждый температурный отрезок внутри фазовой области разбит на два участ-
ка (табл. 2).

Используя принцип треугольника Розебома, выявлены геометрически координаты
вершин коннодной фигуры. Для двухфазной области это коннода-отрезок, например,
отрезок δ2a–δ2 на рис. 6 для смеси δ, а для трехфазной области – это коннода-тре-
угольник δ4a–δ4b–δ4c на рис. 7. Координаты этих точек соответствуют составу равно-
весных сосуществующих фаз, области которых примыкают к точкам. Таким образом,
определены соотношения компонентов в фазе (табл. 2). Соотношения равновесных
фаз рассчитаны, используя уравнение математических матриц:

(1)

где:

 – матрица соотношения равновесных фаз жидкости, твер-
дых фаз молибдата калия и соединения фторида-молибдата калия для смеси δ в фигу-
ративной точке δi, где i характеризует температуру (табл. 2, первый столбец);

 – мольное процентное содержание компонентов KF (α), K2MoO4 (β)
и KBr (γ) в фигуративной точке δi;

( ) ( )
1

2 4{Ж} {K MoO '} ,'{ '}
ia ia ia

i i i i i i ib ib ib

ic ic ic

D

−
δ δ δ

δ δ δ δ δ δ δ δ δ

δ δ δ

α β γ 
 = α β γ × α β γ
  α β γ 

( )2 4{Ж} {K MoO } { }i i iDδ δ δ

( )' ' 'i i iδ δ δα β γ

Рис. 3. Изотермы поверхности ликвидуса системы 
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 – обратная матрица преобразования, содержащая эквивалентные

доли компонентов KF, K2MoO4 и KBr в точках δia, δib и δiс – точечных базисах равно-
весных фаз жидкости, твердых фаз молибдата калия и соединения фторида-молибдата
калия.

Далее выявлен абсолютный состав равновесных фаз в пересчете на всю смесь как
произведение относительного состава на содержание фазы в смеси (табл. 2, последние
3 столбца).

На основании абсолютного состава фаз построена диаграмма материального балан-
са сосуществующих фаз в диапазоне температур 500–800°С (рис. 8). Она построена,
опираясь на принцип непрерывного изменения свойств внутри фазовой области, т.е.
реализовано плавное соединение составов равновесных фаз сплайн-линией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Планирование эксперимента при определении фазовых равновесных состояний
в МКС связано с построением древ фаз и древ кристаллизаций. Древа фаз формиру-

1
ia ia ia

ib ib ib

ic ic ic

−
δ δ δ

δ δ δ

δ δ δ

α β γ 
 α β γ
  α β γ 

Рис. 4. Изотермические сечения системы 
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ются теоретическими расчетами по выявлению стабильного секущего комплекса си-
стемы и экспериментальному подтверждению рентгенофазовым анализом их право-
мерности. Для построения древа кристаллизаций в каждом симплексе комплексным
дифференциальным термическим анализом исследуют по одному равномассовому
составу, и сравнением температур исчезновения жидкой фазы определяю принадлеж-
ность нонвариантного состава к соответствующему симплексу. Наличие компьютер-

Рис. 5. Политермические сечения системы 
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Таблица 2. Составы равновесных фаз для смеси δ системы 

№ t, °C Равновесная 
фаза

То
чк

а 
на

 д
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гр
ам

м
е

С
од

ер
ж

ан
ие

 ф
аз

ы
 

в 
об

ра
зц

е,
 м

ол
. % Соотношение 

компонентов в фазе, 
мол. %

Абсолютное состав фазы 
относительно смеси, мол. %

KF 
(α)

K2MoO4 
(β)

KBr 
(γ)

KF
(α)

K2MoO4 
(β)

KBr 
(γ)

0 800 Ж δ0 100 21 49 30 21 49 30

1 717.5
Ж (a) δ1 100 21 49 30 21 49 30

K2MoO4 (b) δ1b 0 0 100 0 0 0 0

2 660
Ж (a) δ2a 84.3 24.92 39.48 35.6 21.00756 33.28164 30.0108

K2MoO4 (b) δ2b 15.7 0 100 0 0 15.7 0

3 609.7

Ж (a) δ3a 76.6 27.29 33.56 39.15 20.90414 25.70696 29.9889

K2MoO4 (b) δ3b 23.4 0 100 0 0 23.4 0

D (c) δ3c 0 50 50 0 0 0 0

4 590

Ж (a) δ4a 67.7 25.19 30.51 44.3 17.05363 20.65527 29.9911

K2MoO4 (b) δ4b 24.4 0 100 0 0 24.4 0

D (c) δ4c 7.9 50 50 0 3.95 3.95 0

5 568

Ж (a) δ5a 60 23 27 50 13.8 16.2 30

K2MoO4 (b) δ5b 25.6 0 100 0 0 25.6 0

D (c) δ5c 14.4 50 50 0 7.2 7.2 0

5' 568

K2MoO4 (b) δ5'b 28 0 100 0 0 28 0

D (c) δ5'c 42 50 50 0 21 21 0

KBr (d) δ5'd 30 0 0 100 0 0 30

6 530

K2MoO4 (b) δ6b 28 0 100 0 0 28 0

D (c) δ6c 42 50 50 0 21 21 0

KBr (d) δ6d 30 0 0 100 0 0 30

2
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ной 3D модели фазового комплекса МКС с соединениями позволяет на основе анали-
за информации о системах меньшей мерности оптимизировать эксперимент, т.е. поз-
воляет прогнозировать характер, наличие, принадлежность нонвариантного состава к
соответствующему симплексу, моделировать политермические и изотермические раз-

Рис. 6. Изотермические сечения системы KF–KBr–K2MoO4 при температуре 660°С.
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Рис. 7. Изотермические сечения системы KF–KBr–K2MoO4 при температуре 590°С.
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резы, а диаграмма материального баланса позволяет выявить составы равновесных
фаз в заданном температурном диапазоне.
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ISOTHERMAL AND POLYTHERMAL SECTIONS

OF THE SYSTEM 

Z. N. Verdieva1, A. V. Burlakov2, A. B. Alkhasov1, N. N. Verdiev1, 3, I. M. Kondratyuk2

1Institute of Problems of Geothermy and Renewable Energy – branch of the Joint Institute 
of High Temperatures of the RAS, Makhachkala, Russia

2Samara State Technical University, Samara, Russia
3Dagestan State University, Makhachkala, Russia

Based on the data on the compositions and melting temperatures of two- and three-compo-
nent eutectics, a spatial model of the phase complex of the three-component system

 was formed in the COMPASS 3D program. The model is constructed
in composition–temperature coordinates and represents a set of points, lines and surfaces
describing phase transformations in the system. The model makes it possible to distinguish
isothermal and polythermal sections, which is especially important for a visual representa-
tion of phase transformations. The model is a skeleton of compositions, which is based on a
triangle of system compositions, the temperature in the range of 500–800°C is deposited
along the axis of the application. The structure of the model assumes the use of the concept
of “basic geometric element of the phase domain”, which is the basic one when constructing
the model. The use of such a basic element makes it possible to better understand the geo-
metric structure of the spatial diagram, where each phase region is a local volume with
bounded surfaces. Based on the model, the liquidus surface isotherms, isothermal and poly-
thermal sections are obtained, the material balance of equilibrium phases for arbitrarily se-
lected figurative points of the system is calculated. It is shown that it is possible to calculate
the material balance of an arbitrarily selected figurative point of equilibrium coexisting
phases at an arbitrarily set temperature, or in a temperature range, based on the geometry of
the constructed 3D model of the system under study. The equilibrium phase ratios are calcu-
lated using mathematical matrix equations. 3D models of multicomponent systems (ISS),
built on the basis of information about elements of smaller dimensionality, allow us to deter-
mine whether a non-invariant composition belongs to the corresponding simplex without
conducting an experiment. In the experimental study of the liquidus surface of a multicom-
ponent system, it is often limited to identifying the characteristics of non-invariant composi-
tions that crystallize at lower temperatures than the initial ingredients. However, many tech-
nological processes require information about the behavior of the system in the temperature
range. The presence of a 3D model, a T–x–y diagram of the ISS state allows using isother-
mal and polythermal sections to select and analyze phase transformations in a given tem-
perature range. It should be noted that the construction of the diagram is a relatively time-
consuming process, however, the advantages of its use are undeniable and, unlike traditional
methods, obtaining information with its help is easier and clearer, which makes it possible to
widely use it in the physico-chemical analysis of the ISS and the analysis of technological
processes.

Keywords: eutectic, isothermal and polythermal sections, phase equilibria, melt
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Расплавленные галогениды щелочных металлов, особенно фториды, являются чрез-
вычайно агрессивной коррозионной средой. Инженерная реализация жидкосолево-
го реактора (ЖСР) существенно зависит от того, насколько успешно может быть ре-
шена проблема подбора и создания соответствующих конструкционных материалов.
Материалов, устойчивых в этих средах, до сих пор не создано, и актуальными стано-
вятся другие способы защиты конструкционных элементов высокотемпературных
технологических устройств. Способы защиты от коррозии в расплавленных солях
немногочисленны, как в силу внешних факторов коррозии (температура, радиация),
так и внутренних – возможности фазовых переходов, модифицирования и деграда-
ции материалов при высоких температурах). В представленной работе коррозионное
поведение меди (М1) было изучено в расплаве фторидов лития, натрия, калия, со-
держащем добавки фторидов неодима, церия в качестве имитаторов фторидов акти-
нидов и фторида урана от 0 до 5 мас. % в атмосфере аргона высокой чистоты при 550
и 800°С в течение 100 ч. Гравиметрия, энергодисперсионный анализ поверхности и
шлифов поперечного сечения образцов были использованы для оценки коррозион-
ной стойкости меди. Представлены зависимости скорости коррозии материала от
температуры и концентрации добавок фторидов имитаторов актинидов и фторида
урана. Представлена морфология поверхности и шлифа поперечного сечения в за-
висимости от состава расплава. По совокупности данных гравиметрического анали-
за, атомно-абсорбционного и микрорентгеноспектрального методов исследования
установлено, что медь проявляет себя как материал, устойчивый во фторидах лития,
натрия, калия.

Ключевые слова: коррозия, медь, жидко-солевые реакторы, фторидный расплав
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ВВЕДЕНИЕ

Успешное использование расплавленных фторидов щелочных металлов требует со-
здания таких реакторных материалов, которые обладают высокой коррозионной
стойкостью в расплавах с характерными для жидкосолевого реактора (ЖСР-С) соста-
вами [1–9]. Коррозия является одной из важнейших нерешенных проблем, при этом
также чрезвычайно важны конструкционные характеристики используемых материа-
лов, которые, помимо прочности, также должны легко обрабатываться, подвергаться
сварке для получения изделий достаточно сложной конфигурации и быть устойчивы-
ми в широком температурном диапазоне и при радиационном воздействии.
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Инженерная реализация ЖСР существенно зависит от того, насколько успешно
может быть решена проблема подбора и создания соответствующих конструкционных
материалов [10–23]. И поскольку подбор сплава с идеальным составом практически
невозможен, помимо легирования необходимо использовать и другие способы защи-
ты от коррозии.

Исследование индивидуальных фторидов актинидов и их смесей можно заменить
исследованиями близких по физико-химическим, термодинамическим и другим
свойствам аналогов – лантанидов. Известно [24], что имитаторами фторидов актини-
дов –плутония и урана, америция являются фториды церия и неодима.

Целью исследований является исследование механизма процесса коррозии меди [25],
анализ коррозионных характеристик процесса взаимодействия в системе медь–
фторидный расплав солей щелочных металлов, содержащий добавки соединений
f-элементов (фторидов урана, неодима, церия как имитатора фторида плутония).
В перспективе предполагается изучение стойкости нанесенных медных высокотехно-
логичных покрытий на конструкционные материалы в расплавах фторидов щелочных
металлов.

Неоспоримо электрохимический механизм коррозии в расплавленных солях прин-
ципиально отличается от коррозионного разрушения в низкотемпературных средах
[26–29]. Способы защиты от коррозии в расплавленных солях немногочисленны, как
в силу внешних факторов коррозии (температура, радиация), так и внутренних – воз-
можности фазовых переходов, модифицирования и деградации материалов при высо-
ких температурах).

Один из эффективных способов снижения коррозионных потерь – создание на по-
верхности материала слоя, защищающего металл от коррозионного воздействия окру-
жающей среды.

Защитный слой может быть как металлическим, так и из неорганического материа-
ла, химически стойкого в данной агрессивной среде.

Достаточно сложно создать пассивирующий слой продуктов коррозии, обладаю-
щий хорошей адгезией к основе, непосредственно во фторидном расплаве. Целесооб-
разно рассмотреть возможность покрытия кандидатных материалов металлами, обла-
дающими высокой химической стойкостью во фторидных расплавах, но неприемле-
мыми в чистом виде по прочностным и другим механическим свойствам.

При рассмотрении коррозионных свойств кандидатных материалов в расплаве
фторидов лития, натрия, калия в первую очередь надо сфокусировать внимание на
коррозионно-электрохимическом поведении основных компонентов конструкцион-
ных материалов и их бинарных сплавов для уточнения состава и структуры образую-
щихся продуктов коррозии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследовано коррозионное поведение металлической меди при взаимодействии с
эвтектическим солевым расплавом KF–LiF–NaF, содержащем фториды актиноидов
либо их имитаторы.

Исследования проводились в перчаточном боксе, в котором постоянно поддержи-
валась инертная атмосфера аргона с влажностью не более 2 ppm и содержанием кис-
лорода 2–9 ppm. Коррозионные испытания проводились в запатентованной экспери-
ментальной установке, рис. 1. Данная установка предполагает возможность пробоотбора
электролита в течение коррозионных испытаний, а также поддержание требуемой
температуры в рабочей зоне нагрева с образцами с погрешностью ≤1°С, за счет присут-
ствия в непосредственной близости к тиглю платино-платинородиевой термопары.
Регулирование температуры осуществлялось посредством терморегулятора Варта ТП 703.
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Расплав фторидов щелочных металлов предварительно очищали электролизом, ис-
пользуя графитовые стрежни в качестве электродов, в токе кислорода. После коррози-
онной выдержки готовили шлифы и травили полученную поверхность 50% раствором
азотной кислоты.

Испытания образцов исследуемых материалов осуществляли в параллели по 5 об-
разцов. Предварительно материалы нарезали на образцы, равные по размерам, обра-
батывались шлифовальной бумагой различной зернистости.

После этого образцы промывали, обезжиривали, сушили. После стадии сушки об-
разцы незамедлительно отправлялись в бокс на хранение, для избегания формирова-
ния на поверхности оксидного слоя под действием окислительной атмосферы воздуха.

Также производили замер габаритных размеров для последующего расчета площа-
ди контакта материала с расплавленным солевым электролитом цифровым штанген-
циркулем, производилось многократное взвешивание образцов.

Исследуемые образцы были аттестованы на соответствие структуры и состава заяв-
ленным по ГОСТ с помощью методов микрорентгеноспектрального, рентгенофазово-
го и металлографического анализа.

После эксперимента образцы отмывали от остатка фторидных солей в термостате с
перемешиванием горячим раствором борной кислоты (температура – 80°С, время от-
мывки – 90 мин, концентрация в пересчете на ортоборную кислоту 5 мас. %. Данная
промывочная жидкость оптимальна по составу и концентрации с учетом температур-
ной зависимости растворимости фторидов и позволяет избежать дополнительного
коррозионного воздействия на материалы, ранее контактировавшие с расплавленны-
ми фторидами. При выборе оптимальной методики рассматривались также такие ва-
рианты растворителей как дистиллированная вода (фторид натрия практически не
растворим) и раствор фторида аммония при кипячении (образование дополнитель-
ных нерастворимых продуктов), отмывка хлоридным расплавом с последующей от-

Рис. 1. Конструкция используемой в перчаточном боксе сборной установки для изучения высокотемпера-
турной коррозии: 1, 2, 3 – трубы различной высоты диаметром 52 мм; 4 – поперечные теплоотражающие
диски; 5 – шпили с резьбой М6; 6 – нижняя платформа; 7 – втулки с внутренней резьбой М6; 8 – тарельчатые
шайбы; 9 – конструктивная крышка с двумя отверстиями; 10 – конструктивные крышки с одним отверстием.
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мывкой в воде (оказание чужеродного влияния на коррозию в расплавленных фтори-
дах), нагрев образца под вакуумом (наличие местной коррозии, образование в ходе
взаимодействия с фторидным расплавом подповерхностных пустот делало неприем-
лемым данный метод), таким образом, был выбран единый оптимальный режим от-
мывки изучаемых образцов различных металлических материалов.

Изменение морфологии образцов в результате коррозионной выдержки фиксиро-
валось с помощью метода микрорентгеноспектрального анализа. Металлографиче-
ский анализ осуществлялся как на поверхности образцов, так и на поперечном сече-
нии (шлиф поперечного сечения).

Образцы меди марки “М00б” представляли собой бруски с прямоугольным сечени-
ем длиной от 6.12 до 6.76 мм, шириной от 4.10 до 4.12 мм и толщиной от 2.35 до 2.37 мм.

По совокупности данных гравиметрического анализа, атомно-абсорбционного и
микрорентгеноспектрального методов исследования, можно сделать вывод, что медь
является наиболее стойким материалом при температуре 550°С в расплаве FLiNaK.
В связи с этим было решено провести 100-часовые испытания этого материала, пер-
спективного для создания защитного металлического покрытия, в диапазоне темпера-
тур 550–800°С в расплаве FLiNaK, содержащем добавки фторидов урана, неодима и
церия как имитатора трифторида плутония (1 и 5 мас. %).

В табл. 1 представлены скорости коррозии меди марки М1, рассчитанные по дан-
ным гравиметрических измерений.

На рис. 2–7 представлены данные микрорентгеноспектрального анализа образцов
меди после коррозионных испытаний в зависимости от температуры и состава рас-
плава.

По данным микрорентгеноспектрального анализа поверхности и металлографиче-
ского исследования шлифов поперечного сечения медных образцов можно сделать
вывод, что введение добавок фторидов f-элементов приводит к возникновению незна-
чительной межкристаллитной коррозии, наиболее отчетливо наблюдаемой при введе-
нии в исследуемый расплав фторида церия. В целом, морфология меди практически
не подверглась каким-либо значительным изменениям в ходе 100 часовой выдержки.
Глубина коррозионных очагов не превышает 2.1–3.4 мкм (5.0–6.8 мкм при добавке
фторида церия). Повышение температуры несколько увеличивает скорость коррозии.

Таблица 1. Скорость коррозии медных образцов выдержанных в расплаве фторидов щелочных
металлов с различными добавками, г/м2 ч

Исследуемый фторидный 
солевой расплав

Температура, °С

550 650 800

FLiNaK 0.177 ± 0.009 0.201 ± 0.010 0.269 ± 0.013

FLiNaK + 1% UF4 0.209 ± 0.010 0.244 ± 0.012 0.327 ± 0.016

FLiNaK + 5% UF4 0.278 ± 0.014 0.370 ± 0.019 0.537 ± 0.027

FLiNaK + 1% СеF3 0.237 ± 0.012 0.301 ± 0.015 0.359 ± 0.018

FLiNaK + 5% СеF3 0.283 ± 0.014 0.364 ± 0.018 0.540 ± 0.027

FLiNaK + 1% NdF3 0.203 ± 0.010 0.230 ± 0.012 0.279 ± 0.014

FLiNaK + 5% NdF3 0.247 ± 0.012 0.309 ± 0.015 0.434 ± 0.022
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Рис. 2. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK при температуре 550°С. а – Поверхность; б – шлиф
поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 3. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 1% UF4 при температуре 550°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 4. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% UF4 при температуре 550°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б
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Рис. 5. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK при температуре 800°С. а – Поверхность; б – шлиф
поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 6. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 1% UF4 при температуре 800°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б

Рис. 7. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% UF4 при температуре 800°С. а – Поверхность;

б – шлиф поперечного сечения.

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
a б
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Другими словами, медь демонстрирует значительную коррозионную стойкость в ис-
следуемых крайне агрессивных условиях.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Госкорпорации
“Росатом” в рамках научного проекта № 20-011-70001.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-21-00022.
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Рис. 8. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% CeF3 при температуре 550°С. а – Поверх-

ность; б – шлиф поперечного сечения.
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Рис. 9. Образцы меди, выдержанные в расплаве FLiNaK + 5% NdF3 при температуре 550°С. а – Поверх-

ность; б – шлиф поперечного сечения.
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CORROSION OF COPPER IN THE MELT OF LITHIUM, SODIUM, POTASSIUM 
FLUORIDES CONTAINING ACTINIDE FLUORIDES OR THEIR IMITATORS
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Molten alkali metal halides, especially f luorides, are an extremely aggressive corrosive medi-
um. The engineering implementation of molten salt reactor essentially depends on how suc-
cessfully the problem of selection and creation of appropriate structural materials can be
solved. Materials that are stable in these environments have not yet been created, and other
ways of protecting structural elements of high-temperature technological devices are becom-
ing extremely relevant. Methods of corrosion protection in molten salts are few, both due to
external corrosion factors (temperature, radiation) and internal—the possibility of phase
transitions, modification and degradation of materials at high temperatures). In the present-
ed work, the corrosion behavior of copper (M1) was studied in a lithium, sodium, and potas-
sium fluoride melt containing additives of neodymium fluorides, cerium as imitators of ac-
tinide f luorides and uranium fluoride from 0 to 5 wt % in a high purity argon atmosphere at
550 and 800°C for 100 h. Gravimetry, energy-dispersion analysis of the surface and cross-
sectional sections of the samples were used to assess the corrosion resistance of copper. The
dependences of the corrosion rate of the material on the temperature and concentration of
additives of f luoride imitators of actinides and uranium fluoride are presented. The mor-
phology of the surface and the cross-section section is presented depending on the composi-
tion of the melt. Based on the totality of data from gravimetric analysis, atomic absorption
and microrentgenospectral methods of investigation, it was found that copper manifests it-
self as a material stable in lithium, sodium, and potassium fluorides.

Keywords: corrosion, copper, molten salts reactors, f luoride melt
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В результате проведенных экспериментальных исследований получены пробы окус-
кованных продуктов методами окислительного обжига, глубокой металлизации и
прессования. Изучены физико-химические и металлургические свойства объектов
исследования, существенно влияющих на технико-экономические показатели по-
следующей технологии промышленной переработки. Исходные материалы получены
гидрометаллургическим способом при совместном выщелачивании отходов произ-
водства алюминия (красные шламы) и трубопрокатного производства (замасленной
окалины). В лабораторных условиях из наработанной опытной партии железорудно-
го концентрата получены различные типы окускованных продуктов, в том числе
окисленные и рудоугольные окатыши, брикеты с различными химическим составом
и заданным соотношением основности CaO/SiO2. Определены основные техноло-
гические параметры окускования и термообработки для получения заданных харак-
теристик для данного типа железорудного сырья. Исследованы основные стандарти-
зированные металлургические характеристики полученных материалов, такие как
восстановимость по ГОСТ 17212–84, прочность при высокотемпературной обработ-
ке по ISO 13930–1998, а также температуры начала и конца размягчения материалов
по ГОСТ 26517–85 с целью дальнейшего математического моделирования и сравни-
тельного анализа технико-экономических показателей в различных металлургиче-
ских агрегатах при обосновании выбора оптимальных параметров для различных
технологических схем переработки данного типа железорудного сырья. Изучен
рентгенофазовый состав исходного сырья и продуктов переработки, а также выявле-
ны основные структурные составляющие исследуемых материалов, полученных при
совместной утилизации красных шламов и прокатной окалины. Разработана методика
расчета температуры кристаллизации и вязкости шлаков на основе тройных и четвер-
ных диаграмм состояния CaO–SiO2–MgO–Al2O3 для оперативного анализа и контроля
структурно-чувствительных свойств оксидных систем. Выполнена программная реали-
зация расчета по предложенным методикам в электронных таблицах MS Excel.

Ключевые слова: утилизация, красный шлам, замасленная прокатная окалина, выще-
лачивание, доменный процесс, технологическая схема
DOI: 10.31857/S0235010622030069

ВВЕДЕНИЕ

Одним из существенных направлений решения вопросов охраны окружающей сре-
ды от вредного воздействия промышленных отходов является разработка и внедрение
в практику комплексных и безотходных технологических схем. С этой точки зрения
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совместное использование отходов алюминиевой промышленности и прокатного
производства – красных шламов (КШ) и замасленной прокатной окалины (ЗПО)
можно рассматривать как дополнительный источник железорудного сырья в черной
металлургии. Настоящая статья является продолжением исследований, в которых рас-
сматривались вопросы получения гидрометаллургическим способом коллективного
железорудного концентрата из отходов глиноземного и прокатного производств [1, 2].
В данной работе рассматриваются варианты получения окускованного сырья с задан-
ными по составу характеристиками и сравнительная оценка их металлургических
свойств применительно к пирометаллургической переработке в области черной ме-
таллургии.

Согласно предварительной оценке [2] в лабораторных условиях из замасленной
прокатной окалины и концентрата смеси красных шламов, были получены окатыши
естественной основности и офлюсованные известняком, химический состав которого
приведен в табл. 1. В состав связки окатышей входил бентонит (0.7% от общей массы),
обжиг проводили при температуре 1200°С. Для обеспечения офлюсования окатышей
до степени CaO/SiO2 ≈ 2.10 использовался обычный известняк подготовленной круп-
ности, влажность концентрата – 9%. Режим окомкования и термообработки (сушка,
нагрев, обжиг и охлаждение) исходных проб соответствовал типичным условиям про-
мышленного производства на обжиговых машинах. Химический состав полученных
окатышей представлен в табл. 2.

Анализ показывает, что в результате окислительного обжига в полученном окуско-
ванном сырье существенно снизилось содержание вредных примесей, в том числе се-
ры (с 0.61 до 0.11–0.12%). Тем не менее, содержание пентаоксида фосфора, осталось на
достаточно высоком уровне – 1.26–1.32%.

Также для исследования процесса переработки металлизованного сырья из иссле-
дуемого концентрата были получены рудоугольные окатыши (ОМ) естественной ос-
новности. Окомкованные рудоугольные гранулы, влажностью 8.5% обжигали в окис-
лительной атмосфере при 1200–1220°С. В качестве связки использовали бентонит
(0.7% по массе). Заданная конечная основность окатышей колебалась в пределах
CaO/SiO2 ≈ 1.12–1.15. Исходный и конечный состав полученных окатышей приведен
в табл. 3.

Таблица 1. Исходный химический состав концентрата (КШ + ЗПО), мас. %

Feобщ Fe2O3 FeO CaO MgO SiO2 TiO2 Al2O3 MnO

56.74 54.06 24.29 5.74 0.74 3.65 1.47 5.61 0.46

V2O5 NiO Cr2O3 Na2O K2O CuO CoO P2O5 SO3

0.04 0.12 0.00 1.45 0.09 0.11 0.10 1.46 0.61

Таблица 2. Химический состав неофлюсованных (ОНФ) и офлюсованных (ОФ) окатышей, мас. %

Окатыши Feобщ Fe2O3 FeO CaO MgO SiO2 TiO2 Al2O3 MnO

ОНФ 55.31 76.24 2.5 5.61 0.75 3.95 1.44 5.61 0.30
ОФ 53.85 74.15 2.5 8.09 0.75 3.85 1.40 5.47 0.29

Окатыши V2O5 NiO Cr2O3 Na2O K2O CuO CoO P2O5 SO3

ОНФ 0.04 0.10 0.11 1.46 0.04 0.11 0.10 1.32 0.12
ОФ 0.03 0.09 0.10 1.16 0.03 0.08 0.08 1.26 0.11
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Исследование восстановимости железорудного сырья

Методика исследования по ГОСТ 17212-84 заключается в восстановлении пробы
восстановительным газом (CO + H2) при заданных температурных условиях (до 1100°С)
и определении степени восстановления по результатам химического анализа исход-
ной и восстановленной пробы или потере массы кислорода при восстановлении. Ре-
зультаты определения восстановимости неофлюсованных (ОНФ) и офлюсованных (ОФ)
окатышей приведены в табл. 4 и 5. На рис. 1 приведены кинетические кривые восста-
новления исследуемых окатышей и окатышей Михайловского ГОКа (МГОК), срав-
нительный анализ которых показывает, что восстановительный процесс опытных
офлюсованных окатышей протекает более полно в сравнении с неофлюсованными и
практически идентичен промышленным окатышам МГОКа.

Исследование индекса низкотемпературного разрушения при нагревании (LTD)

Сущность методики заключается в восстановлении пробы газообразным восстано-
вителем во вращающемся барабане при заданном температурном режиме и последующем
рассеве испытуемого материала на классы крупности, характеризующие его проч-
ностные свойства. Исследование прочности при низкотемпературном восстановле-
нии проводили на установке в соответствии с требованиями ISO 13930-1998. Результа-
ты исследований прочности исследуемых материалов приведены в табл. 6. Анализ по-
лученных результатов показывает, что “горячая” прочность у окатышей ОНФ, ОФ
находится на уровне 81–97%, что обеспечивает высокую газопроницаемость слоя при
использовании в агрегатах шахтного типа (доменная печь, вагранка, Мидрекс). Ме-

Таблица 3. Химический состав исходных и обожженных рудоугольных окатышей, мас. %

Окатыши Feобщ Fe2O3 FeO CaO MgO SiO2 TiO2 Al2O3 MnO

Исх. 46.45 45.45 18.81 7.95 0.75 7.07 1.71 7.14 0.57
Обож. 49.83 32.24 35.04 9.31 0.75 8.12 2.07 8.58 0.68

Окатыши V2O5 NiO Cr2O3 Na2O K2O CuO CoO P2O5 SO3

Исх. 0.03 0.08 0.12 1.41 0.10 0.11 0.90 1.73 0.56
Обож. 0.05 0.00 0.11 1.46 0.06 0.10 0.10 2.06 0.68

Таблица 4. Условия проведения опытов по восстановимости

Опыт ОНФ ОФ

Класс крупности, мм –12.5 + 10 –12.5 + 10
Масса перед восстановлением, г 500 500
Масса после восстановления, г 446.5 439.5
Восстановимость 57.46 67.94
Состав газа, % 100 100

СО 35 35
N2 65 65

Расход газа, дм3/мин 30 30
Температура нагрева, °С

первые 40 мин 600
послед. 175 мин 1100
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таллизованные рудоугольные окатыши (ОМ) с индексом +6.3 мм LTD = 66% имеют
достаточную прочность для использования в электропечах (ДСП, руднотермическая
печь).

Исследование температур начала размягчения
и температурного интервала размягчения (ТиРП)

Проведение этой методики заключается в нагреве пробы испытуемого материала в
инертном газе и определении температуры начала размягчения по началу погружения
жесткого штока в пробу под действием внешнего давления, а также температурного

Таблица 5. Химический состав исходных и восстановленных образцов и экспериментальные
значения восстановимости по ГОСТ 17212-84

Химический состав

исходная проба восстановленная проба

Fеобщ Feмет FeO Fеобщ Feмет FeO

ОНФ 55.31 0.00 2.50 58.73 25.26 34.00
ОФ 53.85 0.00 2.50 63.63 37.57 22.88

восстановимость

абс-1 абс-2 факт абс'

ОНФ 57.95 45.88 57.46 1.16
ОФ 68.33 53.45 67.94 1.20

Рис. 1. Кинетические кривые восстановления опытных окатышей и промышленных окатышей МихГОКа
(штрихпунктирная линия).
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интервала размягчения (40% усадки от исходной высоты навески). Исследование тем-
пературного интервала размягчения проводили в соответствии с ГОСТ 26517–85. Ре-
зультаты исследований температурного интервала исследуемых проб материалов при-
ведены в табл. 7.

По результатам проведенных опытов офлюсованные и металлизованные окатыши
наиболее полно отвечают требованиям к интервалу размягчения–плавления для усло-
вий доменной плавки, а именно: чем меньше ТИРП, тем уже зона когезии и лучше га-
зо- и гидродинамика в печах шахтного типа.

Исследование рентгенофазового состава исследуемых материалов

Методом рентгенофазового анализа проведено исследование исходного концентра-
та, а также окатышей (неофлюсованных и офлюсованных), полученных этого концен-

Таблица 6. Прочность материалов LTD (+6.3 мм) по ISO 13930

Окатыши ОНФ ОФ ОМ

Класс крупности, мм –12.5 + 10 –12.5 + 10 –12.5 + 10
Масса перед восстановлением, г 500.00 500.00 500.00
Масса после восстановления, г 494.20 496.60 311.80
Класс крупности после опыта, мм

6.3 400.00 482.20 203.50
3.15 8.20 4.10 17.00
0.5 10.10 2.30 1.00

–0.5 75.90 8.00 90.30
LTD +6.3 80.94 97.10 65.27
LTD –3.15 17.40 2.07 29.28
LTD –0.5 15.36 1.61 28.96

Состав газа, % 100
СО 20
СО2 20
Н2 2
N2 58

Расход газа, дм3/мин
СО 4
СО2 4
Н2 0.4
N2 11.6

Таблица 7. ТиРП по ГОСТ 26517–85

Проба ОНФ ОФ ОМ

Класс крупности, мм –12 + 10 –12 + 10 –12 + 10
Температура начала размягчения, °С 1220 950 1020
Температура конца размягчения, °С 1430 1150 1160
Интервал размягчения, °С 210 200 140
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трата. Съемка образцов проводилась на рентгеновском дифрактометре марки XRD
7000С (фирма SHIMADZU) с автоматическим программным управлением, с исполь-
зованием CuKα-излучения (напряжение на трубке 40 кВ, ток на трубке 30 мА) и гра-
фитового монохроматора. Идентификацию фаз осуществляли, используя базу данных
PDF2 (ICDD) (2018 г.).

Исследуемый исходный концентат характеризуется (рис. 2) сложным фазовым со-
ставом. Основу концентрата составляет гематит (Fe2O3). Другие железосодержащие
фазы представлены магнетитом (Fe3O4), вюститом (FeO), в небольшом количестве
железо может присутствовать в Mn, Al, Mg-содержащем силикате. В табл. 8 приведен
фазовый состав исходного концентрата по данным рентгенофазового анализа.

Исходный концентрат использовали для получения неофлюсованных и офлюсова-
ных окатышей, окислительный обжиг которых осуществляли при температуре 1200°С.
В окисленных и восстановленных окатышах железосодержащие фазы представлены
магнетитом (Fe3O4 – является основной фазой), гематитом (Fe2O3 – его количество
значительно меньше) и вюститом (FeO – в данной фазе может присутствовать MnO в
виде твердого раствора, так как ионный радиус марганца больше чем у двухвалентного
железа, что способствует увеличению параметра кристаллической решетки “d”).
Силикатная часть в основном состоит из магнезиального геленита (в исходном) и
акерманита алюминиевого (после восстановления). Это проявляется в различии со-
держания Al и Mg: больше алюминия и меньше магния в исходном обожженном не-
офлюсованном окатыше и наоборот в пробе подвергнутому нагреву до 500°С восста-
новительным газом по ISO 13930-1998.

Восстановление по ГОСТ 17212–84 обожженных неофлюсованных окатышей при-
водит к образованию металлического железа в форме α-Fe. При восстановлении рас-
тет содержание FeO, в небольших количествах остается Fe3O4 и Fe2O3. Силикатная

Рис. 2. Дифрактограмма исходного концентрата. Условные обозначения: v – Fe2O3; o – Fe3O4; w – FeO;
+ – CaCO3; x – Mg0.24Mn1.82Al1.86Fe0.09Si0.98O5(OH)4; s – SiO2 (кварц); u – Na2Ca(CO3)2; z –

Na2(CO3)·H2O.
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часть состоит в основном из геленита (Ca2Al2SiO7) и небольшого количества нефелина
Na⋅(AlSiO4).

Восстановление по ГОСТ 17212-84 офлюсованных обожженных окатышей приво-
дит к образованию тех же фаз, что и без добавки флюса. Однако наблюдается наиболее
четкое формирование структуры силикатной составляющей. Это можно объяснить
присутствием дополнительного количества кальция, взятого в качестве флюса. Осо-
бенно это заметно при восстановлении офлюсованных окатышей. Количественная
оценка фаз, образующихся в офлюсованных и неофлюсованных обожженных окаты-
шах (исходных, частично восстановленных по ISO 13930–1998 и восстановленных по
ГОСТ 17212–84) сведена в табл. 9.

На следующем этапе исследований были изучены возможности практического ис-
пользования полученных окускованных железорудных материалов. Вопрос примени-
мости офлюсованных и нефлюсованных окатышей в аглодоменном производстве был
подробно рассмотрен ранее в [3], поэтому для оценки возможного использования
опытных рудоугольных окатышей, последние были проплавлены в лабораторной печи
с получением металла и шлака, химический состав которых приведен в табл. 10. Плав-
ка проводилась в обычных условиях характерных для электропечи, без добавок, с вы-
держкой после расплавления 30 мин для лучшего разделения металла и шлака.

Выход металла составил около 62% от исходной массы загруженных окатышей. Со-
став полученного металла соответствует высокопрочному аустенитно-бейнитного
класса литейному чугуну марки ПЛ-4. Полученный шлак содержит компоненты CaO
и Al2O3, в количестве, которое позволяет рассматривать его как ценную добавку для
получения либо глиноземсодержащих цементов либо, после предварительных подго-
товительных операций, последующий возврат в схему переработки бокситового
сырья.

Термодинамические свойства шлака
Высокоглиноземистые шлаки c содержанием Al2O3 более 20 мас. % характеризуют-

ся повышенными значениями вязкости и низкой жидкотекучестью, что предопреде-
ляет значительные затруднения с отработкой такого шлака при пирометаллургиче-
ском переделе в доменном процессе или электроплавке. В связи с этим актуальной
задачей становится предварительный оперативный контроль структурно-чувстви-
тельных свойств такого шлака с помощью тройных диаграмм состояния CaO–SiO2–
MgO наиболее полно представленных в [9]. Для удобства была разработана методика

Таблица 8. Фазовый состав исходного концентрата

Фазы, обнаруженные рентгенофазовым методом Исходный концентрат

Fe2O3 (гематит)

Основная фаза

Fe3O4 (магнетит)
FeO (вюстит)
(Mn1.82Al0.84Mg0.24Fe0.09)(Si0.98Al1.02O5)(OH)4
CaCO3 – гидрокарбонат кальция
Na2Ca(CO3)2 – ньеререит
Na2(CO3)⋅H2O – моногидрат карбоната натрия

NaHCO3 – гидрокарбонат натрия Возможно присутствует

3CaOAl2O3 – трехкальциевый алюминат Возможно присутствует

SiO2 – (кварц) Основная фаза
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расчета фигуративных точек температур кристаллизации в составе пакета электрон-
ных таблиц MS EXCEL для исследуемого состава оксидной системы в интервале со-
держания глинозема от 5 до 35% (мас.). На рис. 3 представлена программная реализа-
ция такой расчетной методики для расчета геометрического местоположения точки
кристаллизации. Для полученного опытного шлака (25% Al2O3) температура кристал-
лизации лежит в диапазоне 1480–1485°С.

Для разработки модели расчета вязкости оксидных шлаковых систем, в качестве ба-
зовой, использовали методику определения вязкости шлака, представленную в [10] и
позволяющую учитывать влияние максимально широкого спектра составов реальных
шлаков в рабочем интервале температур. Дополнительно ввели в расчетную методику
влияние соотношения в расплаве кислых, основных и амфотерных оксидов и влияние
массовой доли каждого оксида в расплаве, а также влияние температуры расплава.

Уравнение для расчета вязкости имеет следующий вид:
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Таблица 9. Фазовый состав исследуемых окатышей, мас. %
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Окатыш неофлюсов. (исх.) 63.85 20.83 1.27 14.05
Окатыш неофлюсов
(ISO 13930–1998)

62.69 10.95 3.24 23.12

Окатыш неофлюсов
(ГОСТ 17212–84)

30.05 7.52 8.19 22.74 18.75 12.75

Окатыш офлюсов. (исх.) 59.82 13.66 6.30 20.23
Окатыш офлюсов 
(ISO 13930–1998)

60.55 11.96 4.40 23.09

Окатыш офлюсов 
(ГОСТ 17212–84)

35.57 Не опр. 7.72 21.48 29.4 5.30

Таблица 10. Химический состав металла и шлака, мас. %

Металл

[C] [Si] [Ti] [P] [S] [Mn] [Cr] [V]

4.85 2.40 0.25 1.18 0.057 0.69 0.05 0.11

Шлаковая часть

CaO MgO SiO2 TiO2 Al2O3 MnO K2O + Na2O SO3

44.40 4.16 17.20 1.76 25.14 0.18 1.85 5.20
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где А = f(T) и C = f(Эi) – коэффициенты зависимости шлака от температуры и химиче-
ского состава, соответственно;  – коэффициент, характеризующий вязкость чистых
оксидов в расплаве;  – параметр, учитывающий основные и кислотные свойства
шлака.

Эмпирические коэффициенты в уравнениях для расчета температурных коэффи-
циентов А и С были подобраны с таким расчетом, чтобы как можно точнее подходить
к экспериментальным данным, полученным для промышленных и полусинтетиче-
ских шлаковых расплавов, а также соответствовать стандартному описанию измере-
ний вязкости расплавов для различных температур. Параметр основности  рассчи-
тывается по формуле:

(2)

где ai, ci и di – коэффициенты для основных, кислотных и амфотерных оксидов шлака;
XO, K, A – процентное содержание основных, кислотных и амфотерных оксидов шлака, %.

Коэффициент  предполагается рассматривать функционально зависящим от со-
става и температуры расплава, т.е.  и, например, для оксида алюминия при-
нимается 

Адекватность предложенной методики проверили по экспериментальным данным
вязкости шлаков, полученных в условиях работы доменного цеха НТМК и ОХМК.

На рис. 4 представлены результаты расчетных и фактических значений вязкости
различных шлаков по предложенной методике в интервале температур 1200–1550°С.
Из анализа представленных данных можно сделать вывод о том, что разработанная
методика определения вязкости шлака дает достаточно близкие значения вязкости к
определенным экспериментальным путем данным. При вязкости менее 8 Пз жидко-
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Рис. 3. Расчетная фигуративная точка (красный цвет) кристаллизации шлака электроплавки рудоугольных
окатышей ОМ.
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подвижность шлака достаточна для его отработки и выпуска из печи, поэтому его тем-
пература должна быть не менее 1450–1500°С, что достаточно хорошо согласуется с
найденным ранее значением температуры кристаллизации шлака – 1480–1485°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований предложены технические решения, позво-
ляющие комплексно утилизировать отходы, образующиеся при производстве алюми-
ния (красные шламы) и прокатной окалины:

• разработаны оптимальные технологические режимы для получения коллективно-
го железорудного концентрата гидрометаллургическим способом, соответствующего
основным требованиям по химическому и гранулометрическому составу компонентов
в области черной металлургии;

• получены в лабораторных условиях окускованный материал (окатыши) различ-
ной основности и степени металлизации, определены основные технологические па-
раметры окускования и термообработки для получения заданных характеристик ока-
тышей;

• проведены исследования по определению основных металлургических свойств
(восстановимость, горячая прочность, интервалы размягчения и плавления) окаты-
шей различного типа;

• с помощью методов математического моделирования определены технико-эконо-
мические показатели вариантов пирометаллургической схемы переработки исследуе-
мых материалов с получением товарных продуктов различного назначения.

На основании проведенных исследований рекомендован вариант технологической
схемы переработки железорудного концентрата с получением офлюсованных окаты-
шей, используемых в качестве железосодержащей добавки для аглококодоменного
производства или металлизованных окатышей для руднотермической плавки с полу-
чением товарного металла и глиноземсодержащего шлака, пригодного для последую-

Рис. 4. Политермы фактических и расчетных значений вязкости шлаков.
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щего использования в качестве добавки к бокситовому сырью для процесса Байера
либо для получения цемента в строительной индустрии.
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INVESTIGATION OF THE METALLURGICAL PROPERTIES OF MATERIALS
PRODUCED BY THE JOINT UTILIZATION OF RED MUD

AND ROLLING DROSS

L. I. Leontiev1, Yu. A. Chesnokov1, I. N. Tanutrov1, M. N. Sviridova1, L. A. Marshuk1

1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

As a result of the experimental studies carried out, samples of agglomerated products were
obtained by the methods of oxidative firing, deep metallization and pressing. The physico-
chemical and metallurgical properties of the objects of study, which significantly affect the
technical and economic indicators of the subsequent technology of industrial processing,
are studied. The starting materials were obtained by the hydrometallurgical method during
the joint leaching of aluminum production waste (red mud) and pipe-rolling production
(oily scale). Under laboratory conditions, various types of agglomerated products, including
oxidized and ore-coal pellets, briquettes with different chemical compositions and a given
CaO/SiO2 basicity ratio, were obtained from an experimental batch of iron ore concentrate.
The main technological parameters of agglomeration and heat treatment are determined to
obtain the specified characteristics for this type of iron ore raw materials. The main stan-
dardized metallurgical characteristics of the obtained materials, such as reducibility accord-
ing to GOST 17212–84, strength during high-temperature processing according to ISO
13930-1998, as well as the temperatures of the beginning and end of the softening of materi-
als according to GOST 26517–85, were studied for the purpose of further mathematical
modeling and comparative analysis of technical economic indicators in various metallurgical
units in substantiating the choice of optimal parameters for various technological schemes
for processing this type of iron ore raw materials. The X-ray phase composition of the feed-
stock and processed products was studied, and the main structural components of the stud-
ied materials obtained by the joint utilization of red mud and mill scale were identified. A
technique has been developed for calculating the crystallization temperature and viscosity of
slags based on triple and quadruple state diagrams of CaO–SiO2–MgO–Al2O3 for on-line
analysis and control of the structure-sensitive properties of oxide systems. The software im-
plementation of the calculation according to the proposed methods in MS Excel spread-
sheets has been carried out.

Keywords: recycling, red mud, oily mill scale, leaching, blast furnace process, f low chart
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Многокомпонентные сплавы на основе алюминия имеют важное значение в различ-
ных отраслях промышленности. Процентное соотношение базового компонента с
различными примесями и легирующими добавками в таких сплавах играет осново-
полагающую роль для достижения необходимых свойств конечного продукта. Для
проводимых нами исследований полезна информация о диффузионных свойствах
легирующих компонентов, таких как Si, Cu, Mg, Sc, Ca, Ti, Zr, Cr, в жидком состоя-
нии. К сожалению, для указанных элементов (за исключением Cu) даже в чистом
виде требуемой информации в литературе недостаточно. В настоящей работе в каче-
стве объекта исследования выбран коэффициент самодиффузии жидкого Mg. Расче-
ты проводятся, начиная с температуры плавления с шагом 30 K, в интервале 923–
1043 K в рамках подхода, основанного на трех теоретических составляющих – мето-
де линейных траекторий, модельном потенциале прямоугольной ямы и приближе-
нии случайных фаз. Полученные результаты сопоставимы со всеми имеющимися в
литературе данными компьютерного эксперимента, хотя в лучшей степени с резуль-
татом классической MD. При этом незначительное возрастание наших расчетных
значений коэффициента самодиффузии с температурой может обещать их лучшее
согласие с результатами ab initio MD при существенном увеличении температуры,
что обусловлено увеличением точности RPA с ростом температуры. Проведенное
исследование показывает, что в отсутствие экспериментальной информации о ко-
эффициенте самодиффузии жидкого металла, подход совместного использования
метода линейных траекторий, потенциала прямоугольной ямы и приближения слу-
чайных фаз может являться работоспособным инструментом для получения оценоч-
ных значений данного свойства.

Ключевые слова: жидкий магний, коэффициент самодиффузии, потенциал прямо-
угольной ямы, метод линейных траекторий, приближение случайных фаз
DOI: 10.31857/S0235010622030057

ВВЕДЕНИЕ

Многокомпонентные сплавы на основе алюминия имеют важное значение в раз-
личных отраслях промышленности. Процентное соотношение базового компонента с
различными примесями и легирующими добавками в таких сплавах играет основопо-
лагающую роль для достижения необходимых свойств конечного продукта. В ряде не-
давних работ нами изучалось влияние состава генерируемых сплавов на их свойства
[1–3]. В процессе проведения данных исследований была выявлена необходимость в
знании различных физико-химических характеристик рассматриваемых сплавов и их
составляющих в жидком состоянии. По термодинамическим, структурным, транс-
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портным свойствам бинарных расплавов, содержащих Al, накоплен большой экспе-
риментальный и теоретический материал. Интенсивность подобных исследований
продолжает оставаться на высоком уровне (см., например, работы [4–13]). Однако,
для проводимых нами изысканий полезна также информация о диффузионных свой-
ствах легирующих компонентов, таких как Si, Cu, Mg, Sc, Ca, Ti, Zr, Cr. К сожалению,
для указанных элементов (за исключением Cu) даже в чистом виде требуемой инфор-
мации в литературе недостаточно. Поэтому, в настоящей работе для перечисленных
элементов в жидком состоянии мы начинаем серию расчетов коэффициента само-
диффузии.

В качестве объекта исследования в данной работе выбран жидкий Mg. Расчеты про-
водятся, начиная с температуры плавления с шагом 30 K, в интервале 923–1043 K в
рамках подхода, основанного на трех теоретических составляющих – методе линей-
ных траекторий [14, 15]; модельном потенциале прямоугольной ямы; приближении
случайных фаз (random phase approximation – RPA) [16]. Данный подход недавно
успешно использовался различными авторами для проведения аналогичных расчетов
в жидких Na [17], K [18], Rb [19], Li [20], Cd и In [21]. Отметим, что подобный, но более
точный и одновременно значительно более сложный с математической точки зрения,
подход с заменой RPA на средне-сферическое приближение (mean spherical approxi-
mation – MSA) [22] также успешно используется в настоящее время [23, 24]. При этом
из-за достаточно тонких нюансов в различии между MSA и RPA, последнее при ис-
пользовании часто ошибочно называют именем первого [25–27], о чем более подроб-
но можно прочитать в работах [28–30].

ТЕОРИЯ

Коэффициент самодиффузии D, в выбранном нами подходе описывается следую-
щими выражениями:

(1)

где   – постоянная Больцмана;  – абсолютная температура;  – коэф-
фициент трения [15]:

(2)

Здесь  и  – вклады в коэффициент трения от “твердой” (hard) и “мягкой” (soft)
частей парного взаимодействия;  – перекрестный вклад:

(3)

(4)

(5)

где ρ – атомная плотность; σ – диаметр твердой сферы (hard sphere – HS); g(σ) – кон-
тактное значение парной корреляционной функции  при r = σ; M – атомная масса
элемента;  – структурный фактор;  – Фурье-образ “мягкой” части парного по-
тенциала прямоугольной ямы [25, 30]:

(6)
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где  и  – параметры, определяющие глубину и ширину прямоугольной ямы, соот-
ветственно.

Структурный фактор в рамках RPA определяется следующим образом:

(7)

Для расчета Фурье-образа прямой корреляционной функции в модели HS, 
и значения  используются аналитические выражения из работы [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения расчетов атомная плотность жидкого магния была взята из экспе-
римента [32] при T = 953 K. Также из работы [32] был взят экспериментальный струк-
турный фактор при той же температуре для подгонки первого пика  из выражения (7)
с целью получения значений параметров   и 

Результаты расчета и их сравнение с имеющимися в литературе данными приводят-
ся на рис. 1. Полученные различными молекулярно-динамическими (MD) способами
значения коэффициента самодиффузии жидкого Mg были найдены нами в четырех
источниках [33–36]. В работе [34] использовалось классическое MD моделирование,
в то время, как в работах [33, 35, 36] – различные модификации первопринципного
(ab initio) MD.

Видно, что наши результаты сопоставимы со всеми результатами компьютерного
эксперимента, хотя в лучшей степени с результатом работы [34]. При этом незначи-
тельное возрастание наших расчетных значений  с температурой может обещать их

ε λ

HS

1( ) .
1 ( ) ( )

S q
c q q

=
− ρ + βρφ

HS( ),c q
( )g σ

( )S q
,σ ε .λ

D

Рис. 1. Полученные в работе значения коэффициента самодиффузии,  (10–9 м2/с), в жидком Mg в сравне-
нии с результатами компьютерного моделирования.
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лучшее согласие с результатами ab initio MD при существенном увеличении T, что обу-
словлено увеличением точности RPA с ростом температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показывает, что в отсутствие экспериментальной ин-
формации о коэффициенте самодиффузии жидкого металла, подход совместного ис-
пользования метода линейных траекторий, потенциала прямоугольной ямы и при-
ближения случайных фаз может являться работоспособным инструментом для полу-
чения оценочных значений данного свойства.
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SELF-DIFFUSION COEFFICIENT OF LIQUID MAGNESIUM
NEAR THE MELTING TEMPERATURE

P. V. Kotenkov1, 2

1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Multi-component aluminum-based alloys are important in various industries. The percent-
age of the base component with various impurities and alloying additions in such alloys plays
a fundamental role in achieving the required properties of the final product. For our re-
search, information on the diffusion properties of alloying components, such as Si, Cu, Mg,
Sc, Ca, Ti, Zr, Cr, in the liquid state is useful. Unfortunately, for these elements (with the
exception of Cu), even in the pure form, the required information in the literature is insuffi-
cient. In this work, the self-diffusion coefficient of liquid Mg is chosen as the object of study.
The calculations are carried out, starting from the melting temperature with a step of 30 K,
in the range of 923–1043 K within the framework of an approach based on three theoretical
components—the linear trajectory method, the model square-well potential, and the ran-
dom phase approximation. The results obtained are comparable with all the data of a com-
puter experiment available in the literature, although to a better extent with the result of clas-
sical MD. At the same time, a slight increase in our calculated values of the self-diffusion
coefficient with temperature may promise their better agreement with the ab initio MD re-
sults with a significant increase in temperature, which is due to the increase in RPA accuracy
with increasing temperature. The study shows that in the absence of experimental informa-
tion on the self-diffusion coefficient of a liquid metal, the approach of joint use of the linear
trajectory method, the square-well potential, and the random phase approximation can be a
workable tool for obtaining estimated values of this property.

Keywords: liquid magnesium, self-diffusion coefficient, square-well potential, linear trajec-
tory method, random phase approximation
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Изучена плавкость, и определены температуры ликвидуса 10 составов четверной си-
стемы K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl в интервалах концентраций компонентов (мол. %):
K2ZrF6 – (1.73–4.03), K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–42.83).
Исследования проводили методом дифференциально-термического анализа в
режиме охлаждения. Выявлена зависимость температуры от мольных отношений
фторидных компонентов расплавленной фазы. Наиболее легкоплавкими являются
составы, которые характеризуются низкими значениями мольного отношения фто-
роцирконата к фторониобату калия и одновременно повышенными значениями
мольного отношения фторида калия к сумме молей солей циркония и ниобия.
Их значения составляли 0.52–0.56 и 10.5–13.7 соответственно. Температуры ликви-
дуса этих составов находятся в интервале значений 854–873 К. Высокие температу-
ры плавления имеют расплавы, которые характеризуются наиболее высокими зна-
чениями мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия при низких
величинах мольного отношения фторида калия к сумме молей солей циркония и ни-
обия. Они были равны 5.4–7.9 и 0.8–1.1 соответственно. Температура ликвидуса
этих составов находится в интервале значений 920–974 К.

Ключевые слова: расплав, плавкость, четырехкомпонентная система, гексафтороцир-
конат калия, гептафторониобат калия, фторид и хлорид калия
DOI: 10.31857/S0235010622030100

ВВЕДЕНИЕ

В металлургии активных металлов (Ca, Al, Zr, Nb и др.) и их сплавов одним из со-
временных методов является электролиз расплавов многокомпонентных солевых си-
стем, содержащих галогенидные соединения, что позволяет получить металлы высо-
кой степени чистоты и их гомогенные сплавы. Особо жесткие требования к механиче-
ским, термофизическим свойствам и коррозионной устойчивости предъявляются к
конструкционным материалам атомной промышленности, к числу которых относятся
цирконий и его сплавы с ниобием [1–3]. Информация об электролитическом получе-
нии их в солевых расплавах, в том числе о физико-химических свойствах электроли-
тов, используемых для получения Zr, Nb и их сплавов, приведена в работах [4–28].

Одним из наиболее важных базовых параметров является температура процесса
электролиза, которая определяется температурой кристаллизации используемой соле-
вой расплавленной смеси. Было показано [23], что при электроосаждении ряда редких
металлов из фторидно-хлоридных расплавов снижение температуры процесса приво-
дит к увеличению выхода по току. При этом уменьшается содержание фреонов в со-
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ставе анодных газов [23, 29], наносящих экологический вред окружающей среде (свя-
занный с разрушающим действием последних на озоновый слой атмосферы).

В данной работе излагаются результаты плавкости ряда составов солевой системы
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl, предлагаемой для получения гомогенных цирконий-нио-
биевых сплавов, а также приводятся области составов с минимальными значениями
температур кристаллизации и факторы, которые влияют на температуру плавления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Плавкость изучали методом дифференциально-термического анализа в режиме
охлаждения, используя хромель-алюмелевые термопары в чехлах из кварцевого стекла
и установку на базе усилителя Ф116/1 и потенциометра КСП-4. Градуировку термопар
проводили по реперным веществам, которыми служили хлориды калия и натрия, би-
хромат калия, сульфат натрия, эвтектика в системе NaCl–Na2SO4. Все измерения про-
водили в атмосфере инертного газа.

Солевые смеси системы K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl готовили с использованием в
качестве основы отработанного штатного электролита циркониевого производства [30]
состава (мол. %): K2ZrF6 – 1.86, KF – 81.42, KCl – 16.72. Фторониобат калия синтези-
ровали в системе непосредственно перед измерениями по реакции взаимодействия
пентахлорида ниобия с фторидом калия, входящим в состав отработанного электро-
лита циркониевого производства

В результате получали четырехкомпонентную систему, содержащую фторониобат
калия, фтороцирконат калия и галогениды калия. Ее состав изменяли за счет количе-
ства вводимого пентахлорида ниобия. Проведенный в процессе приготовления спла-
вов системы гравиметрический анализ показал незначительную убыль массы, которая
не превышала 0.1%.

Используемый в работе пентахлорид ниобия двукратной дистилляции, предвари-
тельно переплавляли в кварцевых запаянных ампулах, заполненных инертным газом –
гелием, при температурах 483–493 К с целью получения более плотного и менее гиг-
роскопичного продукта.

Навески пентахлорида ниобия и отработанного электролита циркониевого произ-
водства измельчали и тщательно перемешивали в сухом боксе в атмосфере осушенно-
го инертного газа. Затем переносили в тигель из стеклоуглерода, который помещали в
заполненную инертным газом пробирку из кварцевого стекла. Исходные солевые сме-
си постепенно нагревали до 453–493 К, выдерживали при этой температуре около
0.5 ч и затем постепенно повышали температуру до 1073–1083 К с последующей вы-
держкой в течение 0.5–1.0 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено измерение плавкости 10 составов четверной системы K2ZrF6–K2NbF7–
KF–KCl в интервалах концентраций компонентов (мол. %): K2ZrF6 – (1.73–4.03),
K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–42.83).

Состав исследованных расплавов и температуры ликвидуса представлены в табл. 1.
В ней приведены также мольные отношения фторидных компонентов электролита:
фторида калия к сумме фтороцирконата и фторониобата калия, а также фтороцирко-
ната калия к фторониобату калия.

Наиболее легкоплавкими являются электролиты, которые характеризуются низки-
ми значениями мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия и повы-
шенными величинами мольного отношения фторида калия к сумме солей циркония и

5 2 7NbCl 7KF K NbF 5KCl.+ → +
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ниобия. Они равны 0.52–0.56 и 10.5–13.7 соответственно. Высокие температуры плав-
ления характерны для образцов исследуемой системы, имеющих высокие значения
мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия и наименьшие величи-
ны мольного отношения фторида калия к сумме солей циркония и ниобия. Они со-
ставляют 0.8–1.1 и 5.4–7.9 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены температуры плавления 10 составов четырехкомпонентной системы
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl, предполагаемой к использованию для электролитического
получения гомогенных цирконий-ниобиевых сплавов. Выявлены зависимости темпе-
ратур плавления солевых композиций на основе отработанного штатного электролита
циркониевого производства от величины мольных отношений фторидных компонен-
тов расплава.
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FUSIBILITY OF THE K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl SYSTEM

K. I. Trifonov1, V. E. Krotov2, A. F. Nikiforov3, A. M. Kokorin1

1Kovrov State Technological Academy V.A. Degtyareva, Kovrov, Russia
2Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

3Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

The fusibility and liquidus temperatures of 10 compositions of the quaternary system
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl were studied in the ranges of component concentrations (mol
%): K2ZrF6 – (1.73–4.03), K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–
42.83). The studies were carried out by the method of differential thermal analysis in the
cooling mode. The temperature dependence on the molar ratios of the f luoride components
of the melted phase is revealed. The most low-melting compositions are characterized by
low values of the molar ratio of f luorozirconate to potassium fluoroniobate and, at the same
time, increased values of the molar ratio of potassium fluoride to the sum of moles of zirco-
nium and niobium salts. Their values were 0.52–0.56 and 10.5–13.7, respectively. The liqui-
dus temperatures of these compositions are in the range of 854–873 K. High melting tem-
peratures are characteristic of melts that are characterized by the highest values of the molar
ratio of potassium fluorozirconate to potassium fluoroniobate at low values of the molar ra-
tio of potassium fluoride to the sum of moles of zirconium and niobium salts. They were
5.4–7.9 and 0.8–1.1, respectively. The liquidus temperature of these compositions is in the
range of 920–974 K.

Keywords: melt, fusibility, four-component system, potassium hexafluorozirconate, potassi-
um heptafluoroniobate, potassium fluoride and chloride
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Гельчинский Борис Рафаилович родился 26 января 1947 г. в г. Свердловске (ныне
Екатеринбург). В 1970 г. окончил Уральский политехнический институт им. С.М. Ки-
рова по специальности “Механическое оборудование заводов цветной металлургии”.
После службы в армии в 1972 г. поступил на работу в Институт металлургии, где к 1980 г.
Прошел путь от инженера до старшего научного сотрудника. Защитил диссертацию и
получил ученую степень кандидата химических наук в 1975 г.

В 1980–1993 гг. работал в Институте неорганической и физической химии АН Кир-
гизской ССР в должностях заведующего лабораторией и заместителя директора по на-
учной работе.

В 1989 г. защитил диссертацию на соискание ученой степени доктора физико-мате-
матических наук. С 1993 г. по 2003 г. – профессор Южно-Уральского госуниверситета
(г. Челябинск). С 2003 г. по 2006 г. был директором Южно-Уральского филиала
ИМЕТ УрО РАН, будучи главным ученым секретарем Президиума Челябинского на-
учного центра УрО РАН. С января 2006 г. – заместитель генерального директора
по научной и инновационной работе Научно-производственного холдинга “ВМП”
(г. Екатеринбург), сотрудник, заведующий лабораторией порошковых, композицион-
ных и наноматериалов ИМЕТ УрО РАН.

Научные интересы Бориса Рафаиловича связаны с изучением строения и свойств
жидкого металлического состояния, развитием методов получения нанодисперсных
металлических порошков из металлических расплавов, изучением их свойств и созда-
нием функциональных наноматериалов на их основе. Им выполнены пионерские ра-
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боты по развитию методов псевдопотенциала и компьютерного моделирования для
описания структуры и свойств жидких металлов.

По его инициативе и при активном участии были впервые в мире проведены экспе-
рименты по изучению структуры жидких металлов с использованием синхротронного
излучения. Полученные им научные результаты признаны научным сообществом не
только в нашей стране, но и за рубежом.

Он член оргкомитетов нескольких международных конференций, участвовал в сов-
местных научных проектах с коллегами из США и Европы. Регулярно выполняет на-
учные исследования по грантам РФФИ, руководит проектами Президиума РАН, те-
матического отделения РАН и Уральского отделения РАН. Руководит и непосред-
ственно участвует в исполнении научных проектов в рамках Федеральных целевых
научно-технических программ, а также – проектов по региональным программам
Свердловской и Челябинской областей.

Борис Рафаилович явлляется членом двух специализированных диссертационных
советов по защите докторских диссертаций (Южно-Уральский госуниверситет, г. Че-
лябинск и ИМЕТ УрО РАН, г. Екатеринбург). Является экспертом РФФИ, Минобр-
науки РФ, а также Фонда содействия развитию малых форм предпринимательства РФ.
Член Международного научного общества “American Society for Metals” (ASM), Нацио-
нального комитета РАН по теплофизическим свойствам веществ, Научного совета РАН
по металлургии и металловедению, научно-технического совета по наноматериалам и
нанотехнологиям при Правительстве Свердловской области. Награжден грамотами
Президиума РАН, Правительства Челябинской и Свердловской областей, ИМЕТ.

С 2019 года является главных редактором журнала “Расплавы”.
Редакционная коллегия журнала “Расплавы”, Институт высокотемпературной

электрохимии и Институт металлургии УрО РАН, сотрудники Уральского федераль-
ного университета от всего сердца поздравляют Бориса Рафаиловича и желают ему
крепкого здоровья и новых научных достижений.
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7 июня 2022 года исполнилось 50 лет профессору РАН, доктору химических наук,
ведущему научному сотруднику лаборатории радиохимии Института высокотемпера-
турной электрохимии Уральского отделения РАН (ИВТЭ УрО РАН) Новоселовой
Алене Владимировне.

Она родилась 07.06.1972 г. в Свердловске (ныне Екатеринбург). В 1996 г. окончила
Уральский государственный университет им. А.М. Горького по специальности “Хи-
мия”. В 1996 г. поступила в очную аспирантуру ИВТЭ УрО РАН. В 2002 г. защитила
диссертацию и получила ученую степень кандидата химических наук.

Алена Владимировна является лауреатом премий имени академика А.Н. Барабош-
кина для молодых ученых (2004 г.), Губернатора Свердловской области “За лучшую
работу в области электрохимии” (2005 г.), она выполняла исследования по гранту
Президента РФ для молодых кандидатов наук (2004–2005 гг.). В 2004 и 2007 г. была
ученым секретарем XIII и XIV Российских конференций с международным участием
по физической химии и электрохимии расплавленных и твердых электролитов
(г. Екатеринбург). С 2007 по 2012 г. вела преподавательскую деятельность в Ураль-
ском государственном горном университете на кафедре химии. В 2010 г. ей присвоено
ученое звание доцента. С 2015 г. работает в научной лаборатории “Пирохимические
технологии и материалы ЗЯТЦ” на базе Физико-технологического института Ураль-
ского федерального университета имени первого Президента России Б.Н. Ельцина.
В 2013 г. защитила диссертацию на соискание ученой степени доктора химических на-
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ук. В 2016 г. постановлением Президиума РАН присвоено почетное звание “Профес-
сор РАН”. С 2017 г. – профессор Харбинского инженерного университета (Китай).
С 2019 г. читает лекции в базовых школах РАН Свердловской области. Является экс-
пертом РФФИ, РАН и УрО РАН, членом двух специализированных диссертационных
советов по защите кандидатских и докторских диссертаций при ИВТЭ УрО РАН и УрФУ.

Алена Владимировна – автор фундаментальных работ, получивших международное
признание, по электрохимии, термодинамике и избирательности электрохимических
процессов в расплавленных средах. Научные интересы связаны с исследованием элек-
трохимических и термодинамических свойств соединений лантаноидов и актинидов в
расплавленных хлоридах, изучением свойств системы “жидкий металл–расплавлен-
ная соль”. Вместе с соавторами выполнены пионерские работы в области высокотем-
пературной электрохимии соединений кюрия в расплавленных хлоридных электроли-
тах. Плодотворно сотрудничает с научно-исследовательским институтом атомных ре-
акторов (г. Димитровград), проводит научные исследования по грантам РФФИ и
проектам УрО РАН, участвует в исполнении научных проектов в рамках федеральных
целевых программ “Исследования и разработки по приоритетным направлениям раз-
вития научно-технологического комплекса России”. Автор и соавтор 1 монографии,
3 глав в зарубежных монографиях и более 100 печатных работ, в том числе 80 статей в
рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных РИНЦ, Scopus и
Web of Science.

Редколлегия журнала “Расплавы” и коллеги сердечно поздравляют юбиляра и же-
лают крепкого здоровья, покорения новых научных вершин и вдохновения.
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