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Аннотация. Представлены результаты исследования процесса синтеза высокодисперсного порошка карбида хрома состава Cr3C2 . Карбид хро-
ма был получен восстановлением оксида хрома Cr2O3 нановолокнистым углеродом (НВУ) в индукционной печи в среде аргона. НВУ – про-
дукт каталитического разложения легких углеводородов. Основной характеристикой НВУ является высокое значение удельной поверхнос
ти (~150  000  м2/кг), что существенно выше, чем у сажи (~50  000  м2/кг). Содержание примесей в НВУ находится на уровне 1  % (по массе). 
На основе анализа диаграммы состояния системы Cr – C определены состав шихты и верхний температурный предел реакции карбидо
образования для получения карбида хрома Cr3C2 в порошкообразном состоянии. На основе термодинамического анализа определена тем-
пература начала реакции карботермического восстановления оксида хрома Cr2O3 при различных давлениях СО. Изучены характеристики 
карбида хрома с использованием рентгенофазового анализа, пикнометрического анализа, сканирующей электронной микроскопии с при-
менением локального энергодисперсионного рентгеновского микроанализа (EDX), низкотемпературной адсорбции азота с последующим 
определением удельной поверхности по методу БЭТ, седиментационного анализа, синхронной термогравиметрии и дифференциальной 
сканирующей калориметрии (TГ/ДСК). Полученный при оптимальных параметрах материал представлен одной фазой – карбидом хрома 
Cr3C2 . Частицы порошка преимущественно агрегированы. Средний размер частиц и агрегатов составляет 6,5 мкм с широким диапазоном 
распределения по размерам. Удельная поверхность однофазного образца составляет 2400  м2/кг. Окисление карбида хрома начинается при 
температуре примерно 640  °С и практически заканчивается при 1000  °С. Оптимальными параметрами синтеза являются соотношение 
реагентов по стехиометрии на получение карбида состава Cr3C2 при температуре 1300  °С и времени выдержки 20 мин. Показано, что для 
такого процесса нановолокнистый углерод является эффективным восстановителем и карбидизатором и что оксид хрома Cr2O3 практичес
ки полностью восстанавливается до карбида Cr3C2 . 
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 Введение

В системе хром – углерод существуют три карби-
да: Cr3C2 , Cr7C3 и Cr23C6 [1]. Высший карбид хрома 
Cr3C2 благодаря высокой твердости и жаростойкости 
используется в основном в износостойких покрытиях, 
противостоящих преимущественно абразивному изно-

су, в том числе высокотемпературному (до 800  °С)  [2]. 
Карбид хрома также применяется в качестве добавки 
к  карбиду вольфрама при изготовлении твердых спла-
вов WC – Co, так как он предотвращает рост зерен этого 
карбида при спекании. Это в свою очередь приводит 
к  улучшению эксплуатационных свойств инструмен-
та  [3]. 

Получение карбида хрома возможно синтезом из 
элементов при механохимической обработке шихты 
с  последующим нагревом  [4  –  6], однако широкое при-
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менение такой метод не получил из-за высокой стои-
мости порошкообразного хрома и существенных энер-
гозатрат. Известен процесс получения литого карбида 
хрома СВС-процессом  [7]. Одним из реагентов служил 
токсичный оксид CrO3  [8]. Синтез карбида хрома маг-
ниетермическим способом описан в работах  [9,  10]. 
Для удаления соединений магния из продуктов реакции 
они подвергались длительной кислотной обработке. 
Синтез карбонитрида хрома Cr3(C0,8N0,2 ) с содержани-
ем основного вещества не более 94,6  % (по массе) был 
осуществлен в потоке азотной плазмы [11]. Получение 
карбида хрома в виде нанопорошка возможно также 
способом золь-гель [12  –  14]. Однако такой процесс 
сложен и многостадиен. По этим причинам получение 
высшего карбида хрома обычно осуществляют сравни-
тельно несложным печным синтезом при карботерми-
ческом восстановлении оксида хрома [1]:

	        3 Cr2O3 + 13 C = 2 Cr3C2 + 9 CO,	 (1)

причем в качестве восстановителя и карбидообразую
щего элемента обычно используется ламповая сажа. 
Возможно использование для этой цели и другого 
углеродного материала – синтетического пека [15]. По 
сравнению с сажей он обладает большей реакционной 
способностью, однако изготовление его длительно 
и  трудоемко.

Учитывая вышесказанное, следует отметить, что 
сведения о влиянии вида углеродного материала на па-
раметры синтеза карботермическим методом высшего 
карбида хрома и, в особенности, на его характеристи-
ки в литературе ограничены. В частности, практически 
полностью отсутствует информация об использовании 
в качестве реагента нановолокнистого углерода (НВУ), 
полученного при каталитическом пиролизе легких угле-
водородов [16]. В то же время установлено, что НВУ яв-
ляется эффективным реагентом для синтеза, например 
высокодисперсного порошка карбида бора [17].

 Цели и задачи исследования, используемые
 

материалы

Целью настоящей работы являлось исследование 
влияния температуры на процесс синтеза высшего 
карбида хрома карботермическим методом с исполь-
зованием в качестве углеродного материала НВУ 
и  изучение характеристик и свойств продуктов реак-
ции. 

Нановолокнистый углерод состоит из гранул разме-
ром 4  –  8  мм, образованных плотно переплетенными 
нанонитями диам.  30  –  100  нм. НВУ достаточно чист: 
находящиеся в нем примеси представляют собой остат-
ки исходного катализатора (90  %  Ni и 10  %  Al2O3 ); их 
содержание не превышает 1  % (по массе) [16]. Для про-
ведения синтеза гранулы НВУ растирались в агатовой 
ступке и просеивались через сито 100  мкм. Удельная 
поверхность измельченного НВУ находится на уров-
не 150  000  м2/кг, т.е. существенно выше, чем у лампо-
вой сажи (примерно 50  000  м2/кг) [16, 18]. На снимках 
просвечивающей электронной микроскопии высоко-
го разрешения (ПЭМВР), полученных на микроскопе 
JEM-2010 (JEOL), отчетливо видно, что при сопостави-
мых размерах поверхность частиц НВУ по сравнению 
с  поверхностью сажи развита более сильно (рис.  1). 
Другим реагентом был оксид хрома (ГОСТ  2912  –  79, 
сорт ОХП-1, примерно 99  % чистоты (по массе), сред-
ний размер 50  % (по массе) частиц D50  =  1,59  мкм). Оба 
реагента перед использованием выдерживались в печи 
при 100  °C для удаления влаги.

Известно, что карбид хрома Cr3C2 имеет строго сте-
хиометрический состав [1]. Поэтому для получения 
этого карбида хрома без примесей исходных реаген-
тов шихта готовилась строго по стехиометрии для ре-
акции  (1). Смешивание компонентов осуществлялось 
в  шаровой планетарной мельнице АГО-2С при ускоре-
нии 20g, времени смешения 5  мин и отношении массы 
загрузки к массе шаров 8:150. Такой способ подготовки 

Рис.1. Снимки ПЭМ образцов измельченных НВУ (а) и сажи (б)

Fig. 1. TEM images of the samples of grinded NFC (а) and carbon black (б)
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шихт из разнородных материалов часто применяется 
в  исследовательских целях [19].

Изменение свободной энергии для реакции (1) при 
давлении монооксида углерода 0,1  МПа, вычисленное 
по термодинамическим данным  [1,  20], становится от-
рицательным при температурах выше примерно 1390  К, 
или около 1120  °C. При уменьшении давления СО эта 
температура существенно снижается. Например, при 
давлении СО, равном 0,0001  МПа, она составляет при-
мерно 1040  К, или около 770  °C. Для обеспечения пол-
ноты протекания реакции (1) могут потребоваться бо-
лее высокие температуры. 

 Проведение экспериментов

Эксперименты были проведены при температурах: 
900, 1100, 1300 и 1500  °С (образцы  1  –  4 соответствен-
но). Время выдержки шихты при этих температурах во 
всех случаях составляло 20  мин. Температуры плавле-
ния всех реагентов выше  [20,  21], поэтому при терми-
ческой обработке шихты жидкая фаза должна отсут-
ствовать. Карбид хрома Cr3C2 плавится примерно при 
1900  °С  [1], в связи с чем при температурах процесса 
он должен образовываться в порошкообразном состоя-
нии. Эксперименты выполнялись в индукционной печи 
тигельного типа модели ВЧ-25АВ (ООО ТД «Мосин-
дуктор») в среде аргона, что уменьшало парциальное 
давление СО и позволяло снижать температуру синтеза. 

Шихту массой примерно 20 г засыпали в тигли из 
углерода, помещаемые в кварцевый реактор. Через 
реактор, вставляемый в многовитковый индуктор печи, 
продувался аргон. Температуру в реакторе измеряли пи-
рометром. После завершения реакции реактор охлажда-
ли до комнатной температуры в потоке аргона, и после 
этого продукты реакции извлекали из тигля. Полноту 
прохождения реакции определяли путем взвешивания 
шихты и продуктов реакции и сопоставляли экспери-
ментальные данные с теоретическими (теоретическая 
потеря массы составляет 41,18  % (по массе), а с учетом 
незначительного содержания примесей немного ниже).

Продукты реакций исследовались рентгенофазовым 
анализом на дифрактометре ДРОН-3 с использовани-
ем Cu Kα-излучения (λ  =  0,15406  нм). Размер крис
таллитов L, нм, в фазе карбида хрома определяли по 
формуле Шеррера с учетом инструментального уши-
рения [22]. Определение содержания хрома и элемен-
тов с большой атомной массой в полученных образцах 
выполняли рентгеноспектральным флуоресцентным 
методом на анализаторе ARL-Advant`x с Rh–анодом 
рентгеновской трубки. Содержание общего углерода 
определяли по СО2 путем сжигания навески в токе кис-
лорода на анализаторе CS-444 (LECO). Действитель-
ную плотность образцов измеряли на автоматическом 
газовом пикнометре Ultrapycnometer  1200  e. Морфоло-
гию поверхности и элементный состав образцов изу
чали на растровом электронном микроскопе (РЭМ)  

S–3400N производства фирмы «Hitachi», оборудован-
ном приставкой для энергодисперсионного анализа 
производства фирмы «Oxford Instruments». Текстур-
ные характеристики образцов определяли по изотер-
мам низкотемпературной адсорбции и десорбции азота 
при 77  К, полученным на приборе Quantachrom NOVA 
2200  e в диапазоне относительных давлений от 0,005 
до 0,995. Удельную поверхность рассчитывали по мно-
готочечному методу БЭТ. Седиментационный анализ 
выполняли на лазерном анализаторе частиц MicroSizer 
201 ВА Инструментс. 

Тугоплавкие соединения и изделия из них обыч-
но эксплуатируются в экстремальных условиях, в том 
числе в окислительных средах. Поэтому стойкость их 
к действию кислорода при повышенных температурах 
является важным свойством. Термоокислительную ста-
бильность полученных образцов определяли с исполь-
зованием прибора синхронного термического анализа 
NETZSCH STA 449 C Jupiter. В ходе анализа проводили 
окисление карбида в атмосфере кислорода при нагрева-
нии до температуры 1000  °С со скоростью 15 °С /мин. 

 Обсуждение результатов
 

экспериментальных исследований

По результатам экспериментов для образцов 1  –  4 
убыль массы составляет: 12,3; 35,9; 40,2 и 40,4  % (по 
массе) соответственно. Полученные результаты сви-
детельствуют, что при температурах термической об-
работки шихты ниже 1300  °С реакция проходит не 
полностью. Значение убыли массы, близкое к теорети-
ческому, относится к образцам, синтезированным при 
температурах 1300 и 1500  °С. Дифрактограммы образ-
цов приведены на рис.  2. 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов 1 – 4:
 – Cr3C2 ;  – Cr7C3 ;  – Cr2O3 ;  – C

Fig. 2. XRD patterns of the samples 1 – 4:
 – Cr3C2 ;  – Cr7C3 ;  – Cr2O3 ;  – C

Физико-химические основы металлургических процессов
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При температуре 900  °С рефлексы на дифрактограм-
ме указывают на наличие в полученном образце толь-
ко оксида хрома, хотя по незначительной убыли массы 
во время термообработки можно констатировать, что 
карботермическое восстановление уже началось. При 
повышении температуры (1100  °С) образец представ-
ляет собой смесь оксидной (Cr2O3 ) и карбидных (Cr3C2 , 
Cr7C3 ) фаз. Реакция карботермического восстановления 
карбида Cr3C2 из оксида термодинамически более пред-
почтительна по сравнению с реакциями образования 
карбидов Cr7C3 и Cr23C6 [1]. По этой причине наиболее 
вероятно первоначальное образование карбида Cr3C2 . 
Наличие карбида Cr7C3 в образце можно объяснить вза-
имодействием карбида Cr3C2 с оксидом хрома  [23]. При 
более высоких температурах (1300 и 1500  °С) рефлексы 
Cr2O3 и Cr7C3 на дифрактограммах отсутствуют. В соче-
тании с данными по экспериментальной убыли массы 
можно утверждать, что уже при 1300  °С реакция кар-
бидообразования фактически завершается. Применение 
более высокой температуры нецелесообразно, посколь-
ку это явно приведет к нежелательному увеличению раз-
меров частиц. Для расчета среднего размера кристалли-
тов карбида Cr3C2 значения их по отдельным рефлексам 
суммировались, а затем делились на количество пиков, 
по которым производился расчет. Расчетные размеры 
кристаллитов в образцах  2, 3 и  4, вычисленные по реф-
лексам {121}, {230} и {240} с использованием уравне-
ния Шеррера, составили 18, 27 и 33 нм соответственно.

Результаты элементного анализа однофазных образ-
цов приведены ниже:

Образец
Содержание, % (по массе)
Cr Примеси Собщ

3 85,82 1,58 13,6
4 85,79 1,60 13,6

Расчетное содержание хрома в карбиде Cr3C2 состав-
ляет 86,67  %, а углерода 13,33  % (по массе). Результа-
ты элементного анализа близки к расчетным данным. 
Содержание примесей с учетом вероятного содержа-
ния незначительных количеств кислорода и свободного 
углерода можно оценить на уровне не более 2,0  % (по 
массе). Таким образом, полное превращение реагентов 
в целевой продукт в данном случае достигается при тем-
пературе 1300  °С. Это подтверждается совокупностью 
результатов по убыли массы загрузки, рентгенофазового 
и элементного анализов. Оптимальные условия синтеза 
высшего карбида хрома в данном случае следующие: 
массовое соотношение оксид хрома/углерод по стехи-
ометрии на карбид Cr3C2 , температура 1300  °С. Укруп-
ненные испытания процесса получения карбида хрома 
по аналогичной технологии в печи Таммана подтверди-
ли основные результаты проведенных исследований.

Значение (6550  кг/м3 ) пикнометрической плотности 
синтезированного при температуре 1300  °С карбида 
практически соответствует приведенному (6680  кг/м3 ) 
в справочной литературе [24]. 

Электронные микрофотографии образцов, по-
лученных при разных температурах, представлены 
на рис.  3. При температуре термической обработки 

Рис. 3. Снимки СЭМ образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г)

Fig. 3. SEM images of the samples 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г)
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900  °С образец не претерпевает никаких изменений и 
на снимке видны исходные реагенты – предположи-
тельно мелкие частицы оксида хрома на поверхности 
агрегатов углеродного материала. На снимке образца 
2 (реакция по результатам экспериментальной убыли 
массы и рентгенофазового анализа прошла не пол
ностью) заметно, что он представлен частицами раз-
ной морфологии (они явно представляют смесь ис-
ходных реагентов и продукта реакции). Дальнейшее 
увеличение температуры до 1300  °С приводит к фор-
мированию частиц карбида хрома, которые образуют 
агрегаты; исходные компоненты не обнаружены. При 
температуре термической обработки 1500  °С агреги-
рованные частицы карбида укрупняются. Образцы 3 
и 4 представлены частицами с  ровными краями. Фор-
ма частиц (не осколочная) характерна для материалов, 
полученных по химическим реакциям. По результатам 
энергодисперсионного анализа эти образцы содержат 
хром, углерод и незначительные количества кислоро-
да; наличие азота не обнаружено, поскольку синтез 
проводился в среде аргона.

Значения удельной поверхности образцов с уве-
личением температуры синтеза закономерно умень-
шаются и  составляют: 23  600 (образец  1); 11  800 
(образец  2); 2400 (образец  3) и 2200  м2/кг (образец  4). 
Значения удельной поверхности образцов, получен-
ных при температурах 900  °С (образец  1) и 1100  °С 
(образец  2), довольно велики. С увеличением темпера-
туры они резко снижаются. Это является следствием 
полного расходования имеющего развитую удельную 
поверхность НВУ на реакцию карбидообразования. 
Размеры частиц образцов  3 и 4, оцененные по значе-
ниям удельной поверхности, составили 376 и 408 нм 
соответственно.

По методике, приведенной в работе [25], «геометри-
ческим методом» определены средние размеры частиц/
агрегатов, величины стандартных отклонений, диапа-
зонов дисперсности и показателей асимметричности 
для однофазных образцов (3 и 4):

Образец . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 4
Средний размер 50 % 
частиц и агрегатов, мкм . . . . . . . . . 6,77 8,33
Средний размер частиц и
агрегатов, мкм . . . . . . . . . . . . . . . . . 6,50 7,81
Стандартное отклонение, мкм . . . . 2,18 2,34
Показатель асимметричности . . . . –0,19 –0,14

Эти данные показывают, что повышение темпе-
ратуры приводит к незначительному росту размеров 
частиц/агрегатов. Величины стандартных отклонений 
свидетельствуют о широком диапазоне распределения 
частиц/агрегатов по размерам. Сравнительно невысо-
кие значения показателей асимметричности – доказа-
тельство симметричности гистограмм.

При нагреве карбида хрома в кислороде термодина-
мически наиболее вероятно [26] протекание реакции

 	       2 Cr3C2 + 17 O2 = 6 Cr2O3 + 8 CO2 .	 (2)

Расчетная прибыль массы при этом составляет 26,67  % 
(по массе).

Дериватограммы образцов 3 и 4 практически иден-
тичны. На рис.  4 представлена дериватограмма образ-
ца  3.

Окисление карбида хрома (рис.  4) начинается при-
мерно при 640  °С и практически полностью заверша-
ется при 1000  °С, о чем свидетельствует сопоставле-
ние экспериментальных данных по изменению массы 
(+23  %) с расчетными. Максимальное тепловыделение 
при окислении карбида хрома происходит примерно 
при 1000  °С. Для образца карбида хрома при темпера-
туре около 500  °С на линии ТГ не наблюдается убыли 
массы, сопровождаемой экзотермическим эффектом, 
что служит свидетельством практически полного от-
сутствия примеси свободного углерода. Термоокисли-
тельная стабильность нанопорошка карбида хрома со 
средним размером частиц 35  нм, синтезированного оса-
ждением из паро-газовой фазы, изучена в работе  [27]. 
Температура начала окисления составляет 280  ±  8  °С, 
окисление полностью заканчивается примерно при 
580  °С. Таким образом, стойкость при нагреве в окис-
лительной среде полученного высокодисперсного кар-
бида хрома значительно выше, чем у нанопорошка ана-
логичного соединения. 

 Выводы

Проведено исследование процесса синтеза высо-
кодисперсного порошка карбида хрома Cr3C2 карбо-
термическим восстановлением оксида хрома Cr2O3 
с  использованием нановолокнистого углерода. Про-

Рис. 4. Кривые ТГ и ДСК образца 3

Fig. 4. TG and DSC curves for sample 3

Физико-химические основы металлургических процессов
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цесс проведен в индукционной печи тигельного типа 
в среде аргона. Оптимальные параметры процес-
са: массовое соотношение оксид хрома/углерод – по 
стехиометрии на карбид Cr3C2 ; время выдержки при 
температуре 1300  °С составляет 20  мин. Получен-
ный продукт однофазный и содержит только карбид 
Cr3C2 с незначительным содержанием примесей (при-
мерно  2  %). Значение пикнометрической плотности 
синтезированного при температуре 1300  °С карбида 
(6550  кг/м3 ) практически соответствует приведенному 
в справочной литературе (6680  кг/м3 ). По результатам 
растровой электронной микроскопии установлено, 
что частицы карбида хрома имеют округлую форму 
размером до 7  мкм. Частицы агрегированы. Величи-
на удельной поверхности образца карбида составляет 
2400  м2/кг, средний размер частиц /агрегатов 6,5  мкм. 
Окисление карбида хрома происходит в температур-
ном диапазоне 640  –  1000  °С. Показано, что наново-
локнистый углерод может быть эффективно использо-
ван для синтеза карбида хрома.
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USE OF CARBON MATERIAL WITH DEVELOPED SURFACE FOR SYNTHESIS 
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Abstract. The paper presents experimental data on synthesis of finely dis-
persed powder of chromium carbide Cr3C2 . Chromium carbide was 
prepared by reduction of chromium oxide Cr2O3 with nanofibrous car-
bon (NFC) in induction furnace in argon atmosphere. NFC is a product 
of catalytic decomposition of light hydrocarbons. The main charac-
teristic of NFC is high specific surface area (~150,000  m2/kg), which 
is significantly higher than that of carbon black (~50,000  m2/kg).  
Content of impurities in NFC is at the level of 1  wt  %. Based on analy-
sis of state diagram of Cr – C system, composition of charge and the 
upper temperature limit of carbide formation reaction for obtaining 
chromium carbide in powder state are determined. Based on thermo-
dynamic analysis, temperature of the onset of carbothermic reduction 
reaction of chromium oxide Cr2O3 was determined at various CO pres-
sures. Characteristics of chromium carbide were studied using X-ray 
diffraction analysis, pycnometric analysis, scanning electron micros-
copy using local energy dispersive X-ray microanalysis (EDX), low-
temperature nitrogen adsorption followed by determination of spe-
cific surface area by means of BET method, sedimentation analysis, 
synchronous thermogravimetry and differential scanning calorimetry 
(TG/DSC). The material obtained at optimal parameters is represented 
by a single phase – chromium carbide Cr3C2 . Powder particles were 
predominantly aggregated. Average size of particles and aggregates 
equaled 6.5  μm within a wide range of size distribution. Specific sur-
face value of the obtained samples was 2200  m2/kg. Oxidation of chro-
mium carbide began at temperature of ~640  °C and practically ends at 
~1000  °C. Optimum parameters of synthesis are provided by ratio of 
reagents according to carbide of Cr3C2 composition stoichiometry at 
temperature of 1300  °С and holding time of 20 minutes. It is shown 
that for this process nanofibrous carbon is an effective reducing agent 
and that chromium oxide Cr2O3 is almost completely reduced to car-
bide Cr3C2 .

Keywords: finely dispersed powder, synthesis, chromium carbide, nano-
fibrous carbon, carbothermic reduction, induction heating, particle 
size distribution.
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