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Аннотация. В настоящее время растет интерес к использованию водорода в составе топливных смесей для турбореактивных двигателей 

и газотурбинных установок. Воздействие водорода на жаропрочные никелевые сплавы лопаток газотурбинных установок мало 
изучено. Данная работа посвящена исследованию влияния водорода на восстановление оксида никеля на поверхности сопловой 
лопатки газотурбинных установок. Рассмотрено взаимодействие водорода при различных условиях с оксидами металлов, способы 
восстановления оксидов металлов на поверхности лопаток газотурбинного двигателя. Термодинамика реакций взаимодействия 
оксидов алюминия, титана, никеля и вольфрама с фтороводородом и реакций фторидов с водородом изучена в диапазоне температур 
273 – 1373 К. Установлено, что взаимодействие оксида алюминия с фтороводородом протекает в диапазоне температур от 273 
до 1073 К, оксида титана с фтороводородом – от 273 до 373 К, оксида никеля с фтороводородом – от 273 до 873 К. При этом из 
образовавшихся фторидов с водородом реагирует только фторид никеля при температурах выше 673 К. Водород во всем интервале 
температур взаимодействует с оксидом никеля, а с оксидом вольфрама – при температурах выше 1173 К. Изучены особенности 
воздействия водорода на жаропрочные никелевые сплавы лопаток газотурбинных установок, подвергнутых предварительному 
фторированию и не обработанных соединениями фтора. Установлено, что восстановление оксида никеля водородом лучше протекает 
после процесса предварительного фторирования. При этом на поверхности образца лопатки образуются частицы размером 2 – 5 мкм, 
содержащие 90,16 % Ni. Без фторирования процесс восстановления оксида никеля водородом при температуре 1223 К и длительности 
1 ч не происходит. 

Ключевые слова: водород, восстановительные свойства, очистка поверхности, сопловые лопатки, жаропрочные никелевые сплавы, газотур-
бинная установка, фтористый водород, Дейтон-процесс
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Abstract. Currently, there is a growing interest in the use of hydrogen in the composition of fuel mixtures for turbojet engines and gas turbine units 

(GTU). The effect of hydrogen on heat-resistant nickel alloys of gas turbine blades has been little studied. In this regard, this work is devoted 
to studying the effect of hydrogen on nickel oxide reduction on the surface of the nozzle blade of a gas turbine engine. Hydrogen is a good reducing 
agent. Therefore, this article discusses the effects of hydrogen under various conditions with metal oxides, and methods of metal oxides reduction 
on the surface of the blades of a gas turbine engine. The thermodynamics of the interaction of aluminum, titanium, nickel and tungsten oxides 
with hydrogen fluoride and reactions of fluoride with hydrogen was investigated in the temperature range 273 – 1373 K. It was established that the 
interaction of aluminum oxide with hydrogen fluoride occurs in the temperature range from 273 to 1073 K, titanium oxide with hydrogen fluoride – 
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 Введение

Водород широко используется в химической, энер-
гетической и металлургической отраслях промыш-
ленности в качестве топлива, снижающего выбросы 
углекислого газа в атмосферу, накопителя энергии, 
химического реагента для синтеза органических про-
дуктов, восстановителя и др. По своим химическим 
свойствам водород малоактивен, но его активность 
возрастает, например, при нагревании. При этом моле-
кулярный водород вступает в химическое взаимодейст-
вие со многими металлами, неметаллами и сложными 
веществами. Повышение химической активности водо-
рода при воздействии дополнительных факторов объяс-
няется частичным образованием атомарного водорода, 
который значительно более активен, чем молекуляр-
ный. Водород является отличным восстановителем 
оксидов металлов до металлов. Восстановительные 
функции может выполнять и атомарный, и молекуляр-
ный водород [1 – 3].

Атомарный водород взаимодействует с твердыми 
телами на их поверхности при поглощении тепла. 
Необходимо учитывать способность разных веществ 
взаимодействовать с атомами водорода. Наиболее 
сильно катализируют рекомбинацию атомов водорода 
металлы, активность которых убывает в ряду Pt > Pd > 
W > Fe > Cr > Ag > Cu > Pb.

При этом рекомбинация атомов водорода (заключа-
ется в захвате ионом свободного электрона) наблюда-
ется также на поверхности оксидов MgO, CaO, BaO, 
Al2O3 , Cr2O3 [4].

Важным фактором является возможность воздейст-
вия молекулярного водорода на поверхность металла 
с оксидной пленкой для удаления этой пленки путем 
восстановления оксидов до металлов. В данной работе 
рассмотрено с теоретической и практической точек зре-
ния воздействие водорода на поверхность компонентов 
сплавов лопаток газотурбинных установок (ГТУ). 

Эффективность восстановительной способности 
водорода описывается в работе [5]. Авторы рассма-
тривают восстановление различных оксидов метал-
лов. Для восстановления используется атомарный 
водород, образующийся на нагретом вольфрамовом 

катализаторе. Обнаружено, что оксиды Cu, Ru, Nb, Mo, 
Rh, Pd, Ir и Pt могут быть восстановлены атомарным 
водородом при температуре подложки 313 К. 

В работах [6; 7] исследованы процессы извлечения 
никеля из серпентиновой и лимонитовой руд путем 
выщелачивания при повышенной температуре и зна-
чении рН = 13 с последующим восстановлением солей 
никеля водородом. Представляет интерес использо-
вание водородной плазмы [8], создаваемой индуктив-
ным радиочастотным тлеющим разрядом с помощью 
ВЧ-генератора мощностью 27,12 МГц и 700 Вт плот-
ностью 1 – 3(10 – 15) м–3 при давлении водорода от 0,05 
до 50 Па для восстановления оксида меди.  Авторы 
работы [9] аналогично использовали процесс восста-
новления в плазме Н2 для синтеза фосфидов. Отмечено, 
что в водородной плазме достигнута высокая эффек-
тивность, связанная с повышенной реакционной спо-
собностью водорода к восстановлению.

Изучена возможность восстановления оксида 
железа (III) в атмосфере водорода при его избытке по 
отношению к оксиду железа. При недостатке водорода 
процесс восстановления протекает не полностью [10]. 
Также водород применяется для восстановления катод-
ных материалов в литий-ионных аккумуляторах [11]

При обзоре способов очистки сопловых лопаток, 
представленных в работах [12; 13], восстановительные 
свойства водорода используются на одном из этапов 
очистки поверхности лопаток газотурбинного двига-
теля (ГТД) от оксидов металлов элементарным фто-
ром [14; 15]. Способ заключается в очищении повреж-
денных металлических деталей из жаропрочного 
никелевого сплава, содержащих микротрещины и при-
меняется для ремонта деталей путем пайки. В качест ве 
промежуточного реагента для очистки от оксидов 
металлов жаропрочных никелевых сплавов используют 
элементарный фтор, который образует с компонентами 
сплавов фториды металлов. Источником элементарного 
фтора являются продукты термического разложения 
фторуглеродной смолы. Последующая стадия восста-
новления фторидов металлов производится водородом 
при повышенных температурах. 

Очищенная деталь имеет поверхностный слой, 
не содержащий оксидов. Отмечено, что поверхность 

from 273 to 373 K, nickel oxide with hydrogen fluoride – from 273 to 873 K. In this case, of the resulting fluorides, only nickel fluoride interacts 
with hydrogen at temperatures above 673 K. Hydrogen interacts with nickel oxide throughout the entire temperature range, and with tungsten oxide 
at temperatures above 1173 K. We studied the effect of hydrogen on heat-resistant nickel alloys of gas turbine blades subjected to preliminary 
fluorination and not treated with fluorine compounds. Nickel oxide reduction with hydrogen proceeds better after the preliminary fluorination 
process. In this case, particles 2 – 5 μm in size containing 90.16 % Ni are formed on the surface of the blade sample. Without fluorination, this 
process at 1223 K and duration of 1 h does not occur. 

Keywords: hydrogen, reduction properties, surface cleaning, nozzle blades, heat-resistant nickel alloys, gas turbine unit, hydrogen fluoride, Dayton 
process
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содержит малое количество титана и алюминия, поэ-
тому деталь может хорошо поддаваться пайке.

В патентах [16; 17] описан аналогичный процесс 
воздействия на деталь атмосферы, содержащей угле-
род, кислород (в виде угарного газа), водород и фтор 
(С – О – Н – F). На первой стадии представлен процесс 
разложения политетрафторэтилена (ПТФЭ) с образова-
нием мономера тетрафторэтилена, который реагирует 
с водородом и образует фтороводород. 

Отличие патентов [16; 17] от [14; 15] заключается 
в температурном диапазоне воздействия газовой среды 
973 – 1073 К при продолжительности процесса 4 ч. 
При этом образуются фториды металлов. На третьем 
этапе происходит воздействие водорода на поверхность 
детали при температурах 1223 – 1373 К. 

В литературе отсутствует оценка эффективности 
процесса восстановления водородом оксидов метал-
лов жаропрочных никелевых сплавов, подвергнутых 
предварительному фторированию и не обработанных 
соединениями фтора. В связи с этим, целью настоя-
щего исследования является выявление особенностей 
процесса восстановления водородом оксидов металлов 
жаропрочных никелевых сплавов, подвергнутых пред-
варительному фторированию и не обработанных соеди-
нениями фтора. 

 Результаты термодинамического анализа

 Термодинамический анализ реакций
 

фторирования

Проведен термодинамический анализ взаимодей-
ствия оксидов алюминия, титана, никеля и вольфрама 
с фтороводородом и реакций взаимодействия фтори-
дов с водородом. Ниже рассмотрены термодинами-
ческие характеристики восстановительной способно-
сти водорода при взаимодействии с оксидной пленкой 
на поверхности жаропрочного никелевого сплава ГТУ. 
Представлены основные реакции, которые могут про-
текать при проведении процессов. Значения энтальпии 
и энтропии взяты из справочника [18].

         Al2O3 + 6HF(г) = 2AlF3 + 3H2O; (1)

           TiO2 + 4HF(г) = TiF4 + 2H2O; (2)

            NiO + 2HF(г) = NiF2 + H2O; (3)

         WO3 + 6HF(г) = WF6(г) + 3H2O. (4)

Анализ значений энергии Гиббса реакций (1) – (4) 
показывает, что взаимодействие оксида алюминия 
с фтороводородом протекает в диапазоне температур 
от 273 до 1073 К, оксида титана c фтороводородом – 
от 273 до 373 К и оксида никеля с фтороводородом – 
от 273 до 873 К. Это доказывают отрицательные зна-

чения энергии Гиббса. Реакция взаимодействия оксида 
вольфрама и фтороводорода не протекает. 

Фторид алюминия при температуре выше 873 К 
возгоняется с поверхности лопатки ГТД.  Аналогич-
ная ситуация с возгонкой происходит и при нагревании 
фторида титана до температуры выше 353 К [19]. 

 Термодинамический анализ реакций
 

фторидов металлов с водородом

Взаимодействие фторидов металлов с водородом 
может протекать по реакциям

              2AlF3 + 3H2 = 2Al + 6HF; (5)

                TiF4 + 2H2 = Ti + 4HF; (6)

    NiF2 + H2 = Ni + 2HF. (7)

Из анализа величин энергии Гиббса следует, что 
реакции (5) и (6) не протекают, так как энергия Гиб-
бса положительная, а реакция восстановления фторида 
никеля (7) протекает при температуре 673 К и выше. 

 Термодинамический анализ реакций
 

оксидов металлов с водородом

Взаимодействие оксидов металлов с водородом 
может протекать по реакциям

          Al2O3 + 3H2(г) = 2Al + 3H2O(г) ; (8)

            TiO2 + 2H2(г) = Ti + 2H2O(г) ; (9)

              NiO + H2(г) = Ni + H2O(г) ; (10)

           WO3 + 3H2(г) = W + 3H2O(г) . (11)

Из анализа значений энергии Гиббса реакций 
(8) – (11) следует, что водород восстанавливает оксид 
никеля во всем диапазоне рассмотренных температур, 
а оксид вольфрама реагирует с водородом при темпера-
турах выше 1173 К. Данный вывод совпадает с литера-
турными данными1, где отмечено, что процесс восста-
новления вольфрамового ангидрида протекает в потоке 
водорода, содержащего влаги не более 2 г/м3, а кисло-
рода – не более 0,4 % (об.).

 Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования использовали 
образец сопловой лопатки газотурбинного двигателя, 
предоставленной АО ОДК «Пермские Моторы». 

1 Восстановление водородом высшего оксида металла вольфра-
ма. URL: https://stal-kom.ru/vosstanovleniye-vodorodom-vysshego-
oksida-metalla-vol-frama/ (Дата обращения: 03.03.2023).

https://stal-kom.ru/vosstanovleniye-vodorodom-vysshego-oksida-metalla-vol-frama/
https://stal-kom.ru/vosstanovleniye-vodorodom-vysshego-oksida-metalla-vol-frama/
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Для получения фтороводорода и проведения про-
цесса фторирования поверхности образца применяли 
бифторид калия, который подвергали термическому 
разложению при температуре выше 1023 К в однозон-
ной трубчатой печи фирмы «Protherm furnaces». Про-
цесс фторирования проводили при температуре 1023 К 
и продолжительности 2 ч в бескислородной среде. Для 
этого реактор продували очищенным от следов кисло-
рода аргоном (с помощью медной стружки и титановой 
губки при температурах до 1073 К). После фториро-
вания осуществляли процесс восстановления поверх-
ности образца водородом, подаваемым с генератора 
водорода. Процесс проходил при температуре 1223 К 
и длительности 1 ч. По окончании процесса образец 
охлаждали в печи без доступа воздуха до комнатной 
температуры. Далее проводился анализ поверхно-
сти образца с помощью электронного сканирующего 
микроскопа «S-3400N» японской фирмы «HITACHI» 
с приставкой фирмы «Брукер» (Германия) для рентгено-
спектрального и рентгенофлуоресцентного анализов.

 Результаты экспериментов, их анализ

Поверхность образца лопатки после процесса фто-
рирования и восстановления водородом показана на 
рис. 1, где видны небольшие вкрапления белого цвета, 
относящиеся к частичкам никеля. При большем увели-
чении (рис. 2) видно, что частицы никеля имеют шаро-
образную форму. Состав частиц показан на рис. 3.

Из рис. 3 следует, что образовавшиеся шарообраз-
ные частицы размером 2 – 5 мкм содержат 90,16 % Ni. 
Таким образом, водород восстанавливает фторид 
никеля до металлического никеля. 

Для сравнения влияния водорода на образец детали 
проведен эксперимент, в котором изучено взаимодей-

ствие нефторированного образца с водородом при тем-
пературе 1223 К и продолжительности 1 ч. Результаты 
взаимодействия образца с водородом представлены на 
рис. 4. Видно, что на поверхности образца лопатки, 
в отличие от рис. 1, отсутствуют частицы никеля, т. е. 
восстановление оксида никеля водородом не наблю-
дается. В работе [20] отмечено, что конструкционные 
и функциональные материалы на основе хрома и никеля 
имеют достаточно высокую стойкость к водороду как 
при обычных, так и при повышенных температурах. 
Поскольку процесс восстановления никеля водородом 
термодинамически возможен, то следует искать при-
чину в кинетике торможения процесса восстановления 
никеля. Такая причина, по-видимому, связана с тем, что 
на поверхности образца присутствует плотная пленка 
оксидов алюминия, титана и вольфрама, которая пре-
пятствует процессу восстановления водородом оксида 

Рис. 1. Микрофотография поверхности образца лопатки 
после фторирования и восстановления водородом

Fig. 1. Micrograph of the blade sample surface 
after fluorination and reduction with hydrogen

Рис. 2. Микрофотография частиц никеля на поверхности образца 
лопатки после фторирования и восстановления водородом

Fig. 2. Micrograph of nickel particles on the blade sample surface 
after fluorination and reduction with hydrogen

Рис. 3. Спектр частицы никеля на поверхности образца лопатки 
после фторирования и восстановления водородом

Fig. 3. Spectrum of a nickel particle on the blade sample surface 
after fluorination and reduction with hydrogen
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никеля. При воздействии фтористого водорода плотная 
пленка разрушается путем образования возгоняемых 
фторидов алюминия и титана, что обеспечивает доступ 
водорода к зоне реакции восстановления оксида никеля. 

 Выводы

Проведен термодинамический анализ взаимодейст-
вия оксидов алюминия, титана, никеля и вольфрама 
с фтороводородом и реакций фторидов с водородом 
в диапазоне температур 273 – 1373 К. Установлено, что 
взаимодействие оксида алюминия с фтороводородом 
протекает в диапазоне температур от 273 до 1073 К, 
оксида титана с фтороводородом – от 273 до 373 К, 
оксида никеля с фтороводородом – от 273 до 873 К. 
При этом из образовавшихся фторидов с водородом 
реагирует только фторид никеля при температурах 
выше 673 К. Водород во всем интервале температур 
взаимодействует с оксидом никеля, а с оксидом воль-
фрама – при температурах выше 1173 К. 

Экспериментальным путем установлено, что вос-
становление оксида никеля протекает при предвари-
тельном фторировании и последующем восстановле-
нии водородом при температуре 1223 К и длительности 
процесса 1 ч. При этом на поверхности образца лопатки 
образуются частицы размером 2 – 5 мкм, содержащие 
90,16 % Ni. Без фторирования процесс восстановле-
ния оксида никеля не наблюдается. Высказано пред-
положение, что причина связана с тем, что на поверх-
ности образца присутствует плотная пленка оксидов 
алюминия, титана и вольфрама, которая препятствует 
процессу восстановления водородом оксида никеля. 
При воздействии фтористого водорода плотная пленка 
разрушается путем образования возгоняемых фторидов 
алюминия и титана, что обеспечивает доступ водорода 
к зоне реакции восстановления оксида никеля. 
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