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УДК 669.18:616-7

ТЕНДЕНЦИИ РОССИЙСКОГО РЫНКА 
И ПРОИЗВОДСТВА МЕДИЦИНСКОЙ ПРОДУКЦИИ 

НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛОВ

Бродов А.А., к.э.н., советник генерального директора
Грибков А.А., д.т.н., директор Научного центра анализа и мониторинга 

металлургии (НЦАММ) ( andarmo@yandex.ru )
Углов В.А., к.т.н., первый заместитель генерального директора

Мухатдинов Н.Х., к.т.н., заместитель директора Научного центра анализа 
и мониторинга металлургии (НЦАММ)

Центральный научно-исследовательский институт черной металлургии им. И.П. Бардина
(105005, Россия, Москва, ул. Радио, 23/9, стр. 2)

Аннотация. В статье отражено состояние российского рынка металлургической продукции для медицинского инструмента и оборудования, 
объемы производства, импорта и экспорта медицинского инструмента на основе металлов, а также дана оценка импортной зависимости 
по различным сегментам рынка. Проведенный сравнительный анализ отечественных сплавов и материалов, выпускаемых зарубежными 
фирмами, показал, что в России разработаны уникальные сплавы и стали, не имеющие аналогов за рубежом, с улучшенными показателями 
коррозионной стойкости, износостойкости, статической и циклической прочности. Однако металлургическая продукция, поставляемая 
для медицинской промышленности, не всегда отвечает требованиям качества, и предприятия медицинской отрасли используют импортные 
виды металлопродукции. Следует отметить, что для медицинских целей требуются малотоннажные партии, производство которых связано 
с повышенными затратами. Положение усугубляется тем, что часть предприятий, производивших малотоннажные партии специальных 
сталей и сплавов, были вообще ликвидированы. В связи с этим требуется создание специализированного производства специальных ста-
лей и сплавов. Приведены результаты анализа российского рынка специальных металлов и сплавов, используемых для нужд медицины, 
и  предлагаются пути решения проблемы импортозамещения на этом рынке. 

Ключевые слова: металлы, специальные стали и сплавы, медицинские инструменты и оборудование различных видов.

DOI: 10.17073/0368-0797-2020-11-12-867-872

Одним из важнейших потребителей металлопродук-
ции в стране является производство готовых медицинс-
ких изделий и инструментов.

Марки  стали,  соответствующие  металлопродук-
ции, используемой для нужд медицины, производятся 
крупными металлургическими предприятиями России 
для применения преимущественно в других отраслях. 
В частности, практически вся номенклатура такой ме-
таллопродукции производится предприятиями группы 
«Мечел»:  Челябинский  металлургический  комбинат, 
«Уральская  Кузница»,  «Ижсталь»  и  Белорецкий  ме-
таллургический  завод  производят  хромистые  стали, 
хромоникелевые  сплавы,  высоколегированные  стали 
и другую металлопродукцию. Однако основными пот-
ребителями  являются  не  предприятия  медицинской 
промышленности, а нефтегазовое и химическое маши-
ностроение,  а  также  инструментальная  промышлен-
ность  [1].

Требования  по  качеству  продукции,  применяемой 
для нужд медицины, имеют свою специфику. Поэтому 
металлопродукция даже  той же марки не может быть 
использована  для  производства  медицинской  продук-
ции без необходимой сертификации. По действующим 

правилам для металлов медицинского назначения необ-
ходимо регистрационное удостоверение Минздрава, до-
пускающее применение данной продукции в медицинс-
кой деятельности. Поэтому обеспечение медицинс кой 
промышленности  отечественной  металлопродукцией 
потребует проведения соответствующих работ в  облас-
ти ее сертификации.

Проведенный анализ объемов и структуры российско-
го импорта, экспорта и производства медицинских изде-
лий на основе металлов позволил оценить объем россий-
ского рынка специальных сталей и сплавов, используе мых 
для производства медицинской продукции. В  2018  г. объ-
ем рынка составил 915  т, в 2017  г. – 963  т (табл. 1).

Значимым потребителем специальных сталей и  спла-
вов медицинского назначения является производство ме-
таллического хирургического инструмента (14  % общего 
объема потребления в 2018  г.). Для данного производст-
ва (скальпели, лезвия, ножи, хирургические иглы, пилы, 
долота, кусачки и др.) используются пре имущественно 
хромистые стали (20Х13, 40X13, 45Х14, 65X13, 95X13, 
50Х14МФ и др.), титановые сплавы и  др. [2].

Существенная  часть  потребляемых  специальных 
сталей и сплавов идет на производство инъекционных 
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игл и аналогичной продукции (шприцы с иглами, спи-
нальные иглы и др.). В 2018  г. доля произ водства в сум-
марном потреблении составила около 30  %. Для данно-
го производства используют высоколегированные стали 
(04Х18Н10),  хромоникелевые  сплавы  (08Х16Н11М3, 
08Х17Н13М2Т, 10Х17Н13М2Т) и др.

В  2018  г.  общий  объем  потребления  металлопро-
дукции для нужд медицины составил около 2,34  тыс.  т 
(в  2017  г.  –  1,07  тыс.  т).  Из  этого  объема  лишь  часть 
(в  2018  г. порядка 40  %, в 2017 г. около 90  %) потреб-
ления  приходится  на  специальные  стали  и  сплавы, 
а  остальная  металлопродукция  –  массовая  нержавею-
щая сталь, используемая для медицинской посуды, ме-
дицинской  мебели  и  прочей  аналогичной  продукции, 
а  также цветные металлы (титан, сплавы на основе ни-
келя, меди и др.).

Некоторая  часть  потребления  специальных  сталей 
и  сплавов  формируется  в  производстве  медицинской 
техники. Удельное содержание этих материалов в меди-
цинском оборудовании, приборах, устройствах невели-
ко, однако общий объем потребляемой металлопродук-
ции  оказывается  существенным  (26  %  общего  объема 
потребления в 2018 г.).

В  настоящее  время  основная  часть  продукции  на 
рынке специальных сталей и сплавов медицинского на-
значения – импортная. Импортная зависимость рынка 
в  2017 г. составила 85 %, а в 2018 г. – 87 %. 

Производство специальных сталей и сплавов (к кото-
рым традиционно относятся жаропрочные, нержавею -
щие,  быстрорежущие,  инструментальные,  подшип-
никовые  и  прецизионные  стали  и  сплавы)  в  СССР 
в  основном  было  сосредоточено  на  12  специализиро-
ванных  предприятиях,  относящихся  к  объединению 
«Спецсталь», которое в плановом порядке с учетом ко-
операции  решало  вопросы  обеспечения  необходимых 
поставок для нужд народного хозяйства.

Следует отметить, что для медицинских целей тре-
буются малотоннажные партии. Величина таких партий 
колеблется от 10 до 100  кг. На отечественных предприя-
тиях  объем  выплавки  на  сталеплавильных  агрегатах 
составляет от 3 до 350 т. Резкое увеличение расходных 
коэффициентов делает выполнение данных заказов эко-
номически нецелесообразным. 

Кроме того, имеющееся на предприятиях прокатное 
производство и агрегаты финишной отделки физичес-
ки  и  морально  устарели  и  требуют  серьезной  модер-
низации,  так  как  они не могут  обеспечить  возросшие 
требования  к  качеству  и  служебным  характеристикам 
металлопродукции.

Положение  усугубляется  тем,  что  часть  предприя-
тий, производивших малотоннажные партии специаль-
ных  сталей  и  сплавов,  были  вообще  ликвидированы. 
К  числу  таких  ликвидированных  предприятий  отно-
сятся  Уральский  завод  прецизионных  сплавов,  «Серп 
и  молот»,  опытное  производство  «ЦНИИчермета», 
«Сибэлектросталь».

Проведенный  сравнительный  анализ  отечествен-
ных сплавов и материалов, выпускаемых зарубежными 
фирмами,  показал,  что  в России разработаны уникаль-
ные сплавы и стали, не имеющие аналогов за рубежом 
(45КХВН, 40К27ХНМ с танталом), с улучшенными по-
казателями  коррозионной  стойкости,  износостойкости, 
статической и циклической прочности [3]. Однако метал-
лургическая продукция, поставляемая для меди цинской 
промышленности,  не  всегда  отвечает  требованиям  ка-
чества, поэтому предприятия медицинской отрас ли ис-
пользуют импортные виды металлопродукции  [4].

Для решения проблем создания малотоннажного про-
изводства для инновационных отраслей промышленно-
сти, в том числе медицинской, нужно системно решать 
вопрос обеспечения отраслей такой металлопродукцией.

По  инициативе Минпромтора  России  на  площадке 
ФГУП  «ЦНИИчермет  им.  И.П.  Бардина»  был  создан 
экспериментально-промышленный  комплекс  по  мало-
тоннажному производству специальных сталей и спла-
вов с общим объемом производства до 25  т/год. Сегодня 
комплекс работает и может обеспечивать потребителей 
продукцией партиями от 1 до 300  кг, но его мощности 
невелики по сравнению со спросом на рынке России на 
подобную металлопродукцию.

Мировой опыт показывает,  что для решения проб-
лемы импортозамещения в сегменте специальных ста-
лей и сплавов (в том числе медицинского назначения) 
необходимо  создание  специализированного  производ-
ства с широкой номенклатурой выпускаемой продукции 
на базе одного из существующих предприятий. Другим 

Т а б л и ц а  1

Структура российского рынка специальных сталей и сплавов по сегментам потребления, т 
(экспертная оценка на основе данных Росстата,  ФТС и предприятий)

Table 1. Structure of the Russian market of special steels and alloys by consumption segments
(expert assessment based on data from Rosstat, Federal Customs Service and enterprises), tons

Год Металлические хирурги-
ческие инструменты

Инъекционные иглы 
и  аналогичная продукция

Прочий металлический 
медицинский инструмент

Медицинская 
техника Итого

2017 137,7 215,2 328,7 281,8 963,4
2018 128,5 271,8 276,2 238,6 915,1
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вариантом  может  быть  создание  нового  предприятия, 
способного системно обеспечить выполнение малотон-
нажных и мелкосерийных заказов для высокотехноло-
гичных, наукоемких отрас лей промышленности, в том 
числе и для медицинской отрасли  [5  –  10]. Кроме того, 
необходим более тесный контакт специалистов метал-
лургической отрасли с представителями медицины для 
решения задач стандартизации материалов и организа-
ции их аттестации  [11]. Сплавы для медицины должны 
быть выделены в отдельную информационную катего-
рию. В результате могут быть определены перспективы 
дальнейшего  развития  металлургической  отрасли  для 
обеспечения  текущих  и  перспективных  потребностей 
медицинской промышленности.

Российское производство медицинского инструмента 
и оборудования в 2018  г.  составило 29,7  млрд руб., что 
существенно превышает уровень 2017  г. (22,1  млрд  руб. 
в  текущих  ценах  и  26,6  млрд  руб.  в  ценах  2018  г.). 
Все  последние  годы  данное  производство  показывает 
устойчивый рост (см. рисунок).

Крупным  сегментом  в  производстве  медицинских 
инструментов  и  оборудования  является  изготовле-
ние  медицинских  инструментов.  Согласно  данным 
Казанс кого  медико-инструментального  завода  [12] 
(являющегося  ведущим  российским  производителем 
металлического  медицинского  инструмента),  в  2018  г. 
объем  производства  такой  продукции  в  России  со-
ставил  19,0  млрд  руб.,  в  том  числе  инструментов  для 
хирургии  и  стоматологии  –  3,6  млрд  руб.  В  предыду-
щие  годы  объемы  производства  были  ниже.  В  2017  г. 
объем  производства  медицинского  инструмента  со-
ставлял  16,9  млрд  руб.,  в  2016  г.  –  13,6  млрд  руб., 
в  2015  г.  – 12,1  млрд руб. Объем производства инстру-
мента для хирургии и стоматологии в 2017 г. составлял 
3,4  млрд  руб., в 2016 и 2015 г. – по 3,2 млрд руб. 

Исследования российского рынка металлического ме-
дицинского инструмента, основанные на анализе данных 
Росстат,  ФТС,  маркетингового  агентства  DISCOVERY 

Research Group [13] и других консалтинговых компаний, 
работающих в области анализа рынка металлургической 
продукции, а  также данных от российских компаний – 
производителей  медицинского  инструмента  показали 
(табл.  2), что в настоящее время объем рынка составляет 
26,2  млрд руб. В 2017  г. объем рынка (суммарное потре-
бление) составлял 23,2  млрд  руб.

На российском рынке металлического медицинского 
инструмента преобладает импортная продукция. В  це-
лом  импортная  зависимость  рынка  составляет  около 
96  %. В  сегменте металлического  хирургического  ин-
струмента импортная зависимость в 2018 г. составила 
80  %, в 2017 г. – 82 %.

Основными  российскими  производителями  метал-
лических  инструментов  для  хирургии  являются: 
АО  «Мо жайский  МИЗ»,  ОАО  «МИЗ  имени  Горького», 
АО  «Казанский МИЗ», ОАО «МИЗ Ворсма», ПАО  «Крас-
ногвардеец», ООО «Микрохирургические инструменты» 
(дочернее предприятие АО «Казанский МИЗ»), ООО ПТО 
«Медтехника», ЗАО «Нижнетагильс кий МИЗ» и  др. Клю-
чевым  производителем  металлических  хирургических 

Т а б л и ц а  2

Российский рынок медицинского инструмента на основе металлов, млн руб.
(на основе данных Росстата и ФТС России)

Table 2. Russian market of metallic medical instruments, mln. rubles
(based on data from Rosstat and the Federal Customs Service of Russia)

Группа продукции
Производство Импорт Экспорт Потребление
2017 2018 2017 2018 2017 2018 2017 2018

Металлический хирургический  
инструмент 325 365 1119 1170 79 73 1364 1463

Инъекционные иглы и 
аналогичная продукция 162 185 14 165 16 283 304 428 14 023 16 040

Прочий металлический 
медицинский инструмент 1127 1377 6837 7622 186 280 7778 8718

Итого  1614 1927 22 121 25 075 569 781 23 166 26 221

Производство медицинских инструментов и оборудования, 
млрд руб. в текущих ценах (на основе данных Росстат)

Production of medical instruments and equipment, 
bln. rubles at current prices (based on Rosstat data)

Стали особого назначения
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инструментов в России является АО «Казанский МИЗ». 
На втором месте находится ОАО  «МИЗ им. Горького».

Наиболее  крупным  сегментом  рынка  металличес-
кого медицинского инструмента является рынок инъек-
ционных  игл  и  аналогичной  продукции.  В  2018  г. 
суммарное  потребление  такой  продукции  достигло 
16,0  млрд  руб.

По  оценке  Discovery  Research  Group  [13]  объем 
российского производства инъекционных игл в 2018  г. 
составил  13,6  млн штук  или  36,9  млн  руб.  При  этом 
объем российского рынка медицинских инъекционных 
игл  в  2018  г.  достиг  2,88 млрд руб.,  что  эквивалентно 
951,8  млн шт. 

Рынок  инъекционных  игл  преимущественно  фор-
мируется за счет импортных поставок. Темп прироста 
объема рынка медицинских инъекционных игл в 2018  г. 
в стоимостном выражении составил 2 %, объем импор-
та снизился на 2 %, а экспорт увеличился на 68 %. Доля 
российских  производителей  на  рынке  инъекционных 
игл и аналогичной продукции в 2018 г. – чуть более 1 % 
(объем российского производства инъек ционных игл в 
2018 г. составил менее 37 млн руб.).

В настоящее время холдинг «Росэлектроника» Гос-
корпорации Ростех при поддержке Фонда развития про-
мышленности  (ФРП)  создает  в  Ярославской  области 
первое в России производство инъекционных медицинс-
ких игл полного цикла мощностью до 700  млн изделий в 
год, что позволит более, чем на 50  % обеспечить потреб-
ности внутреннего рынка в такой продукции.

Производство  шприцев,  игл,  катетеров,  канюлей 
и  аналогичных  инструментов  в  России  в  последние 
годы  сохраняется  на  уровне  800  –  900  млн  шт./год. 
В  2018  г.  производство  составило  846  млн  шт.  Стои-
мость  произведенной продукции может  быть  оценена 
на уровне 2,36 млрд руб. 

Объем рынка шприцев в России в 2018 г. составил 
21,5  млрд руб. (2,81 млрд шт.), в 2017 г. – 16,9 млрд руб. 
(3,72  млрд шт.)  [14].  Производство  шприцев  в  2018  г. 
увеличилось  по  сравнению  с  2017  г.  на  2 %,  экспорт 
и  импорт повысились на 109 % и 28 % соответственно. 
Импортная зависимость рынка шприцев в 2018 г. (в  на-
туральном выражении) – около 64 %.

Объем производства оборудования и приборов для 
облучения,  реабилитации,  электрического  диагности-
ческого и терапевтического, применяемого в медицин-
ских целях, в 2018 г. составил 18,3 млрд руб. Для сравне-
ния, в 2017 г. производство составляло 15,4  млрд  руб., 
а  в 2015 г. – 13,5 млрд руб. [15, 16].

Наряду  с  ростом  отечественного  производства  ме-
дицинской продукции высокие тепы роста демонстри-
рует импорт. Объем российского импорта медицинской 
продукции на основе специальных металлов и сплавов 
в 2018  г. составил 841  млн долл., что на 9,6  % (по стои-
мости) превышает уровень 2017 г. (табл.  3).

Основную  часть  импорта  медицинской  продукции 
на основе специальных металлов и  сплавов составля-

ет импорт медицинских инструментов. В 2018  г. объем 
импорта такой продукции – 400  млн  долл. (105,4  % по 
стоимости от уровня 2017 г.).

По некоторым  группам продукции наблюдается  сок-
ращением импорта, по другим объем импорта увеличива-
ется. В частности, импорт игл для наложения швов сокра-
тился в натуральном выражении в 1,47  раз, в стоимос тном 
выражении – на 4,7  %. Импорт игл трубчатых металличе-
ских, напротив, вырос на 10,9  % в натуральном выраже-
нии и на 12,7 % в стоимостном выражении.

Основными поставщиками медицинской продукции 
на  основе  специальных  металлов  и  сплавов  в  2018  г. 
были страны ЕС (373 млн долл. или 44 % общего объе-
ма импорта) и США (138 млн долл. или 16 %). 

Объем  российского  экспорта  в  2018  г.  составил 
25,2  млн долл., что на 7,5  % (по стоимости) превышает 
уровень 2017 г. Экспорт медицинских инструментов на 
основе специальных металлов и  сплавов в 2018  г.  со-
ставил 12,5 млн долл. (127,8 % от уровня 2017 г.).

По  всем  группам  медицинских  инструментов 
в  2018  г. наблюдался рост экспорта. Значения роста по 
отдельным группам превышают 30 % по стоимости и 
50 % по весу продукции.

Еще  более  высокие  темпы  роста  экспорта  наблю-
даются по медицинской продукции, не относящейся к 
инструменту. В частности, в 2018 г. экспорт кардиости-
муляторов повысился более, чем 3 раза (в стоимостном 
выражении).

Около  75  %  российского  экспорта  медицинской 
продукции на основе специальных сталей и сплавов в 
2018  г.  направлялось  в  страны ЕС  (8,7  млн  долл.  или 
35  %), ЕАЭС (7,7 млн долл. или 31 %), другие страны 
СНГ (2,2 млн долл. или 9 %). Остальные покупали: Ук-
раина (2,5 млн долл. или 10 %), Египет (2 %), Турция, 
Китай, США, ОАЭ и Израиль (по 1 %) и др.

Выводы. Исходя из проведенного в статье анализа, 
можно сделать следующие заключения. 

Российский рынок медицинской продукции характе-
ризуется высокой импортной зависимостью. При этом 
отечественное  производство  медицинской  продукции 
успешно развивается и на среднесрочную перспективу 
(10  –  15  лет)  можно  ожидать  сохранение  этой  тенден-
ции, а значит и тенденции роста потребления специаль-
ной металлопродукции для нужд медицины. 

Объем  рынка  специальных  сталей  и  сплавов,  ис-
пользуемых  для  нужд  медицинской  промышленности 
в  России,  в  настоящее  время  очень  невелик  (около 
1  тыс.  т  в  год),  но  при  этом формируется  в  основном 
импортной металлопродукцией. 

Отечественная металлургическая  промышленность 
имеет необходимые технологические возможности для 
создания  малотоннажного  производства  специальных 
сталей  и  сплавов  (в  том  числе  для  нужд  медицины). 
Проблема заключается в незаинтересованности метал-
лургических предприятий в их производстве из-за вы-
соких затрат на малотоннажные партии. 
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Эффективное  малотоннажное  производство  спе-
циальных сталей и сплавов для медицины может быть 
создано. Мировой  опыт  показывает,  что  возможности 
сделать  малотоннажное  производство  рентабельным 
связаны с организацией выпуска максимально широкой 
номенклатуры специальных сталей и сплавов для нужд 
различных отраслей.
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Т а б л и ц а  3

Импорт медицинской продукции на основе специальных металлов и сплавов в 2017 – 2018 гг.
(база данных ФТС России)

Table 3. Import of medical products based on special metals and alloys in 2017 – 2018
(database of the Federal Customs Service of Russia)

Код ТН ВЭД – Наименование 
2017 г. 2018 г.

тыс. шт. т тыс. долл. тыс. шт. т тыс. долл.
9018321000 – Иглы трубчатые металлические – 1430 40 394 – 1587 45 512
9018329000 – Иглы для наложения швов – 18,9 6233 – 12,8 5942
9018390000 – Иглы прочие 295 817 2411 196 296 255 373 2479 208 292
9018410000 – Бормашины 53,3 1750 33 448 22,0 1823 34 763
9018491000 – Боры, диски, наконечники и 
щетки для использования в бормашинах 20 077 38,4 25 018 15 784 35 21 101

9018499000 – Прочие инструменты 167 345 918 78 004 211 494 1053 84 368
Инструменты, всего – 6566 379 393 – 6990 399 978
9021219000 – Зубы искусственные из других  
материалов (не пластмассы) – 0,6 80,8 – 1,4 1071

9021290000 – Зубы прочие – 49,3 92 277 – 66,3 96 292
9021310000 – Суставы искусственные – 137 100 512 – 142 100 571
9021500000 – Кардиостимуляторы 23,0 9,5 18 194 29,6 11,8 26 748
9021909001 – Стенты коронарные 272 47,0 69 338 231 42,5 65 401
Прочее – 186 114 679 – 209 151 164
Всего – 6996 774 474  – 7462 841 226

Стали особого назначения
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TRENDS OF MANUFACTURE AND THE RUSSIAN MARKET
OF METALLIC MEDICAL PRODUCTS

A.A. Brodov, A.A. Gribkov, V.A. Uglov, N.Kh. Mukhatdinov

I.P. Bardin Central Research Institute for Ferrous Metallurgy, Mos-
cow, Russia

Abstract. The article describes state of the Russian market of medical in-
struments and equipment,  the volume of production,  import and ex-
port of medical instruments based on metals, and assesses the import 
dependence  on  various  market  segments.  The  comparative  analysis 
of domestic alloys and materials produced by foreign companies has 
shown that Russia has developed unique alloys and steels that have no 
analogues  abroad, with  improved  indicators  of  corrosion  resistance, 
wear  resistance,  static  and  cyclic  strength.  However,  metallurgical 
products supplied to the medical industry do not always meet the qua-
lity requirements, and medical industry enterprises use imported types 
of metallic products. It should be noted that for medical purposes, low-
tonnage  production  batches  are  required, which  are  associated with 
increased costs. The situation is aggravated by the fact that some of the 
enterprises that produced low-tonnage batches of special steels and al-
loys were completely liquidated. In this regard, it is necessary to create 
a specialized manufacture of such materials. Results of the analysis of 
the Russian market of special metals and alloys used for medical needs 
are presented, and ways to solve the problem of import substitution in 
this market are suggested.

Keywords: metals, special steels and alloys, medical instruments, medical 
equipment of various types.
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Определение или, лучше сказать, открытие Д.К.Чер-
новым  точек  «а»  и,  особенно,  «b»  позволило  научно 
обосновать новые подходы в теории и практике дефор-
мирования  и  термической  обработки  стволов  орудий 
и  снарядов крупного калибра, что дало толчок стреми-
тельному развитию не только этой отрасли производст-
ва, но и всего машиностроения в России и за ее преде-
лами.

Исходя из пояснений Д.К. Черновым точки «b», ав-
торы в соответствии с ними предлагают рис.  1 – схему 
режима ковки и последующей термической обработки, 
итогом  которой  получается  мелкозернистая  феррито-
перлитная структура.

В настоящее время хорошей иллюстрацией к пони-
манию смысла точки «b» по Д.К. Чернову является се-
рия фотографий микроструктуры  легированной  стали 
мартенситного класса с 0,2 % С (рис. 2) [1].

Эксперимент был построен следующим образом:
– нагрев до 1200 °С с последующим охлаждением  – 

появление  игл  мартенсита  и  развитие  мартенситного 
превращения, крупноигольчатого в крупном зерне;

–  дальнейший  нагрев  900 →  1050  °С  –  прохожде-
ние диапазона рекристаллизации, зерно размельчается 
и  при охлаждении получается измельченное зерно.

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 873 – 877.
© 2020.  Леонтьев Л.И., Цуканов В.В., Смирнова Д.Л.

Рис. 1. Схема режима ковки и последующей термической обработки 

Fig. 1. Scheme of forging mode and subsequent heat treatment
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Показано,  что  нагрев  до  температур  в  диапазоне 
900  ÷  1050  °С  предварительно  перегретой  до  1200  °С 
стали  приводит  к  многократному  измельчению  зерна. 
При этом наблюдаются следующие особенности изме-
нения перегретой структуры:

– зарождение новых зерен в пределах крупного аус-
тенитного зерна;

–  образование  новых  мелких  зерен  с  повышением 
температуры  и  начинающийся  незначительный  рост 
ранее образовавшихся зерен;

– устранение  границ первичных перегретых зерен, 
имеющих прямолинейные границы;

– измельчение зерна в диапазоне температур около 
60  ÷  100  °С  (от  920  до  ~1050  °С),  далее  интенсивный 
рост зерна, но его границы не прямые, а извилистые;

– растворение карбидного осадка [1] в твердом раст-
воре в диапазоне температур рекристаллизации.

Эти  прямые  эксперименты  являются  доказательст-
вом  целесообразности  применения  рекристаллизаци-
онного отжига для измельчения зерен как в ходе отжи-
га,  так  и  для  получения  мелкозернистого  мартенсита 
при закалке.

Таким  образом,  можно  заключить,  что  зарожде-
ние  новых  зерен  в  границах  прежнего  аустенитного 

зерна  с  размытием  старых  границ  необходимо  связы-
вать с  процессами рекристаллизации в температурном 
диапа зоне  «полосы»  (вместо  точки  «b»). Дальнейший 
рост зерен происходит с естественным процессом соби-
рательной  рекристаллизации  и  устранением  барьеров 
в  виде мелкодисперсных карбидов цементитного  типа 
и специальных карбидов, хотя следы карбида типа VC 
еще остаются в твердом растворе. 

Подводя  некоторый  итог,  можно  с  уверенностью 
сказать, что основополагающие новаторские открытия 
Д.К.  Чернова  находят  свое  воплощение  в  наше  время 
в  еще более весомом качестве.

 Разработка и обоснование методологии
 

изготовления стволов стальных орудий

Установлены и практически применены важнейшие 
положения, в дальнейшем развитые учеными последу-
ющих  поколений.  Ковка  стволов  из  среднеуглеродис-
той  стали  (~0,4  %  C)  производилась  с  учетом  знания 
о  температуре  точки  «b»  и  необходимости  получения 
мелкодисперсной структуры после ковки. Схема нагре-
ва ствола орудия и его охлаждения в масляном баке по-
казана на рис.  3. Для данных экспериментов Д.К.  Чер-

Рис. 2. Кинетика изменения рекристаллизованного аустенитного зерна стали с 0,2 % С (×100), °С:
а – 900; б – 930; в – 940; г – 960; д – 980; е – 1000; ж – 1050

Fig. 2. Kinetics of change in recrystallized austenitic grain of the steel with 0.2 % C (×100) at °С:
а – 900; б – 930; в – 940; г – 960; д – 980; е – 1000; ж – 1050
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нов использовал кованые стволы орудий, полагая, что 
прокованная  заготовка  имеет  лучшую  структуру,  чем 
литая  с  возможным  большим  количеством  литейных 
дефектов. 

Д.К.  Чернов  дал  описание  предложенной  техноло-
гии термической обработки в работе [2]. Предваритель-
но  подогретая  до  ~300  °C  вне  печи  заготовка  ствола 
орудия помещалась вертикально в печь для дальнейше-
го нагрева до температуры красного каления (ориенти-
ровочно до температуры, соответствующей точке «b»). 
Далее нагретую заготовку переносили в бак с льняным 
маслом, выдерживали в баке с маслом короткое время 
(~1/2  мин),  чтобы  не  закалить(!),  далее  охлажденную 
несколько  ниже  точки  «b»  заготовку  перемещали  из 
бака, засыпали песком и медленно охлаждали, так как 
«ниже точки «b» сталь уже не меняет своего сложения».

Говоря  современным  языком,  охлаждение  прово-
дили чуть ниже температуры рекристаллизации, далее 
при  замедленном  охлаждении  формировалась  ферри-
то-перлитная структура в пределах границ зерен, сфор-
мировавшихся при нагреве в диапазоне точки «b». Для 
циркулирования масла в канале ствола просверливали 
отверстие  диаметром  ~60  мм  в  районе  замка  по  оси 
ствола, которое потом запиралось винтом.

 Разработка технологии получения
 

бронепробивающих снарядов

С  этой  целью  была  изучена  технология  производ-
ства  крупнокалиберных  снарядов  фирмы  Круппа  и 
создана  прогрессивная  технология  производства  сна-
рядов  и  орудийных  стволов  калибра  до  12  дюймов  на 
Обуховс ком заводе. 

К 80-м годам XIX  в. остро встал вопрос производст-
ва  бронепробивающих  снарядов,  особенно  к  орудиям 

больших  калибров  (10  ÷  12  дюймов).  Лучшими  на  то 
время  были  снаряды фирмы Круппа,  и  никакая  дру-
гая фирма не могла их превзойти по пробитию толс-
тых  стальных  плит.  Объявленный  в  России  конкурс, 
в  котором  приняли  участие  многие  государственные 
и  частные  предприятия,  не  выявил  того,  кто  мог  бы 
сравниться по качеству снарядов со снарядами фирмы 
Круппа.

Д.К.  Чернов в 1885  г. в докладе Русскому техничес-
кому обществу сообщил,  с каким материалом в руках 
ему пришлось приняться за снаряды: «Никаких руково-
дящих мыслей, никаких предположений относительно 
производства снарядов никем не высказывалось откры-
то, все покрыто непроницаемой тайной. Это одинако-
во  относится  и  до  иностранной  литературы:  нигде  не 
появ лялось  исследований  совокупности  условий,  со-
провождающих  изготовление  стальных  снарядов.  Та-
ким образом, приходилось начинать все снова» [3].

Проведенные  далее  Д.К.  Черновым  многочислен-
ные  эксперименты  по  определению  химического  сос-
тава  стали  для  высокопрочных  снарядов  большого 
калибра, технологии получения заготовки (литой и ко-
ваной), распределению твердости и получению наибо-
лее  эффективного  распределения  по  сечению  снаряда 
позволили разработать оптимизированную технологию 
производства бронепробивающих снарядов в России.

Основные положения технологии производства бро-
непробивающих снарядов большого калибра, разрабо-
танные Д.К. Черновым, следующие:

– получение индивидуальной  заготовки для  снаря-
да, каким бы он ни был, изготовленный методом литья 
и  ковки. Причем нужно было избегать внутренних по-
роков (дефектов в стальной заготовке);

– создание специального твердого слоя, расположен-
ного по зонам снаряда: поверхностным и внутренним;

Рис. 3. Схема нагрева ствола орудия и его охлаждения в масляном баке

Fig. 3. Diagram of heating the gun barrel and cooling it in oil tank

Металлургические технологии
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– получение минимального уровня остаточных на-
пряжений в объеме металла. 

Эти условия удалось выполнить при использовании 
специальных нагревательных устройств и спрейерной 
системы охлаждения, представленной на рис.  4.

При разработке технологии производства снарядов 
большого калибра и их испытании при обстреле толс-
тых стальных плит были приобретены новые научные 
знания,  которые  впоследствии  получили  дальнейшее 
развитие и стали общепринятыми терминами: 

–  определено,  что  процесс  закалки  практически 
заканчивается при охлаждении до 200  °С и ниже, т.  е. 
найдена  критическая  точка Мк  –  температура  оконча-
ния мартенситного превращения, наиболее эффективно 
пос ле закалки производить низкий отпуск при 200  °С, 
а  так же определена возможность производить закалку 
с самоотпуском за счет выделяющегося от центральных 
зон дополнительного тепла;

–  впервые  определено  явление  сверхпластичности 
при  закалке  в  среде ≥  220  °С и показана  возможность 
правки под молотом искривленных заготовок из стали;

–  указано  соответствие  цветов  побежалости  стали 
в зависимости от температуры отпуска стальных изде-
лий;

–  впервые  дано  определение  «полной  закалки» 
и  «критической скорости закалки», явлениях, способст-
вовавших  значительному  и  более  глубокому  пони-
манию  процессов  термической  обработки  и  фазовых 
превращений;

–  впервые  дано  понятие  о  переходе  углерода,  на-
ходящегося в стали в закаленном состоянии, в карбид 
Fe3C при проведении отпуска;

– дана оценка деформируемости и разрушения при 
медленном и быстром нагружении корпусов бронепро-
бивающих снарядов, что практически можно считать за 
начальные положения будущей науки о механике раз-
рушения.

Д.К. Чернов проявил себя как ученый первооткры-
ватель и в других сферах науки о металлах. Кратко пе-
речислим их основные направления:

–  для  создания  базовой  технологии  изготовления 
стволов и снарядов Д.К. Черновым были изучены про-
цессы кристаллизации слитка, структура литых загото-
вок, эффект влияния деформаций на изменение макро- 
и микроструктуры;

– широко  применены  испытания  металлов  на  раз-
рыв, даны практически современные понятия предела 
текучести,  предела  прочности,  истинной  прочности, 
характеристик  пластичности  –  удлинения,  сужения. 
Исследование  удлинения  металла  при  нагревании  и 
построение  этих  зависимостей  графически  заложило 
основу  исследований фазовых и  структурных превра-
щений – дилатометрии;

– Д.К. Чернов оценил важное значение применения 
легирующих  элементов  для  изменения  свойств  стали. 
Можно сказать о начале создания им учения о легиро-
ванной стали.

Эти разработки и глубокие проведенные исследования 
расширили понимание науки о металлах и позволили бо-
лее глубоко трактовать сущность происходящих в  метал-
ле процессов. Управляя этими процессами, можно влиять 
на свойства стали и создавать новые стали и сплавы для 
нужд промышленности и развития науки и техники. 

Очень важным аспектом деятельности Д.К. Чернова 
является  его  более  чем  25-летний  период  преподава-
тельской деятельности [4].

В 1889 г. Д.К. Чернов был приглашен на должность 
руководителя и профессора кафедры металлургии Ми-
хайловской  артиллерийской  академии  в  Петербурге. 
С  этого  времени  начинается  его  более  чем  четверть-
вековая педагогическая деятельность. Его лекции слу-
шались  с  захватывающим интересом. Он был выдаю-
щимся  педагогом,  умевшим  передать  слушателям 
глубокие теоретические знания и свой огромный произ-
водственный опыт. Созданные Д.К.  Черновым учебные 
курсы  сталелитейного  и  чугунолитейного  дела  отли-
чают ся высоким научным уровнем, ясным и четким из-
ложением материала по теоретическим и практическим 
вопросам  артиллерийского  производства.  Несколько 
поколений  русских  артиллеристов  прошли  серьезную 

Рис. 4. Распределение твердости по внутренней и наружной поверх-
ности снаряда (а), схема нагрева корпуса снаряда для последующей 
закалки (б) и схема охлаждения при закалке корпуса снаряда (в)

Fig. 4. Distribution of hardness along the inner and outer surface of the 
shell (а), scheme of heating the shell body for subsequent quenching (б) 

and scheme of cooling at shell body quenching (в)
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школу под руководством Д.К.  Чернова. Многие из них 
стали в дальнейшем видными учеными в области ме-
таллургического производства [5].

В 1914  г., отмечая 75-летие со дня рождения Д.К.  Чер-
нова и 25-летие его педагогической деятельности, кон-
ференция Артиллерийской академии обратилась к нему 
с приветственным адресом: «Четверть века тому назад, 
во  всеоружии научной и практической подготовки, Вы 
вступили  в  ряды  профессоров Михайловской  артилле-
рийской академии и, заняв ответственную и важнейшую 
для технической подготовки артиллерийских офицеров 
кафедру металлургии стали, с первых же шагов Вашей 
деятельности в Академии поставили ее на должную вы-
соту, а затем в течение двадцати пяти лет неустанно и та-
лантливо держали ее на уровне современного состояния 
науки. Ваши всегда увлекательные лекции, развертывав-
шие перед слушателями широкие научные горизонты не 
только в  технике металлургии, но и  в других  соприка-
сающихся с нею отделах технологии и естествознания, 
оставляли  у  слушателей  неизгладимое  впечатление  на 
всю жизнь и указывали им верные пути для дальнейшего 
развития и усовершенствования металлургической тех-
ники, чем Ваши слушатели широко пользовались при их 
практической деятельности на службе в артиллерии» [6].

Данный краткий обзор некоторых разработок Д.К.  Чер-
нова позволяет по праву считать его основоположником 
научной металлургии и металловедения, научным руково-
дителем и вдохновителем новых идей развития этих отра-
слей для многих поколений его пос ледователей.
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Аннотация. Одним из путей повышения энергоэффективности и интенсивности доменной плавки, особенно при использовании пылеугольно-
го топлива, является увеличение горячей прочности кокса. В условиях ПАО «Новолипецкий металлургический комбинат» (НЛМК) для 
повышения качества кокса в угольную шихту вводили нефтяную добавку. При этом содержание серы в коксе возрастает, а, следовательно, 
повышается содержание серы в чугуне. В связи с этим задача поиска путей улучшения десульфурации чугуна в доменной печи становится 
актуальной. Основными факторами, определяющими десульфурацию чугуна, являются основность шлака, содержание в нем оксида MgO, 
температура продуктов плавки, вязкость шлака. Целью настоящей работы является сопоставление эффективности удаления серы путем 
повышения основности шлака и содержания оксида MgO. На основе известных уравнений разработан алгоритм, позволяющий решить 
поставленную задачу. Установлено, что повышение содержания оксида MgO в шлаке в большей степени способствует десульфурации 
чугуна, чем повышение основности. Кроме того, повышение содержания оксида MgO на 1 % сопровождается увеличением выхода шлака 
на 3,0 – 3,5 кг/т чугуна. В то же время повышение основности на 0,01 приводит к увеличению выхода шлака на 4 – 5 кг/т чугуна. Следова-
тельно, снижение содержания серы в чугуне путем повышения основности шлака требует меньших затрат тепла. В пересчете на удельный 
расход кокса различие в потребности тепла составляет 0,4 – 0,5 кг/т чугуна. Показано, что при повышении содержания оксида MgO в  шла-
ке вязкость шлака при температуре 1450 °С возрастает в меньшей степени, чем при повышении основности. 

Ключевые слова: производство чугуна, качество кокса, десульфурация чугуна, вязкость шлака, состав шлака, коэффициент распределения серы, 
содержание серы в чугуне.
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 Введение

Повышение горячей прочности кокса является одним 
из путей повышения энергоэффективности при условии 
интенсификации плавки  [1  –  7]. В условиях ПАО «Но-
волипецкий металлургический комбинат» (НЛМК) для 
повышения качества кокса в угольную шихту вводится 
нефтяная добавка с повышенным содержанием серы и 
с низким содержанием золы  [3  –  5,  8]. При этом содер-
жание  серы  в  коксе  возрастает. В  связи  с  этим  задача 
поиска  путей  улучшения  десульфурации  чугуна  в  до-
менной печи становится актуальной. Основными факто-
рами  [9  –  22],  определяющими десульфурацию чугуна, 
являются основность шлака, содержание в нем оксида 
MgO, температура продуктов плавки, вязкость шлака. 

 Основная часть

Известно, что десульфурация чугуна протекает при 
взаимодействии  оксидов  CaO  и  MgO  с  соединением 
FeS.  Целью  настоящей  работы  является  сопоставле-

ние  эффективности  удаления  серы  путем  повышения 
основности шлака и содержания оксида MgO.  

Для расчета содержания серы в чугуне, как правило, 
используют следующую зависимость [23, 24]:

 
              (1)

где λS –  степень улетучивания серы; Sш –  содержание   

серы  в  шихте;    коэффициент  распределения  
 

серы между шлаком и чугуном; Ш – выход шлака.
Для расчета содержания серы в чугуне целесообраз-

но использовать линеаризованное уравнение [24]:

            (2)

где знак Δ, стоящий перед любым параметром, означа-
ет изменение этого параметра в прогнозном периоде по 
сравнению с базовым.
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В работе  [9] приводится ряд уравнений для расче-
та  LS . Сопоставление относительного изменения коэф -  

фициента  распределения  серы   ,  рассчитанное  
 
по  основным  уравнениям  [9],  показало,  что  величина  
 

  практически  постоянна.  Для  расчета  степени  
 
распределения серы целесообразно использовать эмпи-
рическое уравнение [8]:

          (3)

где B – обобщенная основность;  fS – коэффициент ак-
тивности  серы  в  чугуне; pCO  –  парциальное  давление 
оксида углерода СО в горновом газе. 

Уравнения для расчета этих показателей приводятся 
в работе [9]. Коэффициент k в уравнении (3) рассматри-
вается как параметр настройки модели.

Необходимость  использования  эмпирического  ко-
эффициента  k  обусловлена  различием  в  условиях  де-
сульфурации  на  каждой  конкретной  доменной  печи. 
Зависимость  коэффициента  распределения  серы  от 
основности  шлака  на  доменных  печах  НЛМК  приво-
дится на рис.  1.

Поиск  коэффициента  k  реализован  построением  
 

зависимости  между  расчетным    коэффициентом  
 

распределения серы и фактическим  , найденным по  
 

данным работы доменных печей. Для поиска использо-
вана информация о составе чугуна и шлака на доменных 
печах.  Всего  проанализирована  информация  за  четыре 
месяца. Выпуск продуктов плавки после остановки пе-
чей исключали. Данные группировали по основным при-
знакам, а именно, по содержанию оксида MgO и  основ-

ности  шлака.  Различие  средних  для  групп  значений 
оценивали c использованием критерия Стьюдента  [25].

Зависимость между рассчитанным по уравнению (3) 
и фактическим значениями LS приводится на рис. 2.  

Разработанный алгоритм позволяет решать ряд кон-
кретных задач. Одной из этих задач является сравнение 
эффективности десульфурации чугуна путем повыше-
ния основности шлака, а также за счет повышения со-
держания оксида MgO в шлаке. Оценку осуществляли 
для различной основности шлака. Выполнены расчеты 
изменения содержания серы в чугуне при увеличении 
основности шлака на 0,01 и повышении содержания ок-
сида MgO на 1 %. Полученные зависимости приводятся 
на рис. 3.

Приведенные  данные показывают,  что  повышение 
содержания  оксида MgO  в шлаке  в  большей  степени 
способствует  десульфурации  чугуна,  чем  повышение 
основности. Кроме того, повышение содержания окси-
да MgO на 1 % сопровождается увеличением выхода 
шлака на 3,0 – 3,5 кг/т чугуна. Повышение основнос-
ти  шлака  также  сопровождается  увеличением  его 
количест ва. При этом величина повышения количества 
шлака зависит от фактической основности шлака. При 
основности шлака 1,1 повышение ее на 0,01 сопровож-
дается  увеличением  количества  шлака  на  4  –  5  кг/т 
чугуна. Следовательно,  снижение  содержания  серы  в 
чугуне  путем  повышения  основности  шлака  требует 
меньших  затрат  тепла. В пересчете на  удельный рас-
ход  кокса  различие  в  потребности  тепла  составляет 
0,4  –  0,5   кг/т чугуна.

Вязкость  шлака  во  многом  определяет  как  состав 
чугуна,  так  и  производительность  доменной  печи 
[10,  26  –  33]. Анализ влияния содержания оксида MgO 
и основности шлака на вязкость шлака выполнен с ис-
пользованием  модели  [31],  разработанной  на  основе 
диаграмм В.Г. Воскобойникова [32]. 

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения серы 
от основности шлака на доменных печах НЛМК:
1 – ДП 3; 2 – ДП 4; 3 – ДП 5; 4 – ДП 6; 5 – ДП 7

Fig. 1. Dependence of sulfur distribution coefficient on the slag 
basicity at NLMK blast furnaces:

1 – BF 3; 2 – BF 4; 3 – BF 5; 4 – BF 6; 5 – BF 7

Рис. 2. Зависимость между расчетным и фактическим значениями 
коэффициентов распределения серы:

1 – ДП 3; 2 – ДП 4; 3 – ДП 5; 4 – ДП 6; 5 – ДП 7

Fig. 2. Relationship between the calculated and actual values of sulfur 
distribution coefficients:

1 – BF 3; 2 – BF 4; 3 – BF 5; 4 – BF 6; 5 – BF 7
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Результаты  расчета  влияния  основности  шлака  и 
содержания в нем оксида MgO на его вязкость приво-
дятся на рис. 4, 5. Повышение содержания оксида MgO 
в шлаке предпочтительнее, так как изменение вязкости 
шлака при температуре 1450 °С меньше, чем при повы-
шении основности.

Другой задачей исследования является оценка тре-
буемого изменения состава шлака при повышении со-
держания серы в коксе. Реальный приход серы в домен-
ные печи составляет 2,5 – 4,0 кг/т чугуна. Увеличение 
содержания серы в коксе на 0,1 % приводит к повыше-
нию поступления серы на 0,30 – 0,35 кг/т чугуна, что 
может сопровождаться повышением содержания серы 
в чугуне на 0,0008 – 0,0012 %. Такое увеличение содер-
жания серы в чугуне может быть компенсировано по-
вышением содержания оксида MgO на 0,3 – 0,5 %.

 Выводы

При  повышении  содержания  серы  в  коксе  наибо-
лее  эффективным мероприятием  является  повышение 
содержания оксида MgO в шлаке при постоянной  его 
основности.
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ANALYSIS OF POSSIBLE WAYS TO REDUCE SULFUR CONTENT IN PIG IRON
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dov 1, S.A. Zagainov 2

1 JSC “Novolipetsk Metallurgical Plant”, Lipetsk, Russia
2 Ural Federal University named after the first President of Russia 
B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, Russia

Abstract. One of the ways to increase the energy efficiency and intensity of 
blast furnace smelting, especially when using pulverized coal fuel, is 
to increase the hot strength of coke. In the conditions of OJSC NLMK, 
an oil additive was introduced into the coal charge to improve the coke 
quality. At  the  same  time,  sulfur  content  in  the  coke  increases,  and, 
consequently, sulfur content in the cast iron increases as well. In this 
regard, the task of finding ways to improve the desulfurization of cast 
iron  in  blast  furnace  becomes  urgent. The main  factors  determining 
the desulfurization of cast iron are slag basicity, content of MgO oxide 
in it, temperature of the smelting products, and the slag viscosity. The 
purpose of this work was to compare the efficiency of sulfur removal 

by increasing the slag basicity and MgO content. On the basis of well-
known equations, an algorithm was developed that allows the problem 
to  be  solved.  It was  established  that  an  increase  in MgO content  in 
the slag promotes desulfurization of cast iron to a greater extent than 
a  basicity increase. In addition, an increase in MgO content by 1  % is 
accompanied by an increase in slag yield by 3.0  –  3.5  kg/t of cast iron. 
At the same time, an increase in basicity by 0.01 leads to an increase 
in the slag yield by 4  –  5  kg/t of pig iron. Consequently, reducing the 
sulfur content in pig iron by increasing the slag basicity requires less 
heat. In terms of the specific consumption of coke, difference in heat 
demand is 0.4  –  0.5  kg/t of pig iron. It is shown that with an increase in 
MgO content in the slag, the slag viscosity at a temperature of 1450  °C 
increases to a lesser extent than with an increase in basicity.

Keywords: pig iron production, coke quality, pig iron desulfurization, slag 
viscosity,  slag  composition,  sulfur  distribution  coefficient,  sulfur 
content in pig iron.
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Аннотация. Представлены результаты исследования процессов высокотемпературной газовой коррозии, которой подвергаются секции газо-
сборных колоколов электролизеров ЭкоСодерберг, выполненных из высокопрочного чугуна с шаровидным графитом марки ВЧ 50. Для ис-
следования удельных потерь массы секций вследствие коррозии использован гравиметрический метод. Микроструктура чугуна, строение, 
химический и фазовый состав продуктов коррозии исследованы с помощью методов оптической, электронной микроскопии и электронно-
го микрозондового анализа. Установлено, что удельные потери массы секций в процессе эксплуатации достигают 0,36 – 0,46 г/(см2·мес.), 
процесс коррозии чугунных секций газосборных колоколов электролизеров ЭкоСодерберг характеризуется высокой неравномерностью 
по  площади.  Наблюдаются  случаи  вывода  секций  из  эксплуатации  по  причине  локальных  сквозных  «прогаров»  при  потере  массы 
19  –  24  кг. При относительно равномерной коррозии максимально допустимая потеря массы секций составляет 25  –  30  кг. Для осущест-
вления прог нозных оценок на основе экспериментальных данных получена зависимость потерь массы секций от времени эксплуата-
ции. Установлено, что продукты коррозии секций состоят из оксидов железа и легирующих элементов чугуна, для большинства проб 
характерно наличие повышенного содержания С, S, F, K, Al, Na. Продукты коррозии имеют выраженное слоевое строение, содержат 
большое количество дефектов в виде пор и трещин. Слои отличаются по химическому, фазовому составу и макроструктуре. Для всех 
исследуемых проб характерно циклическое чередование относительно плотных слоев оксидов железа Fe2O3 и Fe3O4 и более пористых 
прослоек между ними. Прослойки характеризуются повышенным содержанием углерода и фтора. Сера по толщине продуктов корро-
зии распределена равномерно. Особенностью исследованных образцов продуктов коррозии является высокая дефектность, рыхлость, 
наличие большого количества пор, трещин, нарушений сплошности, низкая адгезия к поверхности чугуна. Это является следствием 
наличия фаз и соединений, имеющих различные коэффициенты температурного расширения. Установлен и научно обоснован механизм 
формирования слоев продуктов коррозии. 

Ключевые слова: высокотемпературная коррозия, газовая коррозия, высокопрочный чугун, чугунная секция, газосборный колокол, состав про-
дуктов коррозии, технология ЭкоСодерберг.
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 Введение

В  настоящее  время  российские  предприятия,  про-
изводящие  первичный  алюминий,  осуществляют  ак-
тивный  переход  на  технологию  ЭкоСодерберг  [1].  Ее 
очевидными  преимуществами  являются  снижение 
уровня  вредных  выбросов  фторидов,  пыли,  диоксида 
серы  и  смолистых  веществ,  повышение  среднесуточ-
ной эффективности укрытия электролизеров [2]. Реали-
зация технологии ЭкоСодерберг потребовала внесения 
изменений в конструкцию электролизеров, в частности 

газо сборного колокола (ГСК), а также существенно из-
менила условия его эксплуатации [3]. 

Анализ опыта работы секций газосборных колоколов 
электролизеров ЭкоСодерберг АО «РУСАЛ Крас ноярск», 
выполненных  с  применением  литейных  тех нологий 
из  высокопрочного  чугуна  марки  ВЧ50  с  шаровидным 
графитом, показал, что температура газов в централь-
ных  куполах  системы  газоудаления  достигает  800  °С, 
а  максимальные температуры чугунных секций состав-
ляют 600 – 620 °С, минимальные находятся на уровне 
220  –  230  °С. 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 883 – 890.
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По данным работы [2] при составе анодных газов на 
входе в пространство под ГСК,  %: 76  СО2 ; 22  СО; 1,4  N2 ; 
0,4  Н2 ; 0,2  СН4 после их дожигания средняя объемная 
доля газов на выходе составляет, %: 0,45  СО; 16,9  О2 ; 
77,3  N2 ;  5,3  СО2 ,  скорость  движения  газов  в  подколо-
кольном  пространстве  достигает  0,08  м/с.  Неотъемле-
мой составляющей газовой атмосферы являются пары 
воды. Кроме того, анодные газы содержат интенсифи-
цирующие  высокотемпературную  газовую  коррозию 
чугуна  фтористые  соединения  (HF)  (≤  300  мг/нм3),  
элементарную серу, оксиды серы (до 240 – 270 мг/нм3) 
и ванадия, смолистые вещества, основными источника-
ми которых являются криолит Na3AlF6  и продукты ис-
парения электролита.

По  данным  работы  [4],  в  общем  случае  при  элек-
тролизе алюминия пылегазовая смесь может содержать 
газообразные  компоненты  (HF,  CF4 ,  C2F6 ,  SiF4 ,  SO2 , 
SO3 ,  H2S,  CS2 ,  COS,  CO2 ,  CO),  смолистые  вещества 
и  твердые частицы (С в  виде углеродной сажи, Al2O3 , 
Na3AlF6 , Na5Al3F14 , K2NaAlF6 , AlF3 , CaF2 , MgF2 ).

Рост  температур  службы  в  совокупности  с  агрес-
сивным  воздействием  газовой  среды  привели  к  ин-
тенсификации  процессов  коррозии  чугунных  секций 
ГСК  электролизеров  ЭкоСодерберг.  Это  стало  причи-
ной  сокращения  сроков  их  эксплуатации  вследствие 
локальных  прогаров.  Более  важным,  с  точки  зрения 
обеспечения качества первичного алюминия, является 
загрязнение  его  расплава  примесями  железа  [5],  пос-
тупающими  с  продуктами  коррозии  чугунных  секций 
ГСК. По данным работы [6], порядка 20  % всего желе-
за, поступающего в расплав первичного  алюминия из 
несырьевых источников, вносится именно продуктами 
коррозии чугунных секций ГСК.

В связи с этим проведены комплексные исследова-
ния процессов высокотемпературной газовой коррозии 
секций ГСК электролизеров ЭкоСодерберг, выполнен-
ных из высокопрочных чугунов марки ВЧ50 с шаровид-
ным графитом.

 Методы исследования

Методика включала оценку с помощью гравиметри-
ческого метода удельных потерь массы с единицы пло-
щади П (г/см2) и с единицы площади в единицу време-
ни Δm (г/(см2·мес.)) параболических секций С-8БМ (Э)  
в  процессе эксплуатации. С помощью весов определяли 
массу новых секций (до эксплуатации) и после эксплуа-
та ции  (при этом внутреннюю поверхность очищали от 
остатков электролита и продуктов коррозии). Получен-
ную разность масс использовали в расчетах величин П 
и Δm. Химический состав чугуна и продуктов коррозии 
определяли с помощью рентгенофлуоресцентного спек-
трального  анализатора.  Для  исследования микрострук-
туры  чугунов  и  продуктов  их  коррозии  использованы 
методы оптической (микроскопы OLIMPUS – GX 51 F и 
ЛабоМет – И1), электронной микроскопии (сканирую-

щий электронный микроскоп (SEM, TESCAN VEGA 3)  
и  электронного  микрозондового  анализа  (EMPA, 
OXFORD AZtec). Микрошлифы изготавливали из образ-
цов, отрезанных от секций, посредством шлифовки на 
наждачной бумаге различной зернистости и полировки 
на сукне с использованием оксида хрома. Для выявле-
ния  микроструктуры  чугунов  использовали  4  %-ный 
спиртовый раствор азотной кислоты.

 Результаты исследований, их анализ
 

и обсуждение

В результате оценки удельных потерь массы секций 
в процессе эксплуатации установлено, что они достига-
ют 0,36 – 0,46 г/(см2·мес). На рис. 1 представлена зави-
симость потерь массы от времени эксплуатации.

Увеличение времени эксплуатации (рис. 1) приводит 
к  снижению интенсивности коррозионных процессов. 
Это  явление  связано  с  образованием  на  поверхности 
чугуна  слоя  продуктов  коррозии,  замедляющего  диф-
фузионные процессы [7].

Характерно,  что  процесс  высокотемператур-
ной  газовой  коррозии  чугунных  секций  ГСК  элек-
тролизеров  ЭкоСодерберг  характеризуется  высокой 
неравномер ностью по площади внутренней поверхно-
сти  (рис.  2,  а,  б). Наблюдаются  случаи  вывода  секций 
из эксплуатации по причине локальных сквозных «про-
гаров»  (рис.  2,  а,  в) при потере массы всего 19  –  24  кг. 
При  относительно  равномерной  коррозии  (рис.  2,  г) 
максимально допустимая потеря массы секций состав-
ляет 25  –  30  кг.

Проведено  исследование  микроструктуры  высо-
копрочных  чугунов  марки  ВЧ50  с  шаровидным  гра-
фитом  (модифицированных  модификатором  марки  
ФСМг9К2РЗМ1Ба4),  применяемых  для  изготовления 
секций ГСК, содержание химических элементов которых 
составляло, %  (по массе):  4,04  –  2,83  С;  2,53  –  3,04  Si; 
0,45 – 0,63 Mn; 0,07 – 0,23 Cr; 0,07  –  0,14  Ni; 0,07  –  0,14  Cu; 
0,010 – 0,026 S; 0,020 – 0,064 Р. 

Рис. 1. Зависимость потерь массы чугунных секций от времени 
эксплуатации

Fig. 1. Dependence of weight loss of cast iron sections on оperation time
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Графит  в  чугуне  новой  секции  ГСК  представлен 
в  виде  сфер  (рис.  3,  а,  б),  преимущественный  сред-
ний  размер  по  всему  сечению  образцов    составляет 
46  –  60  мкм. Микроструктура – феррит + перлит + гра-
фит (высокопрочный чугун на феррито-перлитной ос-
нове). 

Форма  и  вид  частиц  графита  образцов  чугуна  до 
и  после  эксплуатации  отличаются.  Преимуществен-
ный  средний  размер  графита  образцов  чугуна  после 
эксплуатации  со  стороны  рабочего  края  67  –  103  мкм 
(рис.  3,  в),  сами  частицы  имеют  форму  неправильной 
(неровной)  сферы. Частицы  графита  с противополож-
ной стороны образца более правильного размера, пре-
имущественный средний размер 54  –  74  мкм (рис.  3,  г).

На  фотографиях  микроструктуры  поверхност-
ных  слоев  чугунных  секций,  контактирующих  с  ат-
мосферой  электролизера,  отчетливо  видны  участки 
окисления  металлической  массы  вдоль  графитовых 
включений,  что  хорошо  согласуется  с  результатами 
исследований [8].

Изучение химического и фазового состава продук-
тов коррозии чугунных секций показало, что в  основ-
ном  они  состоят  из  оксидов  железа  и  легирую щих 
элементов чугуна, для большинства проб характерно 

наличие повышенного содержания С, S, F, K, Al, Na. 
Рентгенофазовый  анализ  подтвердил  наличие  окси-
дов железа  –  магнетита  (Fe3O4 )  и  гематита  (Fe2O3 ), 
а  также  эльпазолита  (калий,  натрий,  алюминий, 
фторсодержащих соединений Ka2NaAlF6 ) и  веберита 
(Na2MgAlF7 ).

Гематит  образуется  за  счет  окисления  магнетита. 
При  этом  гематит  и  магнетит  образуют  решетчатую 
структуру прорастания, порождая внутрикристалличес-
кое напряжение,  за  счет чего в  кристаллах возникают 
микротрещины, заполненные алюмофторидами и стек-
лом. В продуктах коррозии встречается углерод в виде 
небольших графитовых пластинок. 

Исследования  микроструктуры  и  химического  со-
става  продуктов  коррозии  с  помощью  сканирующей 
электронной  микроскопии  и  электронного  микрозон-
дового  анализа  показали,  что  они  имеют  выраженное 
слоевое строение, а также содержат большое количест-
во дефектов в виде пор и трещин. Слои отличаются по 
химическому, фазовому составу и макроструктуре. Для 
всех исследуемых проб характерно циклическое чере-
дование  относительно  плотных  слоев  оксидов железа 
Fe2O3 и Fe3O4 и более пористых прослоек между ними. 
Прослойки характеризуются повышенным содержани-

Рис. 2. Общий вид чугунных секций ГСК электролизеров ЭкоСодерберг, пораженных высокотемпературной газовой коррозией 
(размер секции: длина 900 мм, ширина 460 мм)

Fig. 2. General view of the cast iron sections of EcoSoderberg electrolyzers’ GSB, affected by high-temperature gas corrosion 
(section size: length 900 mm, width 460 mm)

Металлургические технологии
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ем углерода и фтора. Сера по толщине продуктов кор-
розии распределена достаточно равномерно.

Отличительной  особенностью  исследованных  об-
разцов  продуктов  коррозии  является  высокая  дефект-
ность,  рыхлость,  наличие  большого  количества  пор, 
трещин,  нарушений  сплошности  (рис.  4),  низкая  ад-
гезия к поверхности чугуна. Это является  следствием 
наличия фаз и соединений, имеющих различные коэф-
фициенты температурного расширения.

Циклические изменения температуры секции в про-
цессе эксплуатации приводят к возникновению струк-
турных и фазовых напряжений в продуктах коррозии, 
способствующих ее разрыхлению.

Важным  является  тот  факт,  что  при  изменении 
температуры секции от 220 до 620  °С на поверхности 
чугуна в продуктах коррозии при  температурах более 
560  –  570  °С формируется  слой вюстита,  который при 
меньших температурах распадается на железо и магне-
тит. Цикличность этого процесса отрицательно сказы-
вается на сплошности и защитных свойствах слоя про-
дуктов коррозии.

Источником углерода в прослойках продуктов кор-
розии является также газовая атмосфера, которая в ре-
зультате реакции взаимодействия расплавленного алю-
миния с оксидом углерода

4Al + 6CO = 2Al2O3 + 6C;

2CO = CO2 + C

в  качестве  одного  из  продуктов  содержит  углерод 
в  форме  графита  или  сажи,  образующего  угольную 
пену  [9,  10].

Наличие в прослойках углерода связано, в том чис-
ле, с параллельно протекающими процессами обезугле-
роживания чугуна в газовой среде, содержащей окисли-
тельные и восстановительные компоненты.

По данным работ  [8, 11] вследствие обезуглерожи-
вания  оксидная  пленка  может  частично  восстанавли-
ваться,  становиться  рыхлой и  тонкой,  наблюдается  ее 
вспучивание  и  формирование  наростов,  заполненных 
сажистым углеродом.

На рис. 5 представлена схема динамики и механизма 
высокотемпературной газовой коррозии чугунных сек-
ций газосборного колокола электролизеров ЭкоСодер-
берг.  Исходное  состояние  (рис.  5,  а)  соответствует 
микрообъему  новой  секции,  поверхность  которой  не 
покрыта  продуктами  коррозии.  В  процессе  эксплуа-
тации  под  воздействием  температуры  менее  570  °С 
и  окислительной среды на поверхности чугуна форми-
руется слой продуктов коррозии из гематита и магнети-
та  (рис.  5,  б). Далее вследствие структурных, фазовых 
и термических напряжений в нем образуются трещины, 
сколы и другие нарушения сплошности (рис.  5,  в). Ин-
тенсификации  их  образования  способствуют  явления 
роста  чугуна,  циклические  изменения  температуры 
секции, увеличение толщины слоя продуктов коррозии. 
Нарушения сплошности открывают контакт поверхнос-
ти чугуна с атмосферой. 

Рис. 3. Микроструктура чугуна марки ВЧ50

Fig. 3. Microstructure of VCh50 cast iron
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Атмосфера, содержащая, в том числе и твердые час-
тицы (в частности углерода, например в виде сажи или 
графита),  проникает  в  полость,  в  которой  происходит 
отложение этих частиц на ее стенках, а окислительные 
агрессивные  газы  формируют  на  поверхности  чугуна 
новый слой гематита и магнетита (рис.  5,  г) и окисляют 
окружающий полость магнетит до гематита. При этом 
стенки полости, содержащие соединения с различным 
химическим и фазовым составом, при изменениях тем-
пературы  секции  начинают  исполнять  роль  сильного 
концентратора напряжений и образующиеся в них тре-
щины  служат  очередными  каналами  для  проникнове-
ния окислительной атмосферы (рис.  5,  д,  е).

Таким  образом,  в  макрообъеме  происходит  много-
кратное  образование  таких  полостей  и  нарушений 
сплошности, приводящих к формированию на поверх-
ности  секции  рыхлого  слоя  продуктов  коррозии.  Под 

действием сил тяжести и газовых потоков происходит 
частичное обрушение продуктов коррозии, что допол-
нительно  интенсифицирует  коррозионные  процессы 
и  загрязняет расплав первичного алюминия примесями 
железа. Важным является переход в температурную об-
ласть более 570  °С и дальнейшее охлаждение. В таких 
условиях  на  поверхности  чугуна  образуется  вюстит, 
который  при  охлаждении  распадается.  Этот  процесс 
вызывает  дополнительные  напряжения,  способствую-
щие  нарушению  защитных  свойств  слоя  продуктов 
коррозии. Наличие в полостях углерода при определен-
ных  условиях  способствует  протеканию  восстанови-
тельных процессов, например восстановлению гемати-
та  до магнетита. Фторсодержащие  и  серосодержащие 
компоненты  атмосферы являются интенсификаторами 
высоко температурной  газовой  коррозии  и  увеличение 
их  содержания  в  газах,  контактирующих  с  чугунны-

Рис. 4. Строение и дефекты микроструктуры продуктов коррозии

Fig. 4. Structure and microstructure defects of corrosion products
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ми секциями газосборного колокола, приводит к более 
быст рому их разрушению.

Исследования,  проведенные  в  настоящей  рабо-
те, дополняют и во многом подтверждают механизмы 
и  особенности  коррозии  чугунных  секций ГСК,  пред-
ставленные в работах [5, 12, 13]. Интенсификация про-
цессов коррозии чугунных секций ГСК электролизеров 
ЭкоСодерберг вызвана, в первую очередь, повышением 
температуры  их  службы  и  переходом  на  применение 
в  анодной массе коксов с более высоким содержанием 
серы и ванадия [5, 14 – 20]. 

 Выводы

Проведено исследование процессов высокотемпера-
турной  газовой  коррозии  секций  ГСК  электролизеров 
ЭкоСодерберг, выполненных из высокопрочного чугу-
на с шаровидным графитом марки ВЧ 50.

Установлено,  что  удельные  потери  массы  секций  в 
процессе эксплуатации достигают 0,36  –  0,46  г/(см2·мес.), 
процесс коррозии чугунных секций ГСК электролизе-
ров  ЭкоСодерберг  характеризуется  высокой  неравно-
мерностью  по  площади. Наблюдаются  случаи  вывода 
секций из эксплуатации по причине локальных сквоз-
ных «прогаров» при потере массы 19 – 24 кг. При отно-
сительно равномерной коррозии максимально допусти-
мая потеря массы секций составляет 25 – 30 кг. 

Для  осуществления  прогнозных  оценок  на  основе 
экспериментальных данных получена зависимость по-

терь массы секций от времени эксплуатации. Установ-
лено, что продукты коррозии секций состоят из оксидов 
железа и легирующих элементов чугуна, для большин-
ства  проб  характерно  наличие  повышенного  содер-
жания  С,  S,  F,  K, Al,  Na.  Продукты  коррозии  имеют 
выраженное слоевое строение, содержат большое коли-
чество дефектов в виде пор и трещин. Слои отличаются 
по химическому, фазовому  составу и макроструктуре. 
Для  всех  исследуемых  проб  характерно  циклическое 
чередование относительно плотных слоев оксидов же-
леза Fe2O3 и Fe3O4 и более пористых прослоек между 
ними.  Прослойки  характеризуются  повышенным  со-
держанием углерода и фтора. Сера по толщине продук-
тов  коррозии  распределена  равномерно.  Особенность 
исследованных образцов продуктов коррозии – высокая 
дефектность, рыхлость, наличие большого количества 
пор, трещин, нарушений сплошности, низкая адгезия к 
поверхности чугуна. Это является следствием наличия 
фаз и соединений, имеющих различные коэффициенты 
температурного расширения. 

Установлен и научно обоснован механизм формиро-
вания слоев продуктов коррозии.
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CORROSION OF CAST IRON SECTIONS OF GAS-COLLECTING BELLS
OF ECOSODERBERG ELECTROLYSER
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Abstract. The article presents results of  the research of high-temperature 
gas corrosion of sections of EcoSoderberg electrolyzers’ gas-collect-
ing bells (GSB) made of high-strength VCh50 cast iron with spherical 
graphite. The gravimetric method was used to study the specific mass 
losses of the sections due to corrosion. The microstructure of cast iron, 
structure, chemical and phase composition of corrosion products were 
studied  using  optical,  electron microscopy  and  electron microprobe 
analysis. It was established that the specific weight loss of the sections 
during operation reaches 0.36  –  0.46  g/(cm2·month). Corrosion of cast 
iron sections of EcoSoderberg electrolyzers’ GSB is characteri zed by 
high unevenness by area. There are cases of decommissioning sections 
due to local through “burnouts” with a weight loss of 19  –  24  kg. With 
relatively uniform corrosion,  the maximum allowable weight  loss of 
the sections is 25  –  30  kg. To make predictive estimates based on ex-
perimental data, dependence of the sections’ mass loss on the opera-
ting  time was  obtained.  It was  found  that  the  corrosion  products  of 
the sections consist of iron oxides and alloying elements of cast iron. 
Most samples are characterized by increased content of C, S, F, K, Al, 
and Na. Corrosion products have a pronounced layered structure and 
contain a large number of defects in the form of pores and cracks. The 
layers differ in chemical, phase composition, and macrostructure. All 

the studied samples are characterized by cyclic alternation of relatively 
dense layers of iron oxides Fe2O3 and Fe3O4 and more porous layers 
between  them. The  layers  are  characterized  by  increased  content  of 
C and F. Sulfur  is evenly distributed over  the  thickness of corrosion 
products. The studied samples of corrosion products have high defec-
tiveness, friability, large number of pores, cracks, discontinuities, and 
low adhesion to the surface of cast iron. This is due to the pre sence of 
phases  and  compounds with  different  coefficients  of  thermal  expan-
sion. The mechanism of corrosion products layers formation was es-
tablished and scientifically proved.

Keywords:  high-temperature  corrosion,  gas  corrosion,  high-strength  cast 
iron, cast iron section, gas-collecting bell, composition of corrosion 
products, EcoSoderberg technology.
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СОВМЕСТНОГО
ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ЗАМАСЛЕННОЙ ПРОКАТНОЙ ОКАЛИНЫ
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Танутров И.Н., д.т.н., главный научный сотрудник лаборатории 
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Институт металлургии УрО РАН
(620016, Россия, Екатеринбург, ул. Амундсена, 101)

Аннотация. Из анализа данных в области полезного использования красного шлама и замасленной прокатной окалины сформулировано новое 
направление утилизации: совместная переработка этих отходов с получением ликвидной продукции. На укрупненной лабораторной уста-
новке выполнено технологическое моделирование стадии совместной водной обработки смеси красного шлама и замасленной прокатной 
окалины. Определены выходы и составы продуктов. Партия промытого осадка направлена для исследований по получению железосодер-
жащего сырья для последующей пирометаллургической переработки. При соотношении компонентов, равном 1:1, отношении твердого 
к  жидкому, равном 4, температуре 95 °С и продолжительности 2 ч, переработано 6,3 кг смеси, получено 6,58 кг промытого осадка с влаж-
ностью 21,3 % и 12,6 дм3 конечного раствора. Определен удельный объем испарения воды, равный 31,3 дм3/ч на 1 м2 поверхности пуль-
пы. На основании анализов содержания железа в осадке и концентрации железа в конечном растворе показано, что железо практически 
пол ностью аккумулировано в осадке. Определены концентрации в продуктах обработки примесей: кремния, алюминия, фосфора, серы, 
оксида натрия и органики. По результатам разработана технологическая схема совместной переработки красного шлама и замасленной 
прокатной окалины и намечены пути использования продуктов процесса: осадка – на получение железа, фильтрата – на промышленную 
очистку, испаренной и промывочной воды – в оборот на выщелачивание. На примере кооперации предприятий Каменск-Уральского про-
мышленного узла рассмотрена аппаратурная схема процесса. Полученные данные целесообразно использовать для реализации техноло-
гии, в частности, для разработки технологического регламента на проектирование пилотной установки. 

Ключевые слова: моделирование, замасленная прокатная окалина, красный шлам, совместная переработка, водное выщелачивание, схемы, тех-
нологическая, аппаратурная.
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 Введение

Красные шламы  (КШ)  –  отходы  переработки  бок-
ситов  на  глинозем  и  замасленная  прокатная  окалина 
(ЗПО)  –  отход  прокатного  производства  являются  од-
ними  из  наиболее  массовых  техногенных  материалов 
уральских заводов  [1]. В полном объеме эти отходы не 
утилизируются,  а  накапливаются  в  шламовых  храни-
лищах, что создает большую экологическую опасность 
и  экономические проблемы. 

В  частности, масса  складирования КШ Богословс-
кого  и  Уральского  алюминиевых  заводов  по  разным 
данным  составляет  от  100  до  300  млн  т  [2,  3].  Одна 

из наиболее сложных задач в утилизации КШ из шла-
мовых  хранилищ  заключается  в  высокой  (не  менее 
50  %)  влажности  шлама.  Многочисленными  исследо-
ваниями установлено, что КШ может рассматриваться 
как  комп лексное  сырье  для  извлечения железа  [4  –  9]. 
В  монографии  [10]  наиболее  перспективной  указана 
блочная  технология,  в  том числе с магнитной сепара-
цией  [11  –  21].  В  других  работах,  например  [22  –  34], 
пирометаллургические  методы  с  получением  чугуна 
(ферросилиция)  и  глиноземистых  шлаков  отмечают-
ся  как  наиболее  эффективные. Отличительной  чертой 
пирометаллургических  способов  является  их  много-
стадийность. Кроме того, низкое содержание в шламе 
железа недостаточно для его эффективного прямого из-
влечения. При гидрометаллургии железо или не выде-
ляется совсем или переводится в продукт недостаточно 
высокого качества.
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Что касается ЗПО, то этот отход – один из наиболее 
сложных  для  утилизации  [35  –  39].  Трудность  перера-
ботки  заключается  в  присутствии  остатков  прокатной 
смазки. Часть масла находится в свободном состоянии 
и может быть удалена известными способами  [40  –  47]. 
Другая  часть  (3  –  5  %)  химически  связана  с  поверх-
ностью материала и может быть удалена лишь терми-
чес кой  обработкой.  При  этом  органическая  составля-
ющая  выжигается  с  образованием  газов  и  сажистого 
углерода  или  переводится  в  конденсат,  состоящий  из 
широкого спектра органических соединений [48].

Авторами  разработан  новый  подход  к  утилизации 
упомянутых выше отходов. Известно [49], что окислен-
ные органические соединения (например, жирные кис-
лоты и их соли) переходят в водорастворимые соедине-
ния в присутствии щелочей. Поскольку в состав шламов 
щелочь входит в виде соды и гидроксида натрия, целесо-
образно использовать шлам для удаления остатков мас-
ла  из  окалины.  Для  оценки  совместной  переработки 
КШ  и  ЗПО  экспериментально  изучены  физико-хими-
чес кие  свойства  техногенных  отходов  [48].  Использо-
вана  дисперсная  фракция  окалины  ОАО  «Синарский 
трубный завод», полученная промывкой на центрифуге. 
Красный шлам ОАО «Уральский алюминиевый завод» 
отобран с боковых откосов хранилища. Получены све-
дения об  элементном, фазовом и  гранулометрическом 
составах обоих видов отходов, а также их удельной по-
верхности. Подтверждено, что основными компонента-
ми КШ являются сложные гидроалюмосиликаты, каль-
цит и гематит, ЗПО – магнетит. Особенностью красного 
шлама является избыточная щелочность,  замасленной 
окалины – присутствие нерастворимой органики. Оба 
вида отходов отличаются высокой дисперсностью. 

Как показано  [49,  50], массовое соотношение окали-
ны и шлама в смеси должно быть таким, чтобы содержа-
ние железа в конечном продукте находилось в  пределах 
50  –  55  %,  т.  е.  соответствовало  требованиям к  сырью 
доменной плавки. При этом наиболее эффективно про-
водить смешение компонентов в водном растворе при 
повышенной  температуре.  Такая  обработка  позволяет 
ускорить  взаимодействие,  сокращает  продолжитель-
ность фильтрации и обеспечивает эффективность рас-
пределения компонентов в твердом остатке.

 Методика исследований

Целью исследования  являлось моделирование  сов-
местной  переработки  КШ  и  ЗПО  в  технологической 

цепочке, включающей выдержку водной пульпы смеси 
при нагревании и перемешивании, фильтрацию и про-
мывку осадка. В задачи входило определение выходов 
и составов продуктов, контроль параметров  (темпера-
туры, продолжительности, отношения твердого к жид-
кому),  а  также  получение  партии  промытого  осадка 
с  целью  исследований  железосодержащего  сырья  для 
последующей пирометаллургической переработки. 

Аппаратурная схема включала: 
– эмалированный реактор объемом 4 дм3 с верхней 

мешалкой, установленный на спиральный электронаг-
реватель; 

–  тиристорный  блок  электропитания  нагревателя 
с  блоком программирования электрического и темпера-
турного режимов; 

– датчик температуры пульпы в реакторе (термопа-
ра  хромель-алюмель),  включенный  в  схему програм-
матора; 

–  установку  фильтрации  пульпы  под  вакуумом, 
включающей колбу Бунзена, фарфоровую воронку, ре-
сивер, вакуумный насос и вакуумметр; 

– прибор для периодического измерения рН и тем-
пературы; 

– посуду и приборы для  контроля массы и  объема 
исходных реагентов и продуктов.

В  работе  использовали  образцы  отходов  (см.  таб-
лицу),  изученных  ранее  [50].  Влажность  КШ  состав-
ляла 11,9  %, ЗПО  –  16,3  %. В ЗПО содержание органи-
ки составляло 4,0  %. Воду для приготовления пульпы 
и  промывки  осадка  на  фильтре  отбирали  из  сетевого 
водопровода. Для фильтрации применяли стандартные 
бумажные фильтры марки «белая лента».

Режим  выщелачивания  включал:  температуру 
95  ±  2  °С;  отношение  жидкого  к  твердому,  равное  4; 
продолжительность  2  ч.  Фильтрацию  проводили  при 
разрежении  80  кПа,  промывку  осадка  –  на  фильтре 
объе мом воды 80  % от исходного.

Порядок работы был следующим. Из КШ и ЗПО го-
товили навески массой по 350  г (по сухому). В реакторе 
по заданной температурной программе в течение 1  ч по-
догревали воду до температуры 95  °С, затем в  реактор 
вводили  последовательно  навески КШ и  ЗПО. В  ходе 
обработки регулятор с целью сохранения постоянства 
условий обработки от цикла к циклу автоматически под-
держивал скорость нагревания и заданную температу-
ру, а объем жидкости в реакторе (2,8  дм3 ) периоди чески 
пополняли подогретой водой  (всего 2,0  дм3 за цикл) с 
целью  поддержания  заданного  отношения  твердого  к 

Химический состав исследованных материалов, %

Chemical composition of the studied materials, %

Материал Feобщ Feмет SiO2 Al2O3 CaO MgO TiO2 Na2O K2O P2O5 S
ЗПО 71,3 1,0 1,51 – – – – – – 0,51 0,25
КШ 30,0 – 8,60 13,9 10,3 1,01 4,27 3,82 0,27 0,87 1,04
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жидкому.  По  окончании  обработки  пульпу  направля-
ли  непосредственно  на фильтрацию  или  на  сгущение 
в  течение  суток  с  последующей  раздельной  фильтра-
цией осветленной и сгущенной части для сокращения 
продолжительности процесса. Осадок на фильтре про-
мывали горячей водой объемом 2,0  –  2,2  дм3, промводу 
с добавлением порции свежей воды использовали для 
выщелачивания в следующем цикле.

 Результаты исследований

Всего было проведено девять последовательных ци-
клов обработки. Переработано 6,3  кг смеси  (на сухую 
массу)  и  получено  6,58  кг  осадка  со  средней  влажно-
стью  21,3  %,  12,6  дм3  раствора  и  2,0  дм3  промывной 
воды конечной стадии. Среднее содержание компонен-
тов в осадке (на сухую массу) составляло,  %: 54,4  Feобщ ; 
4,76  SiO2 ; 7,44  Al2O3 ; 0,43  P; 0,37  S; 1,38  Na2O. Раствор 
после  фильтрации  содержал  1,0  –  1,3  мг/дм3  железа, 
21  –  34  мг/дм3 оксида алюминия, 3,9  –  8,4  мг/дм3 окси-
да кремния, 0,9  –  1,2  мг/дм3 фосфат-иона, 2,7  –  3,6  г/дм3  
сульфат-иона, 2,5 – 3,3 г/дм3 иона натрия, 0,2  –  0,3  г/дм3  
органических ионов. Водородный показатель раствора 
(рН) равен 8  –  9. Это подтверждает данные авторов  [50] 
о  том,  что  окисленные  органические  соединения  (на-
пример,  жирные  кислоты  и  их  соли)  переходят  в  во-
дорастворимые  соединения  в  присутствии  щелочей. 
Удельный  объем  воды,  испаренной  за  цикл  «нагрева-
ние  – термообработка» составил 31,3 дм3/ч на 1 м2 по-
верхности пульпы в реакторе.

Результаты технологического моделирования позво-
ляют  предложить  технологическую  (рис.  1)  и  аппара-

турную (рис.  2) схемы совместного выщелачивания КШ 
и ЗПО. Отличительной особенностью технологической 
схемы является замкнутый цикл по воде с компенсаци-
ей потерь влаги с осадком и отработанным фильтратом. 
Таким образом, повышается эффективность использо-
вания растворителя.

Первичную обработку окалины предлагается прово-
дить на месте ее получения, а вторичную (совместно с 
красным  шламом)  –  на  предприятии,  перерабатываю-
щем боксит. Технологическая схема включает операции: 

–  обработка  замасленной  окалины  промышленной 
водой  при  отношении  твердого  к  жидкому  1:(4  ÷  5) 
и  температуре 90 – 100 °C; 

– отстаивание пульпы со сливом верхнего слоя мас-
ла и последующей активации пульпы;

– утилизация масла путем обезвоживания и фильт-
рации; 

– обработка пульпы с выделением в центрифуге от-
мытой обезвоженной окалины; 

–  транспортировка  окалины  для  совместной  обра-
ботки с красным шламом; 

– введение отмытой окалины в реактор с перемеши-
ванием с красным шламом в отношении (по твердому) 
отмытая окалина: красный шлам, равном 1:(0,75  ÷1,00  ), 
из расчета получения в смеси содержания общего желе-
за не менее 50  %; 

–  водное  выщелачивание  пульпы  при  отношении 
твердого к жидкому 1:(4  ÷  5) и температуре 90  –  100  °C;

–  фильтрация  пульпы  с  выделением  осадка  (кека) 
и  промывкой кека промышленной водой на фильтре; 

– сушка кека (резервный вариант) с реализацией его 
в  виде  железорудного  сырья  (ЖРС):  концентрата  или 

Рис. 1. Технологическая схема совместной переработки красного шлама и замасленной прокатной окалины

Fig. 1. Technological scheme of joint processing of red mud and oily rolling scale
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кека  (основной вариант) для окомкования, брикетиро-
вания или агломерации.

Что касается аппаратурной схемы, то известны при-
меры  утилизации  ЗПО  [47].  Целесообразно  оценить 
предлагаемую технологию на примере Каменск-Уральс-
кого промышленного узла. Для ее реализации необхо-
димо привлечь отходы текущей замасленной окалины 
Синарского трубного завода (~10  000  т/год) и Северско-
го трубного завода (~7500  т/год), а также красный шлам  
Уральс кого алюминиевого завода (13  100  –  17  500  т/год).  
Общий  объем  перерабатываемого  сырья  составит 
30  600 – 35  000 т/год.

При годовом фонде работы 7200 ч (300 сут.) суточ-
ный выход влажного кека  составит от конечного про-
дукта 120 – 140 т, часовой 5 – 6 т.

Для осуществления данного технологического про-
цесса необходимы:

•  На  трубном  заводе  приемные  бункеры  под  ока-
лину  (2  шт.), V  –  30  м3 каждый; отстойник, V  –  100  м3; 
сушилка  масла;  сборник  отмытого  масла,  V  –  30  м3; 
грохот  для  разделения  отмытой  окалины  на  сите  с 
ячейками  5  мм;  горизонтальная  центрифуга;  бункеры 
под обезвоженную окалину (2 шт.), V  –  30 м3 каждый; 
транс портировка.

• На глиноземном производстве приемные бункеры 
под обезвоженную окалину  (2 шт.), V  –  30  м3 каждый; 
приемные бункеры под красный шлам (3 шт.), V  –  30  м3 
каждый; реакторы выщелачивания (6  –  7 шт.), V  –  1,4  м3 
каждый; вакуум-фильтр производительностью по кеку 
~  6  –  8  т/ч;  барабанная  сушилка  производительностью 

Рис. 2. Аппаратурная схема совместной переработки красного шлама и замасленной прокатной окалины

Fig. 2. Hardware diagram of joint processing of red mud and oily rolling scale
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по кеку ~ 6  –  8  т/ч; окомкователь или брикетный пресс 
производительностью до 6 т/ч; обжиговая машина пло-
щадью обжига 18  –  25  м2; теплообменник-конденсатор; 
сетевая арматура.

 Выводы

На укрупненной лабораторной установке выполне-
но технологическое моделирование стадии совместной 
водной обработки смеси красного шлама и замасленной 
прокатной  окалины  с  задачами  определения  выходов 
и   составов продуктов, формирования партии промыто-
го осадка для исследований по получению окускован-
ного железосодержащего сырья.

При  соотношении  компонентов,  равном  1:1,  от-
ношении  твердого  к  жидкому,  равном  4,  температуре 
95  ±  2  °С и продолжительности 2  ч переработано 6,3  кг 
смеси  (по  сухому),  получено  6,58  кг  промытого  осад-
ка с влажностью 21,3  % и 12,6  дм3 конечного раствора. 
Определен  удельный  объем  испарения  воды,  равный 
31,3  дм3/ч на 1 м2 поверхности пульпы в реакторе.

На основании анализов содержания железа в осад-
ке (54,4  %) и концентрации железа в конечном раство-
ре (1,1  –  1,3  мг/дм3 ) показано, что железо практически 
полностью аккумулировано в осадке. В продуктах об-
работки  определены  также  концентрации  примесей: 
кремния,  алюминия,  фосфора,  серы,  оксида  натрия 
и  органики.

По  результатам  моделирования  разработана  тех-
нологическая  схема  совместной  переработки  красно-
го шлама и замасленной прокатной окалины в водной 
пульпе и намечены пути использования продуктов про-
цесса:  осадка  –  на  получение железа,  фильтрата  –  на 
промышленную очистку, испаренной воды и промывоч-
ной воды – в оборот на выщелачивание.

На  примере  кооперации  предприятий  Каменск-
Уральского  промышленного  узла  рассмотрены  техно-
логическая и аппаратурная схемы процесса.
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TECHNOLOGICAL MODELING OF JOINT LEACHING
OF OILY ROLLING SCALE AND RED MUD

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 891–898.

I.N. Tanutrov, M.N. Sviridova, Yu.A. Chesnokov, 
L.A.  Marshuk

Institute of Metallurgy, UB RAS, Ekaterinburg, Russia

Abstract.  From  the  analysis  of  data  on  beneficial  use  of  red mud  and 
oily mill scale, a new direction of recycling has been formulated: the 
joint processing of these wastes to produce liquid products. Techno-
logical modeling of the stage of joint water treatment of a mixture of 
red mud and oily mill scale was performed at an enlarged laboratory 
unit. The yields and compositions of the products were determined. 
A  batch of washed sludge was  sent  for  research on obtaining  iron-
containing raw materials for subsequent pyrometallurgical process-
ing. With component ratio of 1:1, solid to liquid ratio of 4, tempera-
ture  of  95  °C  and  duration  of  2  hours,  6.3  kg  of  the mixture were 
processed, 6.58  kg of washed precipitate with a moisture content of 
21.3 % and 12.6  dm3 of the final solution were obtained. The specific 

volume of water  evaporation was determined  to be 31.3  dm3/h per 
1  m2 of pulp surface. Compositions of the precipitate iron (54.4  %) 
and the final solution (1.1  –  1.3  mg/dm3) were established, which in-
dicates an almost complete accumulation of  iron  in  the precipitate. 
Concentrations  in  the  products  of  processing  impurities  were  de-
termined: silicon, aluminum, phosphorus, sulfur, sodium oxide and 
organics. According  to  the  results,  a  technological  scheme  for  the 
joint processing of  red mud and oily mill scale was developed and 
ways of using the process products were outlined: sludge – for iron, 
filtrate –  for  industrial  treatment,  evaporated and wash water –  for 
leaching. Using  the example of cooperation between enterprises of 
the Kamensk-Uralsky Industrial Unit, the hardware process diagram 
is considered. It  is advisable to use the data obtained to implement 
the technology, in particular, to develop technological regulations for 
the design of a pilot installation.

Keywords: modeling, oily rolling scale, red sludge, joint processing, water 
leaching, schemes, technological, hardware.
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ВЛИЯНИЕ КРЕМНИЯ, БОРА И РЗМ НА КОРРОЗИОННУЮ 
СТОЙКОСТЬ АУСТЕНИТНОЙ ХРОМОНИКЕЛЕВОЙ СТАЛИ

Мазничевский А.Н.1, 2, ведущий научный сотрудник ( chiefteh@lasmet.ru )
Гойхенберг Ю.Н.2, д.т.н., профессор кафедры «Материаловедение 

и физико­химия материалов» ( goikhenbergyn@susu.ru )
Сприкут Р.В.1, директор ( mail@lasmet.ru )

1 ООО «Ласмет» (Лаборатория специальной металлургии)
(454047, Россия, Челябинск, ул. 2-я Павелецкая, 18)

2 Южно-Уральский государственный университет
(454080, Россия, Челябинск, пр. Ленина, 76)

Аннотация. Изучено влияние кремния в пределах марочного состава (0,14 – 0,78 % (по массе)), бора и редкоземельных металлов на коррозион-
ную стойкость низкоуглеродистой аустенитной хромоникелевой стали типа 03Х18Н11. Показано, что все стали в закаленном на аустенит 
состоянии при испытаниях в кипящих 56 и 65 %-ных растворах HNO3 имеют соизмеримые скорости коррозии, не превышающие крити-
чес кую по ГОСТ 6032 – 2017 норму. При ужесточении условий испытания в кипящем растворе 27 % HNO3 + 4 г/л Cr+6 стали оказываются 
подверженными межкристаллитной коррозии, скорость которой и глубина проникновения увеличиваются с увеличением концентрации 
кремния с 0,14 до 0,78 %. Исследовано влияние концентрации азотной кислоты и температуры испытаний: только у стали, содержащей 
0,78 % Si, при испытаниях в 56 и 65 %-ных растворах HNO3 с температурой 120 и 130 °С наблюдаются существенные коррозионные по-
тери, превышающие критические. При повышенном (0,78 %) содержании кремния, но низкой (0,020 – 0,022 %) концентрации углерода 
средняя скорость коррозии закаленной на аустенит от 1080 – 1150 °С и сенсибилизированной при 650 °С стали не превышает критической 
нормы, а увеличение концентрации углерода всего на 0,01 % приводит к значительному (более чем в 30 раз) росту скорости коррозии 
сенсибилизированной стали. Показано, что микролегирование редкоземельными элементами не ухудшает коррозионную стойкость сен-
сибилизированной стали. В отличие от РЗМ легирование хромоникелевой стали даже небольшой (0,0015 %) добавкой бора на порядок 
уменьшает коррозионную стойкость стали. При этом наблюдается обратная зависимость скорости коррозии от температуры закалки: с  уве-
личением температуры скорость коррозии стали 02Х18Н11ГС0,38Р увеличивается. 

Ключевые слова: кремний, бор, церий, редкоземельные металлы, аустенитная сталь, коррозионная стойкость, межкристаллитная коррозия.
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 Введение

К настоящему времени вопрос о механизме влияния 
сегрегации примесных элементов (таких как кремний), 
входящих в состав большого числа аустенитных сталей 
в количестве от 0,2 до 1,0  % (по массе), бор и редкозе-
мельные металлы (РЗМ) на межкристаллитную корро-
зию (МКК) нержавеющих сталей в сильно окислитель-
ных средах все еще остается дискуссионным  [1  –  10]. 

Кремний, как и хром, является ферритообразующим 
элементом,  но  его  действие  в  два  –  три  раза  сильнее. 
Введение  кремния  в  хромоникелевые  нержавеющие 
стали  в  качестве  легирующего  элемента  способствует 
повышению окалиностойкости, уменьшению склонно-
сти  к  науглероживанию,  сужению  γ-области,  ускоре-
нию выпадения σ-фазы, улучшению литейных свойств 
и  при  определенных  условиях  состава  агрессивной 
среды,  улучшению  коррозионной  стойкости  [9  –  15]. 
Вместе  с  тем  повышение  содержания  кремния  отри-
цательно сказывается на горячей обработке давлением 
из-за уменьшения пластичности сталей  [16  –  19]. В то 
же время малые добавки РЗМ и бора, как показано в  ра-

ботах  [20,  21],  улучшают  деформируемость  в  горячем 
состоянии аустенитных сплавов. 

Цель  настоящей  работы  –  оценка  влияния  концен-
трации кремния  (в пределах выплавляемых марочных 
составов 0,14  –  0,78  % (по массе)), бора и редкоземель-
ных  металлов  на  коррозионную  стойкость  к  межкри-
сталлитной коррозии в сильно окислительной среде.

 Материал и методика исследования

Проведено  три  плавки  на  основе  стали  02Х18Н11 
с  концентрацией  кремния  0,14,  0,38  и  0,78  %  (здесь 
и  далее по массе) (1, 2 и 5 соответственно в табл. 1). 

Влияние  бора  и  РЗМ  на  коррозионную  стойкость 
стали  изучали  после  фракционной  разливки  плавки 
с  концентрацией кремния 0,38 %, в ходе которой в один 
из слитков вводили бор из расчета 0,0015 %, а в другой 
РЗМ из расчета 0,042 % (3 и 4 соответственно в табл. 1).

Выплавленные  слитки  подвергали  поверхностной 
зачистке  и  затем  деформировали  методом  свободной 
ковки и прокатки до заготовок требуемого сечения по 
режимам, использующимся для деформации нержавею-
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щих  аустенитных  сталей  с  охлаждением  металла  на 
воздухе.

Заготовки  исследуемых  нержавеющих  сталей  под-
вергали закалке в воду на аустенит от 1050 до 1150  °С. 
Нагрев  осуществляли  в  электропечах.  Продолжитель-
ность нагрева во всех случаях составляла 30  мин. Про-
воцирующий нагрев проводили при температуре 650  °С 
в течение 1 ч.

Микроструктуру  сталей  изучали  с  применени-
ем  оптических  микроскопов  Carl  Zeiss Axio  Observer 
и  Neophot-32,  оснащенных  цифровой  видеокамерой 
и  сис темой ввода изображений.

Подготовку образцов для коррозионных испытаний 
осуществляли в соответствии с ГОСТ  6032  –  2017 (ме-
тод  ДУ).  Испытания  коррозионной  стойкости  сталей 
с  переменным содержанием кремния проводили в азот-
ной кислоте концентрацией 20, 40, 56, 65  % и в раство-
ре, содержащем 27  % HNO3 и 4 г/л Cr+6, при темпера-
турах 100, 120 и 130  °С. Для испытаний использовали 
азотную  кислоту  с  исходной  концентрацией  65  %  по 
ГОСТ  11125  –  84. Остальные растворы получали путем 
разбавления  65  %-ной  кислоты HNO3  дистиллирован-
ной водой до нужной концентрации. Ионы Cr+6 вводили 
в раствор в виде добавки дихромата калия K2Cr2O7 .

Для испытаний образцов размером (6  –  10)×20×80  мм 
в кипящих растворах использовали колбы с обратным 
холодильником и колбонагреватели закрытого типа. 

Для испытаний при других температурах использо-
вали специальные колбы (пробирки), которые гермети-
зировали и помещали в сушильный шкаф с контактным 
термометром. Размеры образцов для испытаний в  про-
бирках  составляли  5×10×20  мм.  Скорость  коррозии 
определяли  по  потере  массы  двух  образцов,  испыты-
вавшихся параллельно, независимо друг от друга. При 
этом  один  из  образцов  готовили  в  виде  металлогра-
фического шлифа для последующего наблюдения под 
микроскопом  за  характером  травления  стали.  После 
испытаний коррозионной стойкости на одном из двух 
образцов делали поперечный срез, который затем шли-
фовали и полировали для измерения глубины проник-
новения межкристаллитной коррозии.

За  предельно  допустимый  (критический)  уро-
вень  коррозионных  потерь  принимали  скорость  кор-
розии  до  0,5  мм/год  в  соответствии  с  требованиями 
ГОСТ  6032  –  2017.

 Результаты исследования и их обсуждение

В  табл.  2  приведены  результаты  пяти  циклов  ис-
пытаний образцов, закаленных в воде с 1080  °С после 
выдержки в течение 30 мин в кипящих 56 и 65  %-ных 
растворах HNO3 .

Изученные стали в закаленном на аустенит состоя-
нии имеют соизмеримые средние скорости коррозии, не 
превышающие 0,28  мм/год. Зависимость общих потерь 
массы от содержания кремния при данных испытаниях 
не  обнаружена. Все испытания проводили при посто-
янном наблюдении за шлифами под микроскопом: это 
позволило выявить различие в поведении границ зерен 
изучаемых сталей в зависимости от содержания в них 
кремния (рис.  1).

Так, при испытании стали 02Х18Н11ГС0,78 в кипя-
щей  56  %-ной HNO3  границы  зерен  на шлифе  появи-
лись уже после выдержки в течение 2  ч, а на шлифе ста-
ли 02Х18Н11ГС0,14 – после  выдержки в  течение 6  ч. 
При этом характер травления границ зерен этих сталей 
оказывается также различным. Травление стали с пони-
женным (менее 0,20  %) содержанием кремния происхо-
дит как по границам зерен, так и (в основном) по гра-
ницам  двойников  (рис.  1,  а).  Травление  границ  зерен 
при этом осуществляется неравномерно и происходит 
слабее. С увеличением содержания кремния до 0,38  % 
скорость травления границ зерен увеличивается и ста-
новится  соизмеримой со  скоростью травления  границ 
двойников (рис.  1,  б). При содержании кремния 0,78  % 
границы зерен начинают травиться более интенсивно, 
чем границы двойников (рис.  1,  в).

Исходя  из  полученных  результатов  по  поведению 
границ зерен в зависимости от концентрации кремния 
в  закаленной  на  аустенит  нержавеющей  стали можно 
предположить,  что  увеличение  длительности  испыта-
ний в данных условиях приведет к тому, что с поверх-

Т а б л и ц а  1

Химический состав исследуемых сталей

Table 1. Chemical composition of the studied steels

№ Марка
Содержание элемента, % (по массе)

C Si Mn S P Cr Ni N Микролегирование
1 02Х18Н11ГС0,14 0,022 0,14 1,01 0,011 0,012 17,82 11,21 0,05 –
2 02Х18Н11ГС0,38

0,021 0,38 1,00 0,012 0,012 17,80 11,20 0,04
–

3 02Х18Н11ГС0,38Р 0,0015 % В
4 02Х18Н11ГС0,38Ч 0,0420 % РЗМ
5 02Х18Н11ГС0,78 0,020 0,78 1,05 0,011 0,012 17,85 11,22 0,05 –
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ности образцов с высоким содержанием кремния  (где 
более интенсивно идет травление границ зерен) в опре-
деленный момент времени, когда глубина проникнове-
ния МКК превысит размер зерна, начнется выпадение 
целых зерен. При этом для стали с низкой концентраци-
ей кремния этот процесс будет длиться гораздо дольше, 
так как распространение коррозии в глубь металла по 
границам  двойников  идет  с  меньшей  скоростью.  Это 

обусловлено тем, что после вытравливания малостой-
кой к коррозии плоскости двойника вероятность встре-
тить двойник с точно такой же плоскостью под первым 
двойником очень мала. В то же время МКК по грани-
цам  зерен  распространяется  вглубь  с  очень  большой 
скоростью,  так  как  при проникновении  коррозионной 
среды в глубь металла она взаимодействует и разруша-
ет новую, подверженную коррозии, границу зерна. 

Т а б л и ц а  2

Результаты испытаний коррозионной стойкости нержавеющих сталей в кипящем растворе азотной кислоты

Table 2. Corrosion resistance test results of stainless steels in boiling nitric acid solution

Концентрация элемента,
% (по массе)

Скорость коррозии по циклам, мм/год
(1 цикл = 48 ч) Средняя скорость 

коррозии, мм/год
С Si Микролегирование I II III IV V

56 % HNO3

0,022 0,14 – 0,264 0,177 0,143 0,132 0,179 0,179
0,021 0,38 – 0,256 0,135 0,129 0,137 0,164 0,164
0,020 0,78 – 0,250 0,100 0,118 0,148 0,157 0,155

65 % HNO3

0,022 0,14 – 0,296 0,192 0,199 0,177 0,126 0,198

0,021 0,38
– 0,256 0,262 0,250 0,238 0,216 0,244

0,0015 В 0,329 0,279 0,248 0,262 0,253 0,274
0,0420 РЗМ 0,270 0,255 0,231 0,244 0,202 0,240

0,020 0,78 – 0,358 0,171 0,166 0,156 0,154 0,200

Рис. 1. Микроструктура нержавеющих сталей с разным содержанием кремния после 35 часов испытаний в кипящей 56 % HNO3 :
а – сталь 02Х18Н11ГС0,14; б – сталь 02Х18Н11ГС0,38; в – сталь 02Х18Н11ГС0,78; г – сталь 02Х18Н11ГС0,38Р; 

д – сталь 02Х18Н11ГС0,38Ч

Fig. 1. Microstructure of stainless steels with different silicon content after 35 hours of testing in boiling 56 % HNO3 :
а – 02Kh18N11GS0.14; б – 02Kh18N11GS0.38; в – 02Kh18N11GS0.78; г – 02Kh18N11GS0.38R; д – 02Kh18N11GS0.38Ch
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Следовательно, с момента начала выпадения отдель-
ных  зерен  из  стали  с  высоким  содержанием  кремния 
должна резко возрасти потеря массы металла и разница 
в скоростях коррозии по сравнению со сталью с низкой 
концентрацией кремния.

Анализ  потерь  по массе,  а  также металлографиче-
ское изучение шлифов после каждого цикла выявили, 
что  сталь  02Х18Н11ГС0,38Р после микролегирования 
бором наиболее подвержена МКК. Уже после первого 
цикла  испытаний  на  шлифе  стали  четко  выявляются 
границы  зерен  (аналогично  высококремнистой  стали) 
(рис.  1,  г),  в  то  время  как  у  образцов  исходной  стали 
02Х18Н11ГС0,38  (без  бора)  границы  зерен  травились 
слабее. 

Сталь 02Х18Н11ГС0,38Ч с добавкой РЗМ показала 
более высокую стойкость к МКК. После первого цик-
ла испытаний границы зерен протравливались слабо и 
неравномерно. Кроме того, травление также шло и  по 
границам  двойников  (аналогично  низкокремнистой 
стали) (рис.  1,  д). Такой характер травления шлифов со-
хранился до конца испытаний. 

На  основании  металлографических  исследований 
можно  заключить,  что  добавка  бора  даже  в  незначи-
тельных  количествах  отрицательно  сказывается  на 
стойкости нержавеющей стали к МКК, а введение РЗМ 
в сталь позволяет улучшить стойкость границ зерен.

Для  определения  предельной  температуры  и  кон-
центрации  азотной  кислоты,  при  которых  стали 
02Х18Н11ГС0,14 и 02Х18Н11ГС0,78 с низкой и высо-
кой концентрацией кремния остаются стойкими к МКК, 
проведены испытания в азотной кислоте концентраци-
ей  20,  40,  56,  65  %  с  температурой  100,  120,  130  °С. 
Испытания  показали,  что  увеличение  концентрации 
кислоты  и  ее  температуры  приводят  к  возрастанию 
коррозионных потерь у исследованных сталей (рис.  2). 
При этом у высококремнистой стали 02Х18Н11ГС0,78 
значительное выпадение зерен с поверхности образцов 
происходит при температурах испытания 120 и 130  °С 
и концентрациях кислоты 56 и 65  %, что резко увели-
чивает скорость коррозии и коррозионные потери. Вы-
падения  зерен  у  стали  с  более  низкой  концентрацией 
кремния  не  наблюдали.  При  меньших  температурах 
и  концентрациях азотной кислоты коррозионные поте-
ри сталей соизмеримы.

Для более убедительного выявления влияния крем-
ния  в  окислительных  условиях  на  стойкость  границ 
закаленной на аустенит стали испытания были ужесто-
чены введением в раствор ионов Cr+6, для этого был ис-
пользован раствор, содержащий 27  % HNO3 и 4  г/л  Cr+6. 

В  ужесточенных  условиях  испытаний  (табл.  3)  все 
образцы показали высокую склонность к МКК (превы-
шается условие не более 0,5  мм/год), но при этом видна 
явная зависимость коррозионного повреждения метал-
ла от содержания в нем кремния. Выпадение зерен с по-
верхности исследуемых образцов на высококремнистой 
стали 02Х18Н11ГС0,78 было отмечено уже на первом 

цикле испытаний, что обуславливает сильную потерю 
массы образца, в то время как на остальных образцах 
только  на  втором  цикле  испытаний.  Сталь  с  высокой 
концентрацией  кремния  также  имеет  самые  высокие 
значения скорости коррозии по циклам, среднюю ско-
рость коррозии и глубину проникновения МКК.

Большой  практический  интерес  представляют  ис-
следования  коррозионной  стойкости  после  провоци-
рующего  нагрева,  так  как  стали  такого  класса  часто 
подвергаются  сварке  или  работают  при  повышенных 
температурах:  т.е.  испытания  по  методу  ДУ  в  соот-
ветствии  с  ГОСТ  6032  –  2017.  В  табл.  4  и  на  рис.  3 
приведены результаты коррозионных испытаний зака-
ленных  на  аустенит  от  различных  температур  нержа-
вею щих  сталей,  подвергнутых  дополнительно  отжигу 
в  течение 1  ч при температуре 650  °С, который приво-
дит  к  выделению  карбидов.  Видно,  что  с  увеличени-
ем  содержания  кремния  с  0,14  до  0,78  %  (при низкой 

Рис. 2. Зависимость скорости коррозии закаленных на аустенит 
нержавеющих сталей с различным содержанием кремния 

(1 – сталь 02Х18Н11ГС0,14; 2 – сталь 02Х18Н11ГС0,78) от концен-
трации азотной кислоты и температуры испытаний:

а – 100 °С; б – 120 °С; в – 130 °С

Fig. 2. Dependence of corrosion rate of austenitic stainless steels with 
different silicon content (1 – 02Kh18N11GS0.14; 

2 – 02Kh18N11GS0.78) on nitric acid concentration 
and test temperature:

а – 100 °С; б – 120 °С; в – 130 °С
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Т а б л и ц а  3

Результаты испытаний коррозионной стойкости закаленных нержавеющих сталей 
в кипящем растворе 27 % HNO3 + 4 г/л Cr+6

Table 3. Corrosion resistance test results of quenched stainless steels in boiling solution
 of 27 % HNO3 + 4 g/l Cr+6

Концентрация 
элемента, % (по массе)

Скорость коррозии по циклам, мм/год
(1 цикл = 24 ч)

Средняя скорость 
коррозии,
мм/год

Глубина 
проникновения 

МКК, ммС Si I II III IV V
0,022 0,14 1,651 1,472 1,080 1,402 1,337 1,370 0,025
0,021 0,38 1,962 2,354 3,401 4,033 4,883 3,325 0,137
0,020 0,78 2,550 3,117 7,456 7,783 8,393 5,864 0,192
П р и м е ч а н и е: полужирным выделены значения, характеризующие неудовлетворительное сопро-

тивление МКК. 

Т а б л и ц а  4

Результаты испытаний коррозионной стойкости сенсибилизированных нержавеющих сталей 
в кипящем 65 % растворе азотной кислоты (закалка 1080 °С (Вариант А), 1120 °С (Вариант Б), 
1150 °С (Вариант В), 30 мин, вода и последующий провоцирующий нагрев 650 °С, 1 час, воздух)

Table 4. Corrosion resistance test results of sensitized stainless steels in boiling 65 % nitric acid solution
(quenching at 1080 °С (Option А), at 1120 °С (Option Б), at 1150 °С (Option В), 30 min, 

in water and sensitizing heat treatment 650 °С, 1 hour, on air)

Концентрация,
% (по массе)

Скорость коррозии по циклам,
мм/год (1 цикл = 48 ч) Средняя скорость 

коррозии, мм/год
С Si микролегирование I II III IV V

Вариант А
0,022 0,14 – 0,164 0,179 0,227 0,190 0,190 0,190

0,021 0,38
– 0,249 0,243 0,243 0,252 0,255 0,248

0,0015 В  0,308 1,193 2,981 2,673 5,379 2,506
0,0420 РЗМ 0,229 0,229 0,226 0,210 0,277 0,234

0,020
0,78

– 0,285 0,397 0,563 0,524 0,676 0,489
0,030 – 1,116 7,331 28,60 21,33 23,37 16,340

Вариант Б
0,022 0,14 – 0,173 0,188 0,182 0,193 0,245 0,196

0,021 0,38
– 0,352 0,313 0,291 0,275 0,236 0,293

0,0015 В  0,283 1,337 3,019 3,190 5,434 2,652
0,0420 РЗМ 0,229 0,205 0,203 0,235 0,274 0,229

0,020
0,78

– 0,330 0,338 0,599 0,582 0,654 0,501
0,030 – 0,363 0,748 1,120 4,310 16,72 4,650

Вариант В
0,022 0,14 – 0,171 0,177 0,183 0,184 0,171 0,177

0,021 0,38
– 0,240 0,224 0,234 0,251 0,230 0,235

0,0015 В  0,505 2,750 6,154 6,935 11,64 5,596
0,0420 РЗМ 0,242 0,231 0,234 0,289 0,313 0,261

0,020
0,78

– 0,288 0,364 0,503 0,685 0,635 0,495
0,030 – 0,271 0,448 0,693 3,350 2,557 1,443

П р и м е ч а н и е: полужирным выделены значения, характеризующие неудовлетворительное 
сопротивление МКК.
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(0,020  –  0,022  %) концентрации углерода) средняя ско-
рость  коррозии  сенсибилизированной  после  закалки 
с  1080  °С стали увеличивается с 0,190 до 0,489  мм/ год, 
то есть в 2,0  –  2,5  раза (табл.  4, вариант А), но не пре-
вышает  критической  по  ГОСТ  6032  –  2017  нормы 
0,5  мм/ год.  Увеличение  концентрации  углерода  все-
го  на  0,01  %  приводит  к  колоссальному  (от  0,489  до 
16,340  мм/год)  росту  скорости  коррозии  сенсибили-
зированной  стали,  содержащей  0,78  %  Si:  более  чем 
в  30  раз.

Повышение температуры нагрева под закалку с 1080 
до 1150  °С (табл.  4, вариант В) оказывает незначитель-
ное влияние на коррозионную стойкость сенсибилизи-
рованной стали с низкой концентрацией углерода при 
изученных (0,14, 0,38 и 0,78  %) концентрациях кремния 
(рис.  3, кривые 3, 4, 6) и, в то же время, в значительной 
степени (примерно в 11  раз) снижает коррозионные по-
тери  стали  03Х18Н11ГС0,78,  имеющей  повышенную 
на  0,010  %  концентрацию  углерода  (рис.  3,  кривая  1). 
При этом даже после закалки с 1150  °С скорость корро-
зии стали с повышенной (0,030  %) концентрацией угле-
рода остается очень высокой (1,443  мм/год). 

Таким  образом,  при  повышенном  (0,78  %)  содер-
жании  кремния,  но  низкой  (0,020  %)  концентрации 

углерода  средняя  скорость  коррозии  закаленной  от 
1080  –  1150  °С и сенсибилизированной стали не превы-
шает критической нормы, предъявляемой к подобным 
сталям, а увеличение концентрации углерода всего на 
0,01  % приводит к значительному (более чем в 30  раз) 
росту скорости коррозии сенсибилизированной стали.

В работах [22, 23] отмечается, что в подобных аус-
тенитных  сталях AISI  304L  (03Х18Н11),  содержащих 
0,03  %  С,  увеличение  концентрации  кремния  также 
ведет  к  повышению их  склонности  к МКК  в  окисли-
тельной среде после выдержки при температурах ниже 
650  °С. В  то же  время  легирование  кремнием  в  коли-
честве  более  3,29  %  стали  Х20Н20,  содержащей  не 
более 0,032  % углерода, подавляет склонность стали к 
МКК  независимо  от  продолжительности  выдержки  в 
пределах от 1 до 100  ч [24]. Однако увеличение содер-
жания  кремния  до  5,4  %  в  той же  стали,  содержащей 
0,015  %  С и 0,1  %  Р, резко снижает ее пассивирующую 
способность [25].

В настоящей работе также установлено, что микро-
легирование редкоземельными элементами не ухудшает 
коррозионную  стойкость  сенсибилизированной  стали 
(табл.  4, рис.  3, кривые 4, 5). В отличие от РЗМ легиро-
вание даже небольшой (0,0015  %) добавкой бора на по-
рядок уменьшает коррозионную стойкость. Для стали, 
микролегированной  бором,  наблюдается  обратная  за-
висимость скорости коррозии от температуры закалки 
(рис.  3, кривая  2): с увеличением температуры нагрева 
под закалку скорость коррозии стали 02Х18Н11ГС0,38Р 
увеличивается с 2,506  мм/год после закалки от 1080  °С 
до 5,596 мм/год после закалки с 1150  °С.

Последнее,  по-видимому,  связано  с  увеличением 
величины зерна и, соответственно, с усилением обога-
щения границ зерен и приграничных зон бором, кото-
рый,  как  известно,  является  горофильным  элементом 
и  в  то  же время крайне ограниченно растворим в железе.

 Выводы

Установлено,  что  в  хромоникелевых  аустенитных 
сталях  с  переменной  (в  пределах  марочного  состава) 
концентрацией кремния (0,14 – 0,78 %) в закаленном на 
аустенит  состоянии  зависимость общих потерь массы 
от содержания кремния при испытаниях в 56 и 65  % ки-
пящих водных растворах азотной кислоты не выявлена. 
Коррозионная стойкость сенсибилизированной нержа-
веющей стали определяется раздельным и совместным 
воздействием углерода, кремния, бора и РЗМ на интен-
сивность выделения по границам зерен карбидов хрома. 
Ограничение концентрации углерода не более 0,020  % 
и кремния до 0,20  % дает возможность в несколько раз 
повысить коррозионную стойкость нержавеющей хро-
моникелевой стали типа Х18Н11. 

Одним  из  способов  борьбы  с  межкристаллитной 
коррозией  является  повышение  температуры  нагрева 
под  закалку  на  аустенит,  что  снижает  коррозионные 

Рис. 3. Зависимость скорости коррозии сенсибилизированной 
нержавеющей стали с различным содержанием кремния 
от температуры закалки (исследуемые стали расположены 

в порядке уменьшения склонности к МКК):
1 – 03Х18Н11ГС0,78; 2 – 02Х18Н11ГС0,38Р; 
3 – 02Х18Н11ГС0,78; 4 – 02Х18Н11ГС0,38; 
5 – 02Х18Н11ГС0,38Ч; 6 – 02Х18Н11ГС0,14

Fig. 3. Dependence of corrosion rate of sensitized stainless steel with 
different silicon content on the quenching temperature (the studied steels 

are arranged in order of decreasing propensity for IGC):
1 – 03Kh18N11GS0.78; 2 – 02Kh18N11GS0.38R; 
3 – 02Kh18N11GS0.78; 4 – 02Kh18N11GS0.38; 

5 – 02Kh18N11GS0.38CH; 6 – 02Kh18N11GS0.14
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потери  стали. Это  обусловлено  тем,  что  с  увеличени-
ем  температуры  нагрева  под  закалку  удается  достичь 
более  полного  растворения  карбидной  фазы,  а  также 
обеспечить более равномерное распределение примес-
ных атомов углерода по телу зерна, уменьшив его сег-
регации вблизи границ зерен.

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

1.  Науменко  В.В.  Влияние  азота  и  кремния  на  механические 
и  коррозионные свойства низкоуглеродистой аустенитной ста-
ли  для  применения  в  сильноокислительных  средах:  автореф. 
дис.  … канд. техн. наук. – М., 2012. – 28 с.

2.  Sahlaoui H., Sidhom H., Philibert J. Prediction of chromium dep-
le ted-zone  evolution  during  aging  of  Ni–Cr–Fe  alloys  //  Acta 
Materialia. 2002. Vol. 50. No. 6. P. 1383 – 1392. 

3.  Laurent  B.,  Gruet  N.,  Gwinner  B.,  Miserque  F.,  Soares-Teixei-
ra  V., Ogle K. Silicon enrichment of an austenitic stainless steel – 
Impact on electrochemical behavior in concentrated nitric acid with 
oxidizing ions // Electrochimica Acta. 2019. Vol. 322. No. 1. Article 
134703. 

4.  Laurent B., Gruet N., Gwinner B., Miserque F., Rousseau K., Og-
le  K. The kinetics of transpassive dissolution chemistry of stainless 
steels in nitric acid: The impact of Si // Electrochimica Acta. 2017. 
Vol. 258. No. 20. P. 653 – 661. 

5.  Sourmail  T.,  Too  C.H.,  Bhadeshia  H.K.D.H.  Sensitisation  and 
evolution  of  chromium-depleted  zones  in Fe–Cr–Ni–C  systems  // 
ISIJ International. 2003. Vol. 43. No. 11. P. 1814 – 1820. 

6.  Kain V., De P.K. Controlling corrosion in the back end of fuel cycle 
using  nitric  acid  grade  stainless  steels  //  Int.  Journal  of  Nuclear 
Energy Science and Technology. 2005. Vol. 1. No. 2/3. P. 220 – 231. 

7.  Robin R., Miserque F., Spagnol V. Correlation between composition 
of  passive  layer  and  corrosion  behavior  of  high  Si-containing 
austenitic  stainless  steels  in  nitric  acid  //  Journal  of  Nuclear 
Materials. 2008. Vol. 375. No. 1. P. 65 – 71. 

8.  Perrin  A.R.,  Aust  K.T.  Intergranular  corrosion  of  high  purity 
austenitic  stainless  steel  containing  silicon  additions  //  Materials 
Science and Engineering. 1981. Vol. 51. No. 2. P. 165 – 174. 

9.  Armijo  J.S., Wilde B.E.  Influence  of  Si  content  on  the  corrosion 
resistance  of  austenitic  Fe–Cr–Ni  alloys  in  oxidizing  acids  // 
Corrosion Science. 1968. Vol. 8. No. 9. P. 649 – 664. 

10.  Wilde  B.E.  Influence  of  silicon  on  the  intergranular  corrosion 
behavior  of  18Cr-8Ni  stainless  steels  //  Corrosion  Science.  1988. 
Vol. 44. No. 10. P. 699 – 704. 

11.  Kajimura H., Usuki N., Nagano H. Dual layer corrosion protective 
film formed on Si bearing austenitic stainless steel in highly oxidizing 
nitric acid. – In: Proceedings of the Symposium on Passivity and Its 
Breakdown, 1998. P. 332 – 343.

12.  Каспарова  О.В.  Особенности  межкристаллитной  коррозии 
кремнийсодержащих  аустенитных нержавеющих  сталей  //  За-
щита металлов. 2004. Т. 40. № 5. С. 475 – 481. 

13.  Ningshen S., Mudali U.K., Amarendra G., Ray B. Corrosion asses-
sment  of  nitric  acid  grade  austenitic  stainless  steels  //  Corrosion 
Science. 2009. Vol. 51. No. 2. P. 322 – 329. 

14.  Gwinner B., Auroy M., Balbaud-Célérier F., Fauvet P., Larabi-Gru-
et  N.,  Laghoutaris  P.,  Robin  R.  Towards  a  reliable  determination 
of  the  intergranular  corrosion  rate  of  austenitic  stainless  steel  in 
oxidizing media // Corrosion Science. 2016. Vol. 107. P. 60 – 75.

15.  Ningshen S., Mudali U.K., Ramya S., Raj B. Corrosion behavior 
of AISI  type  304L  stainless  steel  in  nitric  acid media  containing 
oxidizing  species  //  Corrosion  Science.  2011.  Vol.  53.  No.  1. 
P.  64  –  70. 

16.  Huang  K.,  Logé  R.E.  Microstructure  and  flow  stress  evolution 
during hot deformation of 304L austenitic stainless steel in variable 
thermomechanical conditions // Materials Science and Engineering: 
A. 2018. Vol. 711. P. 600 – 610.

17.  Stewart G.R., Jonas J.J., Montheillet F. Kinetics and critical condi-
tions for the initiation of dynamic recrystallization in 304 stainless 
steel // ISIJ International. 2004. Vol. 44. No. 9. P. 1581 – 1589. 

18.  Mukherjee  M.,  Pal  T.K.  Role  of  microstructural  constituents  on 
surface  crack  formation  during  hot  rolling  of  standard  and  low 
nickel austenitic stainless steels // Acta Metallurgica Sinica. 2013. 
Vol. 26. No. 2. P. 206 – 216.

19.  Nkhoma R.K.C., Siyasiya C.W., Stumpf W.E. Hot workability of 
AISI 321 and AISI 304 austenitic stainless steels // Journal of Alloys 
and Compounds. 2014. Vol. 595. P. 103 – 112.

20.  Блинов В.М. Cтруктура и свойства жаропрочных аустенитных 
сталей для пароперегревательных труб // Металлы. 2009. № 6. 
С. 28 – 40. 

21.  Chen L., Zhang Y., Li F., Liu X., Guo B., Jin M. Modeling of dyna-
mic  recrystallization  behavior  of  21Cr-11Ni-N-RE  lean  austenitic 
heat-resistant steel during hot deformation // Materials Science and 
Engineering: A. 2016. Vol. 663. P. 141 – 150. 

22.  Солнцев Ю.П., Ермаков Б.С., Маликов С.О. О роли кремния в 
формировании коррозионной стойкости аустенитных материа-
лов для криогенной техники // Металлы. 2008. № 2. С. 49 – 54.

23.  Fauvet P., Balbaud F., Robin R., Tran Q.-T., Mugnier A., Espinoux  D. 
Corrosion mechanisms of austenitic stainless steels in nitric media 
used  in  reprocessing plants  //  Journal of Nuclear Materials. 2008. 
Vol. 375. No. 1. P. 52 – 64. 

24.  Каспарова О.В., Мильман В.М., Костромина С.В. К вопросу о 
механизме  влияния  кремния  на межкристаллитную  коррозию 
отпущенных аустенитных нержавеющих сталей  //  Защита ме-
таллов. 1991. Т. 27. № 1. С. 55 – 63.

25.  Каспарова О.В., Балдохин Ю.В. Влияние кремния на электрон-
ную  структуру  и  коррозионно-электрохимическое  поведение 
фосфорсодержащей  стали  Х20Н20  //  Защита  металлов.  2002. 
Т.  38. № 5. C. 463 – 469.

Поступила в редакцию 9 декабря 2019 г.
После доработки 12 апреля 2020 г.

Принята к публикации 13 апреля 2020 г.

INFLUENCE OF SILICON, BORON AND RARE-EARTH METALS ON CORROSION
RESISTANCE OF AUSTENITIC CHROMIUM-NICKEL STEEL

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 899–906.

A.N. Maznichevskii 1, 2, Yu.N. Goikhenberg 2, R.V. Sprikut 1
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2 South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract.  The  effect  of  silicon  (in  range  0.14  –  0.78  wt.  %),  boron,  and 
rare-earth  metals  (REM)  on  the  corrosion  resistance  of  low-carbon 
auste nitic  chromium-nickel  steel  of  03Kh18N11  (AISI  304L)  grade 
was studied. It is shown that all steels in quenched state when tested in 

boiling 56 and 65  %  HNO3 solutions have comparable corrosion rates, 
which  do  not  exceed  the  critical  norm  (0.5  mm/year)  in  accordance 
with GOST  6032  –  2017 (State Standard). Testing samples in boiling 
27  %  HNO3 + 4 g/l Cr+6 solution are susceptible to intergranular cor-
rosion (IGC). The corrosion rate and the penetration depth of IGC in-
crease with increasing silicon concentration from 0.14 to 0.78  wt.  %. 
Study  of  the  effect  of  nitric  acid  concentration  and  test  temperature 
has shown that steel with 0.78  wt.  %  Si has significant corrosion losses 
exceeding the critical ones when testing in 56 and 65  % HNO3 solu-
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tions with temperature of 120 and 130  °С. But steel with high silicon 
content (0.78  wt.  %) and low carbon concentration (0.020  –  0.022  %) 
after quenching in a range of 1080  –  1150  °C and tempering at 650  °C 
does  not  exceed  the  critical  norm  on  average  corrosion  rate.  Only 
0.01  wt.  %  increase  in  carbon  concentration  leads  to  a  significant 
(more than 30  times) increase in corrosion rate of sensitized steel. It is 
shown that microalloying with REM does not impair corrosion resis-
tance of sensitized steel. In contrast to REM, alloying chromium-nickel 
steel with even a small addition of boron (0.0015  %) reduces steel cor-
rosion resistance by an order of magnitude. Corrosion rate inverse de-
pendence on quenching temperature is observed when, with increasing 
temperature, corrosion rate of 02Kh18N11GS0.38R steel increases.

Keywords: silicon, boron, cerium, rare-earth metals, austenitic steel, corro-
sion resistance, intergranular corrosion, hexavalent chromium.
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Аннотация. Проведено математическое моделирование  дифференцированной  термической  обработки железнодорожных рельсов  воздухом. 
На первом этапе аналитически и численно решалась одномерная задача теплопроводности с граничными условиями третьего рода. По-
лученные распределения температуры на поверхности головки рельса и на глубине 20 мм от поверхности катания сравнивали с экспери-
ментальными данными. В результате определяли значение коэффициентов теплоотдачи и теплопроводности рельсовой стали. На втором 
этапе  была  создана математическая модель  распределения  температуры  в  рельсовом  темплете,  в  условиях  принудительного  охлажде-
ния и последующего остывания в условиях естественной конвекции. В основу предложенной математической модели положены уравне-
ния Навье-Стокса и конвективной теплопроводности для закалочной среды и уравнение теплопроводности рельсовой стали. На  границе 
рельс – воздух задавалось условие непрерывности тепловых потоков. В условиях самопроизвольного остывания изменение температур-
ного поля моделировали уравнением теплопроводности с условиями третьего рода. Аналитическое решение одномерного уравнения теп-
лопроводности показало, что расчетные значения температуры отличаются от экспериментальных данных на 10 %. При продолжитель-
ности охлаждения более 30 c происходит смена хода кривых зависимости температуры от времени, что связано со сменой механизмов 
охлаждения. Результаты численного анализа подтверждают это предположение. Анализ двухмерной модели охлаждения рельса методом 
конечных элементов показал, что на начальном этапе охлаждения температура поверхности головки рельсов как по центральной оси, так 
и по выкружке резко уменьшается. При продолжительности охлаждения свыше 100 c происходит стабилизация температуры до 307  К. 
В  центральных областях головки рельса процесс охлаждения идет медленнее, чем в поверхностных. После прекращения принудительного 
охлаждения наблюдается нагрев поверхностных слоев, обусловленный сменой направления теплового потока от центральных областей 
к  поверхности головки рельса, а затем происходит охлаждение со скоростями существенно меньшими, чем на первом этапе. Полученные 
результаты могут быть использованы для корректировки режимов дифференцированной закалки. 

Ключевые слова: дифференцированная термическая обработка, рельсовая сталь, скорость охлаждения, математическое моделирование, уравне-
ние теплопроводности, граничные условия третьего рода, метод конечных элементов.
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 Введение

Повышение потребительских свойств рельсов в  усло-
виях  постоянного  ужесточения  условий  их  эксплуа-
тации  является  важнейшей  задачей  железнодорожной 
отрас ли.  Основными  требованиями,  предъявляе мыми 
пот ребителями  к  рельсовому  прокату,  являют ся  вы-
сокая  износостойкость,  усталостная  прочность,  стой-
кость  к  хрупкому  разрушению,  высокая  стойкость  

к  образованию и развитию контактно-усталостных де-
фектов  [1].  Выполнение  этих  требований  достигается 
путем  применения  высокоуглеродистых  (с  содержа-
нием  углерода  больше  0,8  –  0,9  %)  сталей  перлитного 
и  среднеуглеродистых  (0,2  –  0,6  %  углерода)  сталей 
бейнитного  класса.  В  настоящее  время  большинство 
применяемых в мире рельсовых сталей относятся к пер-
литному классу. Механические свойства этих сталей за-
висят от межпластинчатого расстояния, объемной доли 
цементита  в  перлите,  величины  зерна,  наличия  избы-
точных фаз, дисперсности и распределения карбидных 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 907 – 914.
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частиц  [2,  3].  Конечная  микроструктура  рельсов,  под-
вергаемых термообработке с использованием остаточ-
ного  тепла  предпрокатного  нагрева,  формируется  под 
действием  ряда  технологических  факторов  прокатки 
и термической обработки  [4]. Современные тенденции 
термической обработки рельсовой стали направлены на 
разработку и внедрение дифференцированной закалки 
непосредственно  после  прокатки  рельсов.  При  такой 
термообработке  упрочняется  головка  рельса,  подвер-
гающаяся наибольшей деградации в процессе эксплуа-
тации. В качестве закалочных сред обычно применяют 
воздух,  воду,  водо-воздушные  или  водо-полимерные 
смеси. Охлаждение этими средами имеет как свои пре-
имущества, так и недостатки. 

В  настоящее  время  большинство  современных 
отечественных  рельсов  изготовлены  с  применением 
технологии  дифференцированной  закалки  воздухом 
с  использованием  остаточного  тепла  предпрокатного 
нагрева,  так  как  она  обладает  лучшей  контролируе-
мостью  и  большей  экологичностью  [5].  Несмотря  на 
несколько сниженный (по сравнению с объемнотермо-
упрочненными рельсами) уровень ударной вязкос ти  [6], 
рельсы, обработанные по данной технологии, обладают 
более  однородной  структурой  и  высокой  стойкостью 
к  образованию и развитию трещин контактно-усталост-
ного  происхождения  в  период  эксплуа тации.  Послой-
ные электронно-микроскопические исследова ния  [7,  8] 
показали, что микроструктура дифференцированно за-
каленных рельсов имеет градиентный характер струк-
турно-фазовых  состояний,  характеризующийся  зако-
номерным изменением фазового состава и параметров 
дефектной субструктуры по мере удаления от поверх-
ности катания по центральной оси и выкружке головки 
рельсов. Установлено снижение относительного содер-
жания  зерен  структурно-свободного  феррита  и  зерен 
феррито-карбидной  смеси  с  увеличением  расстояния 
от  поверхности  охлаждения.  Этот  факт  указывает  на 
то,  что  поверхностный  слой  исследуе мых  образцов 
рельсов  характеризуется  сравнительно  более  нерав-
новесным  состоянием  структуры  из-за  повышенной 
скорости его охлаждения. Действительно, эксперимен-
тальные  данные  [9]  подтверждают,  что  на  поверхно-
сти рельса скорость охлаждения составляет 4  ‒  8  °С/с, 
тогда как на расстоянии 10  мм от поверхности катания 
2,0  ‒  2,5  °С/с. Различные скорости охлаждения поверх-
ности и объема рельсов, неоднородное распределение 
температуры являются очевидной причиной формиро-
вания  градиентных структурно-фазовых состояний по 
глубине рельса. 

Поиск оптимальных режимов термической обработ-
ки,  обеспечивающих  высокие механические  свойства 
рельсов,  является  сложной  задачей,  решение  которой 
требует применения не только экспериментальных ме-
тодов,  но  и  математического  моделирования  [10,  11]. 
В  настоящее время применение систем автоматизиро-
ванного  проектирования  обработки  материалов  явля-

ется  обычной  практикой.  Для  рельсов  из  перлитной 
стали  с  помощью физического и  численного модели-
рования  проведено  исследование  влияния  технологи-
ческих условий на их свойства. Типичные задачи оп-
тимизации производственных процессов основаны на 
моделировании различных вариантов нескольких про-
цессов в  соответствии с применяемой методикой опти-
мизации. Для решения задач промышленности обычно 
исполь зуются конечно-элементные (FE) методы моде-
лирования для расчета целевой функции, аргументами 
которой  являются  свойства  используемых  продуктов. 
В этой связи решение оптимизационной  задачи явля-
ется  дорогостоя щим  и  идет  непрерывный  поиск  аль-
тернативных методов  [12].  Кроме  того,  когда  целевая 
функция включает в себя сложные микроструктурные 
параметры или свойства материалов, необходимо при-
менение  многомасштабного  моделирования,  что  ве-
дет  к  дальнейшему  увеличению  вычислительных  за-
трат  [13]. 

Целью настоящей работы является разработка меха-
низма и математической модели, которая с достаточной 
точностью описывает процесс управляемого охлажде-
ния рельсов. 

 Механизм охлаждения рельса воздухом

Для  выявления механизма  охлаждения  рельса  воз-
духом  проведем  сравнение  экспериментальных  и  тео-
ретических  зависимостей  температуры  от  времени 
на поверхности и на глубине 20  мм. Предполагая, что 
тепло обмен  можно  характеризовать  некоторым  сред-
ним постоянным коэффициентом теплообмена α и  пос-
тоянной температурой охлаждающего воздуха Тс , мож-
но рассмотреть одномерную задачу теплопроводности 
с  граничным  условием  третьего  рода.  Температура 
в  рельсе  на  оси  симметрии  как  функция  продольной 
координаты и времени подчиняется одномерному урав-
нению  теплопроводности  с  граничными  условия ми 
третьего рода, так как поперечный поток тепла на оси 
симметрии  отсутствует.  Поэтому  решение  обратной 
одномерной  задачи  теплопровод ности  с  целью  выяс-
нения  диапазона  значений  коэффициента  теплоотда-
чи  и  температуры  воздуха  является  определяющим 
в  выявлении  механизма  охлаждения  рельса  воздухом. 
Экспериментальные зависимости температуры от вре-
мени  на  поверхности  и  на  глубине  20  мм  от  головки 
рельса приведены в работе  [9] при общем времени ох-
лаждения t1  =  200  с. Глубину проникновения тепловых 
потоков можно  оценить  как  s  =     (где а  –  коэффи-
циент  температуропроводности,  для  рельсовой  стали 
a  =  6·10–6  м/с2, поэтому s  =  35  мм). Сравнивая это зна-
чение с  высотой рельса (180  мм), можно считать влия-
ние  охлаждения  подошвы на  процесс  охлаждения  го-
ловки незначительным. Поэтому можно рассматривать 
одномерную  краевую  задачу  теплопроводности  для 
полу бесконечного стерж ня.
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Рассмотрим охлаждение стержня (y  >  0), на границе 
которого  (у  =  0)  задан  тепловой  поток  [14].  Тепловой 
поток обусловлен газовым потоком с температурой Тс 
и  разными  коэффициентами  теплоотдачи:  в  моменты 
времени  от  нуля  до  t1  коэффициент  теплоотдачи  ра-
вен  α1 ,  при  t  >  t1  –  α2 .  Начальная  температура  стерж-
ня  Т0 . Математическая задача принимает вид:

     (1)

где   

Решение уравнения (1) в случае, когда коэффициент 
теплоотдачи не меняется (ϰ = 1), можно записать в виде:

        (2)

При переходе к размерным переменным из уравне-
ния (2) получаем:

             (3)

В уравнении (3) величина t0 не определена, так как 
выражается через неизвестное значение коэффициента 
теплоотдачи 

                    (4)

На поверхности рельса  (ξ = 0) и при определенных 
значениях T0 = 815 °С, Tс = 20 °С зависимость (4) превра-
щается в однопараметрическое семейство зависи мос тей

    (5)

Для сравнения температуры, вычисленной по фор-
муле (5), с результатами эксперимента [9] введем сле-
дующую функцию: 

                  (6)

где  Ti  –  экспериментально  определенная  температура 
в  момент времени ti ; N – число измерений. 

Методом  наименьших  квадратов  находим,  что 
t0  =  567  с. Тогда из уравнения (4) находим коэффициент 
теп лоотдачи

                   (7)

Коэффициент  теплопроводности  рельсовой  стали 
при  температурах  500  –  800  °С  изменяется  от  42  до 
25  Вт/(м·К) [15]. На поверхности головки рельса темпе-
ратура изменяется в интервале 600  –  400  °С  [9], поэто-
му значение коэффициента теплопроводности примем 
равным среднему значению 35  Вт/(м·К). Тогда числен-
ное  значение  среднего  коэффициента  теплообмена  α 
сжатый воздух – сталь равен 600  Вт/(м2·К). На глубине 
20  мм температура изменяется в пределах 700  –  800  °С, 
поэтому коэффициент  теплопроводности примем рав-
ным 24  Вт/(м·К); тогда l0  ≈  40  мм, ξ  =  0,5. 

На рис.  1 приведено сравнение расчетных и экспе-
риментальных значений зависимостей температуры от 
времени  при  постоянном  коэффициенте  теплообмена 
600  Вт/(м2·К). В первом приближении они различают-
ся  на  10  %.  Однако  анализ  кривой  1  показывает,  что 
до  30  с  кривая  является  выпуклой  и  быстро  спадает 
(скорость  охлаждения  7  °С/с). При  t  >  30  c  эта  кривая 
вогнутая,  скорость  охлаждения  значительно  меньше 
(2  °С/с). Это обстоятельство указывает на смену меха-
низма  охлаждения  вследствие  протекания  полиморф-
ных превращений, обусловленных распадом аустенита 
на феррито-перлитную смесь.

Следует  учитывать  зависимости  теплофизических 
постоянных  материала  (теплоемкости,  плотности 
и  теп лопроводности)  и  закалочной  среды  (коэффи-
циент  теплоотдачи)  от  температуры  изделия.  В  этом 
случае  [16] простого аналитического решения уравне-
ния  теплопроводности  не  существует,  поэтому  обра-
тимся  к  численному  решению  задачи.  Краевая  задача 

Рис. 1. Зависимость температуры от времени на поверхности 
головки рельсов (1) и на глубине 20 мм (2) (линии ‒ зависимости, 
полученные по формуле (3), точки – экспериментальные данные)

Fig. 1. Dependence of temperature on time at surface of the rail head (1) 
and at a depth of 20 mm (2) (lines – dependences obtained by formula 

(3), points – experimental data)

Материаловедение
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для уравнения теплопроводности с учетом вышеизло-
женных фактов примет вид:

           (8)

где H = сρТ  ‒  энтальпия;  c  ‒  удельная  теплоемкость; 
ρ – плотность материала; Text ‒ температура закалочной 
среды. 

Полученная система решалась с помощью неявной 
разностной  схемы  методом  прогонки  [17].  На  рис.  2 
представлены зависимости температуры от времени.

 Постановка математической задачи
 

охлаждения рельса движущимся
потоком воздуха

В настоящей работе будем рассматривать охлажде-
ние рельса, обтекаемого воздухом со стороны головки 
и подошвы (рис.  3). Термообработка рельсов в воздуш-
ной  среде  согласно  экспериментальным  данным  [9] 
происходит  за  время  90  –  200  с,  дальнейшее  охлажде-
ние  происходит  в  условиях  естественной  конвекции. 

Поэтому задачу о распределении температуры необхо-
димо разбить на два этапа.

На первом  этапе  принудительного  охлаждения ма-
тематическая модель будет включать в себя уравнения 
Навье-Стокса  и  конвективной  теплопроводности  для 
воздушного потока, переноса тепла в рельсе:

       (9)

     (10)

    (11)

На  границе  поверхность  рельса  –  воздух  выпол-
няются условия непрерывности тепловых потоков 

                  (12)

где   – вектор скорости воздуха; λ1 , λ2 – коэффициент 
теплопроводности воздуха и материала рельса; ρ1 и  ρ2  – 
плотность воздуха и материала рельса; c1 и c2  – удель-
ная теплоемкость воздуха и материала рельса;    ‒ диф-
ференциальный оператор набла; Δ – оператор Лапласа.

На втором этапе ставилась граничная задача третье-
го рода для уравнения теплопроводности (11), которая 
имеет вид:
               (13)

Рис. 2. Распределение температуры в головке рельса 
и закалочной среде: 

1 – поверхность рельса; 2 – на глубине 20 мм; 3 и 4 – на расстоянии 
от поверхности головки рельса 0,8 и 0,16 мм;   – эксперименталь-
ные значения температуры поверхности головки рельса;   – экспе-

риментальные значения температуры на глубине 20 мм

Fig. 2. Distribution of temperature in the rail head and 
in quenching medium:

1 – rail surface; 2 – at a depth of 20 mm; 3 and 4 – at 0.8 and 0.16 mm 
distance from surface of the rail head;   – experimental values of the 
rail head surface temperature;   – experimental values of temperature 

at a depth of 20 mm

Рис. 3. Обтекание рельса воздушным потоком

Fig. 3. Air flow around the rail
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где  α  –  коэффициент  теплоотдачи;  Text  ‒  температура 
воздуха. 

На  поверхности  головки  рельса  задавали  значение 
α1, на подошве ‒ α2 , на остальной поверхности α3 . 

Системы уравнений (9) – (11) на всех этапах решали 
методом конечных элементов по схеме адаптивных се-
ток  [17,  18] в пакете Comsol Multiphysics. На участках 
большой кривизны шаг сетки уменьшается до 0,2  мм, 
неравномерность  сетки  характеризуется  параметром 
сжатия  h  =  1,2.  Для  итерационного  решения  системы 
используется обобщенный метод второго порядка точ-
ности  по  времени.  Исходные  данные  по  воздушному 
потоку и теплофизические характеристики материалов 
приведены в таблице.

 Результаты и их обсуждение

На  рис.  4  приведено  распределение  температур 
в  рельсе на  этапе принудительного охлаждения в  раз-
личные моменты времени. 

На  начальном  этапе  охлаждения  температура  по-
верхности  головки  рельсов  как  по  центральной  оси, 
так и по выкружке резко уменьшается: если в момент 
времени  t  =  0  c  ее  значение  составляло  1088  К,  то 
при  t  =  50  c  и  t  =  100  c  ‒  456  и  380  К  соответственно 
(рис.  4,  а,  б). В моменты времени t  >  100  c идет стаби-
лизация температуры до 307  К (200  c). Тепловой поток 
направлен от центральных частей рельса к его поверх-
ности. В центральных областях рельса процесс охлаж-
дения протекает медленнее, чем в поверхностных, что 
подтверждается  данными  электронно-микроскопичес-
ких  исследований  [7,  8].  Поверхностный  слой  иссле-
дуе мых  образцов  рельсовой  стали  характеризуется 
сравнительно более неравновесным состоянием струк-
туры.  Подобная  теплофизическая  ситуация  наблюда-

лась в  работах  [19,  20], посвященных изучению термо-
механичес кого упрочения арматурного проката.

Распределение температур на втором этапе естест-
венного охлаждения приведено на рис. 5.

На этапе естественного охлаждения (рис. 5) сначала 
происходит нагрев поверхностных слоев рельса как по 
центральной оси, так и по выкружке, это обусловлено 
потоком тепла от центральных областей к поверхности. 
Затем происходит охлаждение со скоростями меньши-
ми, чем на первом этапе. 

 Выводы

В настоящей работе смоделирована теплофизичес-
кая  ситуация,  возникающая  при  дифференцирован-
ной  термообработке  рельсов  в  воздушной  среде. 

Рис. 4. Распределение температур (К) в рельсе на этапе принудительного охлаждения:
а – 50 с; б – 100 с; в – 150 с; г – 200 с

Fig. 4. Temperature distribution (K) in the rail at the stage of forced cooling:
а – 50 s; б – 100 s; в – 150 s; г – 200 s

Теплофизические характеристики 
рельсовой стали и воздуха

Thermophysical characteristics of the rail steel and air

Характеристика Значение
Удельная теплоемкость, Дж/(кг∙К)

стали
воздуха

1047
716

Плотность, кг/м3

стали
воздуха

7911
1,29 

Теплопроводность, Вт/(м·К)
стали
воздуха

40
24 

Давление воздуха, мм вод. ст. (Па) 1000 (104)
Начальная температура рельса, К 1088
Температура воздуха, К 293

Материаловедение
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Получено  распределение  температуры  в  рельсовом 
темплете в различные моменты времени на участках 
принудительного  охлаждения  и  самопроизвольного 
остывания. Установлено, что снижение температуры 
поверхностных  слоев  головки  рельсов  идет  с  боль-
шей скоростью, чем в центральных частях. Этот факт 
дает  качественное  объяснение  формированию  не-
равновесных  структурно-фазовых  состояний  в  дан-
ных  слоях.  Найденные  зависимости  температуры 
от  координат  и  времени  могут  быть  использованы 
для  корректировки  режимов  дифференцированной 
термичес кой обработки.
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Abstract.  Mathematical  modeling  of  differentiated  thermal  processing 
of railway rails with air has been carried out. At the first stage, one-
dimensional  heat  conduction  problem  with  boundary  conditions  of 
the third kind was solved analytically and numerically. The obtained 
temperature distributions at the surface of the rail head and at a depth 
of 20  mm from the rolling surface were compared with experimental 
data. As  a  result,  value  of  the  coefficients  of  heat  transfer  and  ther-
mal  conductivity  of  rail  steel was  determined. At  the  second  stage, 
mathematical model of temperature distribution in a rail template was 
created in conditions of forced cooling and subsequent cooling under 
natural convection. The proposed mathematical model is based on the 
Navier-Stokes and convective thermal conductivity equations for the 
quenching medium  and  thermal  conductivity  equation  for  rail  steel. 
On the rail – air boundary, condition of heat flow continuity was set. 
In conditions of spontaneous cooling, change in temperature field was 
simulated  by  heat  conduction  equation  with  conditions  of  the  third 
kind. Analytical solution of one-dimensional heat conduction equation 
has shown that calculated temperature values    differ from the experi-
mental data by 10  %. When cooling duration is more than 30  s, change 
of pace of temperature versus time curves occurs, which is associated 
with  change  in  cooling  mechanisms.  Results  of  numerical  analysis 
confirm  this  assumption. Analysis  of  the  two-dimensional model  of 
rail cooling by the finite element method has shown that at the initial 
stage of cooling, surface temperature of the rail head decreases sharply 
both along the central axis and along the fillet. When cooling duration 
is over 100  s, temperature stabilizes to 307  K. In the central zones of 
the rail head, cooling process is slower than in the surface ones. After 
forced cooling is stopped, heating of the surface layers is observed, due 
to change in heat flow direction from the central zones to the surface of 
the rail head, and then cooling occurs at speeds significantly lower than 
at the first stage. The obtained results can be used to correct differential 
hardening modes.

Keywords: differentiated thermal processing, rail steel, cooling rate, mathe-
matical modeling,  thermal  conductivity  equation,  boundary  condi-
tions of the third kind, finite element method.
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Аннотация. Методом просвечивающей дифракционной электронной микроскопии на тонких фольгах проведено исследование изменений мор-
фологии матрицы и фазового состава, возникающих в стали феррито-перлитного класса марки Ст2 при электролитно-плазменной поверх-
ностной закалке. Исходное состояние Ст2: материал, прошедший закалку от температуры 890 °С (2,0 – 2,5 ч) с охлаждением в теплую 
(30  –  60  °С) воду и последующий отпуск при температуре 580  °С (2,5 – 3,0 ч). Поверхностная закалка осуществлялась в водно-солевом 
растворе в течение 4 с при температуре 850 – 900 °С, напряжении 320 В, силе тока 40 A. В исходном состоянии морфологическими состав-
ляющими матрицы стали были пластинчатый перлит и нефрагментированный и фрагментированный феррит. Поверхностная закалка при-
вела к превращениям морфологии и фазового состава: 1 – к мартенситному превращению (морфологическими составляющими матрицы 
являются  пакетный,  пластинчатый низкотемпературный и  высокотемпературный мартенсит); 2  –  к  «самоотпуску»  стали  (внутри  всех 
кристаллов мартенсита присутствуют тонкие пластинчатые выделения цементита); 3 – к диффузионному γ → α-превращению и выделе-
нию остаточного аустенита (γ-фазы) в виде тонких прослоек по границам реек и пластин низкотемпературного мартенсита и внутри всех 
кристаллов пластинчатого мартенсита в виде «игл» по типу колоний двойникового типа. Поверхностная закалка привела к выделению 
специальных карбидов фазы Ме23С6 . Установлено, что выделение этих карбидов обусловлено, во-первых, распадом остаточного аустенита 
и мартенсита; во-вторых, частичным растворением цементита; в-третьих, уходом углерода с дислокаций и границ кристаллов α-фазы. 
Это означает, что во всех случаях углерод из остаточного аустенита, α-твердого раствора, частиц цементита и дефектов кристаллической 
решетки идет на образование специальных карбидов. 

Ключевые слова: сталь, поверхностная закалка, превращение, морфология, феррит, перлит, мартенсит, остаточный аустенит, цементит, частица, 
фазовый состав.
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 Введение

Одним из важнейших показателей любого проекти-
руемого  объекта  является  его  качество.  Обеспечение 
необходимого качества  возможно при удовлетворении 
эксплуатационных требований, предъявляемых к дета-
лям  машин.  Работоспособность  и  надежность  любой 
детали обеспечиваются за счет выполнения следующих 
основных требований: прочности, жесткости, стойкос-
ти  к  различным  воздействиям  (износ,  вибрация,  тем-
пература  и  др.).  Выполнение  всех  требований  можно 

удовлетворить  не  только  путем  разработки  современ-
ных конструкционных решений и применением новых 
высокопрочных  материалов,  но  и  путем  изменений 
поверхностного  слоя  деталей  машин,  одним  из  кото-
рых  является  поверхностная  закалка.  Поверхностная 
закалка достигается за счет кратковременного нагрева 
поверхностного  слоя  металла  до  температуры  закал-
ки  и  последующего  быстрого  охлаждения.  При  этом 
скорость нагрева должна быть такой, чтобы тепло не 
успело  распространиться  в  глубь  детали.  На  сегод-
няшний  день  в  промышленном  производстве  приме-
няются  различные  способы  поверхностной  закалки: 
закалка  токами  высокой  частоты  [1  –  3],  плазменная 
закалка  [4  –  8],  лазерная  закалка  [9  –  15],  электро-
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контактная  (или элект ромеханическая) поверхностная 
закалка  [16  –  19].  Одним  из  способов  поверхностной 
закалки  сталей  является  электролитно-плазменная 
поверхностная  закалка  [20  –  25],  отличающаяся  тем, 
что у детали нагревается вся поверхность, находящая-
ся  в  растворе.  При  этом  нагрев  происходит  довольно 
быстро  и  в  зависимости  от  времени  нагрева  можно 
регулировать  глубину слоя  закалки. Однако в работах 
основное внимание уделялось влиянию поверхностной 
закалки на механические и трибологические свойства, 
но практически полностью отсутствовал анализ влия-
ния на структурно-фазовое состояние материала.

Настоящая  работа  посвящена  исследованию  эво-
люции структурно-фазового состояния стали феррито-
перлитного  класса Ст2  под  действием  поверхностной 
закалки.  Основное  внимание  уделено  качественным 
и  количественным изменениям фазового состава стали 
в поверхностном слое, образующемся в результате за-
калки.

 Материал и методы исследования

Материалом исследования служила сталь феррито-
перлитного класса Ст2. Согласно ГОСТ  398  –  96 хими-
ческий состав стали: 0,57  –  0,65  %  С; 0,60  –  0,90  %  Mn; 
0,22  –  0,45  %  Si; не более 0,15 % V; не более 0,04  %  S; 
не  более  0,035  %  P  (по массе). В исходном  состоянии 
Ст2  представляла  собой  материал,  прошедший  закал-
ку  от  температуры  890  °С  (2,0  –  2,5  ч)  с  охлаждением 
в теплую (30  –  60  °С) воду и последующий отпуск при 
температуре  580  °С  (2,5  –  3,0  ч).  Поверхностная  за-
калка  осуществлялась  в  электролите  (10  %  карбамид 
(NH2 )2CO  +  20  % карбонат натрия Na2CO3  +  70  %  вода) 
в  течение  4  с  при  температуре  850  –  900  °С,  напряже-
нии 320  В, силе тока 40  A. 

Изучение структуры и фазового состава стали про-
водили методом просвечивающей дифракционной элек-
тронной микроскопии на тонких фольгах с применени-
ем электронного микроскопа ЭМ-125 при ускоряющем 
напряжении  125  кВ.  Рабочее  увеличение  в  колонне 
электронного  микроскопа  составляло  25  000  крат.  Ис-

следование проведено до (исходное состояние) и после 
поверхностной закалки вблизи поверхности образца.

Фазовый анализ (как качественный, так и количест-
венный) проводили по изображениям, подтвержденным 
микродифракционными  картинами  и  темнопольны-
ми  изображениями,  полученными  в  соответствующих 
рефлексах. Изображения тонкой структуры материала, 
полученные  при  просмотре  в  электронном  микроско-
пе, были использованы, во-первых, для классификации 
морфологических признаков структуры и их объемных 
долей и, во-вторых, для определения размеров, объем-
ных  долей присутствующих фаз,  а  также мест  их  ло-
кализации.  Расчет  всех  параметров  тонкой  структуры 
проводили  по  стандартным  методикам.  Все  получен-
ные данные обрабатывали статистически.

 Фазовый состав и исходное состояние стали

Проведенные  исследования  показали,  что  в  ис-
ходном  состоянии  матрица  стали  представляет  собой 
α-фазу  –  твердый  раствор  углерода  и  легирующих 
элементов  в  α-Fe  с  ОЦК-кристаллической  решеткой. 
Морфологическими  составляющими α-фазы  являются 
пластинчатый перлит и феррит (рис.  1,  а  –  в). Пластин-
чатый перлит  –  практически идеальный  (рис.  1,  а),  то 
есть  представляет  собой  конгломерат  чередующихся 
параллельных  пластин  феррита  и  цементита.  Феррит 
(α-фаза) в перлите имеет объемно-центрированную ку-
бическую (ОЦК) кристаллическую решетку. Цементит, 
являющийся химическим соединением углерода с же-
лезом  (карбид  железа  Fe3C),  имеет  орторомбическую 
кристаллическую решетку. Доля пластинчатого перли-
та в объеме матрицы составляет 35 %.

Феррит присутствует в виде нефрагментированного 
(рис.  1,  б)  и  фрагментированного  (рис.  1,  в).  Нефраг-
ментированный феррит представляет собой отдельные 
зерна, фрагментированный – субструктура,  состоящая 
из  дислокационных  субграниц  (стенок  фрагментов) 
и  внутреннего  пространства,  содержащего  или  не  со-
держащего дислокации [26]. Средний размер фрагмен-
тов  составляет  приблизительно  1  мкм.  Доля  нефраг-

Рис. 1. Типы морфологических составляющих в стали марки Ст2 в исходном состоянии:
а – пластинчатый перлит; б – нефрагментированный феррит; в – фрагментированный феррит

Fig. 1. Types of morphological components in St2 steel in the initial state:
a – lamellar perlite; б – unfragmented ferrite; в – fragmented ferrite
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ментированного феррита в объеме матрицы составляет 
10  %, фрагментированного – 55 %. 

Проведенные исследования показали, что в стыках 
зерен  перлит  –  феррит  зачастую  присутствуют  либо 
группы мелких (приблизительно 0,3 мкм) фрагментов, 
либо цепочки из очень мелких (0,08 мкм) фрагментов. 
Это может свидетельствовать о том, что фрагментация 
феррита начиналась с границ зерен перлит – феррит.

 Фазовый состав и структура стали
 

после поверхностной закалки

Поверхностная закалка привела к образованию па-
кетно-пластинчатого мартенсита,  а  именно,  пакетного 
(или реечного) и пластинчатого  (низкотемпературного 
и  высокотемпературного)  мартенсита  [27].  Пакетный 
(или реечный) мартенсит (рис.  2,  а) представляет собой 
структурное  образование,  состоящее  из  набора  прак-
тически  параллельных  друг  другу  кристаллов  (реек) 
вытянутой формы,  образующих  пакет.  Средний  попе-
речный  размер  отдельной  рейки  в  различных пакетах 
существенно отличается: присутствуют пакеты, в кото-
рых средний размер составляет 0,15  мкм, в других па-
кетах средний размер реек составляет 0,50  мкм. Выше 
отмечено, что в исходном состоянии стали во фрагмен-
тированном  феррите  присутствуют  фрагменты,  резко 
различные по размеру: в центре зерна – крупные, вблизи 
границ перлит – феррит – мелкие. По-видимому, пакеты 
с  узкими рейками образовались  в  участках материала 
с  мелкими фрагментами, пакеты с широкими рейками – 
в участках материала с крупными фрагментами. На то, 
что формирование пакетного мартенсита происходило 
из  фрагментированного  феррита,  указывает  тот  факт, 
что  объемная  доля  пакетного  мартенсита  составляет 
60  %, то есть практически столько, сколько в исходном 
состоянии было фрагментированного феррита.

Пластинчатый  низкотемпературный  мартенсит 
(рис.  2,  б) представляет собой достаточно крупные от-
дельно  расположенные  кристаллы  мартенсита  (плас-
тины)  с  дислокационной  структурой  или  параллель-
но  расположенные  две-три  пластины.  Объемная  доля 

плас тинчатого  низкотемпературного  мартенсита  со-
ставляет 10  %. Сравнение с исходным состоянием ста-
ли показывает, что пластинчатый низкотемпературный 
мартенсит, вероятнее всего, сформировался из нефраг-
ментированного феррита, объемная доля которого так-
же составляла 10  %.

Пластинчатый  высокотемпературный  мартенсит 
(рис.  2,  в) – это крупные, отдельно расположенные кри-
сталлы мартенсита (пластины), нередко простирающие-
ся  через  все  зерно,  а  также  кристаллы  произвольной 
формы, которые не имеют четкой огранки и у которых 
отсутствуют собственные границы раздела.

Проведенные  исследования  показали,  что  поверх-
ностная  закалка  привела  не  только  к  мартенситному 
превращению,  но  и  к  выделению  остаточного  аусте-
нита (γ-фазы), обладающего ГЦК-кристаллической ре-
шеткой.  В  пакетном  мартенсите  остаточный  аустенит 
присутствует  на  границах  мартенситных  реек  в  виде 
длинных  тонких  прослоек  (рис.  3,  а).  Необходимо  от-
метить, что прослойки γ-фазы присутствуют как в па-
кетах с узкими, так и с широкими рейками. Объемная 
доля остаточного аустенита в пакетном мартенсите со-
ставляет 6,5 %.

В  пластинчатом  низкотемпературном  мартенсите 
остаточный  аустенит  присутствует  как  на  границах 
пластин в виде длинных тонких прослоек, так и внутри 
пластин в виде «игл», расположенных по типу колоний 
двойникового  типа  (рис.  3,  б).  Объемная  доля  γ-фазы 
в  пластинчатом  низкотемпературном  мартенсите  на 
границах  пластин  составляет  2  %,  внутри  пластин  – 
5,7  %.

В  пластинчатом  высокотемпературном  мартенси-
те  остаточный  аустенит  присутствует  только  внутри 
пластин  в  виде  «игл»,  расположенных  также  по  типу 
колоний двойникового типа (рис.  3,  в). Объемная доля 
γ-фазы  в  пластинчатом  высокотемпературном мартен-
сите составляет 8,5  %.

Ранее было доказано, что в пакетном и пластинчатом 
(низкотемпературном и высокотемпературном) мартен-
сите  уже  в  процессе  закалки  образуются  частицы це-
ментита Fe3C (так называемый мартенсит «самоотпус-

Рис. 2. Типы морфологических составляющих в стали марки Ст2 после поверхностной закалки: 
а – пакетный (реечный) мартенсит; б – пластинчатый низкотемпературный мартенсит; в – пластинчатый высокотемпературный мартенсит

Fig. 2. Types of morphological components in St2 steel after surface hardening:
a – packet (rack) martensite; б – lamellar low-temperature martensite; в – lamellar high-temperature martensite

Материаловедение
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ка»)  [27],  который  приводит  к  выделению  карбидных 
частиц – цементита внутри мартенситных кристаллов. 
Образующиеся при самоотпуске частицы цементита по 
форме,  местам  образования  и  кристаллогеометричес-
ким  характеристикам  подобны  частицам  цементита, 
выделяющимся при отпуске стали. При этом размеры 
частиц  выделившегося  цементита,  их  объемная  доля 
и  взаимное  расположение  зависят  от  типа  мартен-
сита  [27].  Проведенные  исследования  показали,  что 
в  стали Ст2 после поверхностной закалки внутри всех 
мартенситных  кристаллов  присутствуют  частицы  це-
ментита  тонкой пластинчатой формы,  расположенные 
в  двух  и  трех  направлениях  относительно  оси  мар-
тенситного  кристалла. Это  хорошо  видно на  рис.  2,  в. 
Средний размер частиц в мартенситных рейках состав-
ляет 12×40  нм, в пластинах низкотемпературного мар-
тенсита – 16×80  нм, в пластинах высокотемпературного 
мартенсита – 32×84  нм. Это означает, что самые мелкие 
частицы цементита образуются в пакетном «самоотпу-
щенном» мартенсите, самые крупные – в пластинчатом 
высокотемпературном.  Выполненные  расчеты  показа-
ли, что объемная доля цементита в пакетном (реечном) 
мартенсите, в пластинчатом низкотемпературном и вы-
сокотемпературном мартенсите составляет 0,27, 0,95 и 
2,00  % соответственно. 

Таким  образом,  поверхностная  закалка  стали  Ст2 
привела не только к мартенситному превращению, но и 
к «самоотпуску» стали.

Установлено,  что  кроме  цементита  в  структуре 
стали  присутствуют  также  частицы  карбидов  спе-
циального  типа  Ме23С6  с  кубической  кристалличе-
ской  решеткой  (пространственная  группа  Fd3m). 
Эти карбиды обнаружены на границах мартенситных 
реек,  а  также  внутри  пластин  низкотемпературного 
и  высоко температурного  мартенсита.  На  основании 
проведенных  исследований  можно  утверждать,  что 
частицы  карбида  Ме23С6 ,  расположенные  на  грани-
цах мартенситных кристаллов, выделяются из γ-фазы. 
Доказательством этому может служить то, что наблю-
даются  они  внутри  прослоек  остаточного  аустенита, 

а  на  микродифрак цион ных  картинах,  полученных 
с  границ  мартенситных  кристаллов,  наряду  с  реф-
лексами  фазы  Ме23С6  всегда  присутствуют  рефлек-
сы  γ-фазы.  Внутри  пластин  низкотемпературного  и 
высокотемпературного  мартенсита  в  тех  участках 
материа ла,  где  присутствует  γ-фаза  в  виде  колоний 
двойникового типа, также обнаружены частицы фазы 
Ме23С6  (на микродифракционных картинах присутст-
вуют рефлексы γ-фазы и  рефлексы фазы Ме23С6 ). Час-
тицы  карбидов  Ме23С6 ,  находящиеся  в  прослойках 
остаточного  аустенита,  обладают  округлой  формой. 
Их средний размер, независимо от места нахождения 
частицы, составляет приб лизительно 5  нм. Ввиду ма-
лого  размера  частиц  они  обнаруживаются  только  на 
темнопольных изображениях и при большом увеличе-
нии. Однако они надежно обнаруживаются с помощью 
микро дифракционных картин при их индицировании.

После  поверхностной  закалки  обнаружены  также 
частицы карбидов Ме23С6 , не связанные с γ-фазой. Это 
частицы, обладающие округлой формой,  средний раз-
мер которых составляет приблизительно 80  нм. Обна-
ружены  они  в  пластинах  высокотемпературного  мар-
тенсита на дислокациях α-фазы.

Таким  образом  можно  утверждать,  что  выделение 
специальных  карбидов  фазы Ме23С6  обусловлено,  во-
первых,  распадом  остаточного  аустенита  и  мартенси-
та,  во-вторых,  частичным  растворением  цементита, 
в-треть их,  уходом  углерода  с  дислокаций  и  границ 
кристаллов α-фазы. То есть во всех случаях углерод из 
остаточного аустенита, α-твердого раствора, частиц це-
ментита и дефектов кристаллической решетки идет на 
образование  специальных  карбидов.  Также  необходи-
мо отметить, что интенсивность протекания процессов 
распада  твердых  α-  и  γ-растворов  и  образование  кар-
бидной фазы в различных структурных составляющих 
α-фазы (в пакетном мартенсите, внутри пластин низко-
температурного  и  высокотемпературного  мартенсита) 
различна. Различна она и внутри каждой структурной 
составляющей. Это зависит от многих факторов. К  та-
ким  факторам,  в  частности,  относится  и  состояние 

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение выделений остаточного аустенита в пакетном (а), 
пластинчатом низкотемпературном  (б) и высокотемпературном (в) мартенсите (черными стрелками отмечены прослойки γ-фазы 

по границам реек и пластин, белой стрелкой – внутри пластин)

Fig. 3. Electron microscopic image of residual austenite precipitates in (a), lamellar low-temperature (б) and high-temperature (в) martensite 
(black arrows mark the γ-phase interlayers along the boundaries of laths and plates, white arrow – inside the plates)
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исходного материала (в том числе степень фрагменти-
рованности  материала  и  тип  образующихся  фрагмен-
тов)  [27].

Объемная  доля  карбидов  Ме23С6  в  пластинчатом 
высокотемпературном  мартенсите  составляет  2,7  %. 
Следует  отметить,  что  ввиду  малого  размера  частиц 
Ме23С6 , находящихся в γ-фазе, объемная доля их в каж-
дой структурной составляющей мартенсита не превы-
шает 0,01 %.

Таким образом, после поверхностной закалки коли-
чественный фазовый состав в каждой структурной со-
ставляющей мартенсита и в целом по материалу имеет 
вид, представленный в таблице.

 Выводы

Исследования, проведенные методом просвечиваю-
щей  дифракционной  электронной  микроскопии, 
пока зали,  что  поверхностная  закалка  стали  феррито-
перлитного класса Ст2 привела к мартенситному прев-
ращению,  к  «самоотпуску»  стали,  к  диффузионному 
γ  →  α-превращению  и  выделению  остаточного  аусте-
нита, к выделению частиц карбидов специального типа 
Ме23С6 ,  что  обусловлено  распадом остаточного  аусте-
нита и мартенсита, частичным растворением цементи-
та и уходом углерода с дислокаций, границ и субграниц 
кристаллов α-фазы.
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INFLUENCE OF SURFACE QUENCHING ON MORPHOLOGY
AND PHASE COMPOSITION OF FERRITIC-PEARLITIC STEEL

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 915–921.

N.A. Popova 1, E.L. Nikonenko 1, E.E. Tabieva 2, G.K. Uazyr­
khanova 2, V.E. Gromov 3

1 Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk, Russia 
2 D. Serikbayev Eastern Kazakhstan State Technical University, Ust-
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Abstract.  The  study was  carried  out  by means  of  transmission  electron 
micro scopy on thin foils to investigate the changes in matrix morpho-
logy  and  phase  composition  occurring  in  ferritic-pearlitic  steel  of 
St2 grade  (Russian) under plasma electrolytic  surface quenching.  In 
the original state St2 steel  is a material which underwent quenching 
under  the  temperature of  890  °C  (2  –  2.5  h) with  cooling  into warm 
water  (30  –  60  °C)  and  further  tempering  under  the  temperature  of 
580  °С (2.5  –  3  h). Surface quenching was conducted in aqueous salt 
solution during 4  seconds under the temperature of 850  –  900  °C, vol-
tage of 320  V, and current rate of 40  A. In the original state morpho-
logical  components  of  the  steel  matrix  were  lamellar  pearlite  and 
non-fragmented and fragmented ferrite. Surface quenching resulted in 
the following transformations of morphology and phase composition: 
1  – to martensitic transformation (morphological components are lath 
martensite,  lamellar  low-temperature  and  high  temperature  marten-
site), 2  – to steel self-tempering (inside all martensite crystals there are 
thin plate-like precipitations of cementite), 3  – to diffusion transforma-
tion γ  →  α and precipitation of  retained austenite  (γ-phase) given as 
thin layers along the boundaries of laths and plates of low-temperature 
martensite and inside all the crystals of lamellar martensite in the shape 
of “needles” like in twin type colonies. Surface quenching led to pre-
cipitation of special carbides of Мe23С6 phase. It was revealed that car-
bide precipitation is attributed primarily to decomposition of retained 
austenite  and martensite  and  also  to  partial  dissipation  of  cementite 
and, moreover, it is due to carbon removal from dislocations and the 
boundaries  of  α-phase  crystals. That means  that  in  all  cases  carbon 

from retained austenite, α-solid solution, cementite particles and de-
fects of crystal lattice is used for the formation of special carbides.

Keywords:  steel,  surface  hardening,  transformation, morphology,  ferrite, 
perlite, martensite,  residual austenite, cement, particle, phase com-
position.
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Аннотация. Описан способ импульсной плазменной обработки – электровзрывное легирование, заключающееся в накоплении энергии батаре-
ей импульсных конденсаторов и последующем разряде в течение 100 мкс через проводник в виде титановой фольги с порошком карбида 
кремния, при этом проводник испытывал взрывное разрушение. Способ электровзрывного легирования вольфрамокобальтового твердого 
сплава включает расплавление поверхности и насыщение ее продуктами взрыва с последующей самозакалкой путем отвода тепла в глубь 
материала и окружающую среду. На поверхности твердого сплава ВК10КС получено покрытие толщиной до 15 – 20 мкм с нанотвердостью 
26  000  МПа. С помощью рентгенофазового анализа и растровой электронной микроскопии установлено, что в поверхностном слое фор-
мируются новые фазы TiC, W2C, (W, Ti)C1  –  x , WSi2 с высокими твердостями. В результате этого коэффициент трения снизился до 0,18 по 
сравнению с исходным 0,41. Исследованиями с помощью просвечивающей электронной микроскопии выявлены изменения при электро-
взрывном легировании, возникающие в поверхностной карбидной и приповерхностной кобальтовой фазах. В карбидной фазе обнаруже-
ны скопления дислокаций. В кобальтовой связующей выявлены деформационные полосы (полосы скольжения), единичные дислокации, 
мелко дисперсные выделения карбидов вольфрама. Указанное изменение можно объяснить стабилизацией кубической модификации ко-
бальта, кристаллическая решетка которого обладает большим числом плоскостей скольжения при деформации и большей способностью 
к упрочнению по сравнению с гексагональной модификацией кобальта. Дополнительное легирование кобальтовой связующей в зоне тер-
мического влияния после импульсной плазменной обработки положительно повлияет на эксплуатационную стойкость вольфрамокобаль-
товых твердых сплавов в целом из-за своей стабилизации. 

Ключевые слова:  импульсная плазменная  обработка,  вольфрамокобальтовые  твердые  сплавы,  нанотвердость,  износостойкость,  взрываемый 
проводник, микроструктура, электровзрывное легирование, поверхностное упрочнение, шероховатость, кобальтовая связующая.
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 Введение

Сплавы WC – Co – наиболее прочные из известных 
спеченных  твердых  сплавов,  широко  используются 
в  качестве  инструментальных  материалов  в  машино-
строении,  горнодобывающей  и  деревообрабатываю-
щей промышленности в нашей стране. В общей массе 
эксплуатируемого инструмента износ и поломки твер-
досплавных элементов составляют 80  –  90  %, поэтому 
одним из перспективных направлений повышения из-
носостойкости твердого сплава при сохранении вязкос-
ти является поверхностное упрочнение. 

На  основании  анализа  специальной  технической 
литературы установлено, что упрочняющие обработки 
являются  эффективным  средством  повышения  рабо-

тоспособности  инструмента  различного  назначения. 
В  нашей стране и  за рубежом чаще используют одно- 
и  многокомпонентные  однослойные  и  многослойные 
покрытия,  наносимые  различными  способами.  Такие 
покрытия состоят из нитридов титана, циркония, нио-
бия, оксида алюминия  [1  –  10], толщина покрытий ко-
леблется в пределах от 3 до 20  мкм.

В  настоящее  время  с  целью  повышения  долговеч-
ности  твердосплавных  изделий  помимо  покрытий 
используются  поверхностные  методы  упрочнения 
с  применением различных источников внешних высо-
коэнергетических  воздействий  [11  –  21],  механизмы 
которых являются недостаточно изученными. Именно 
поэтому поиск новых технических решений, ориенти-
рованных на импульсно-плазменное модифицирование 
поверхности твердых сплавов группы ВК, является ак-
туальным. Формирование  износостойких  поверхност-
ных  слоев  вольфрамокобальтовых  твердых  сплавов 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 922 – 928.
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будет  способствовать  повышению  эксплуатационных 
характеристик  различного  инструмента,  производи-
тельности труда, экономии дефицитного сырья (вольф-
рама и кобальта).

Целью  настоящих  исследований  явилось  получе-
ние упрочненного слоя на поверхности сплава ВК10КС 
способом  электровзрывного  легирования  (ЭВЛ)  с  ис-
пользованием титана и карбида кремния, исследование 
его структуры и свойств. 

 Материалы и методы исследования

Способ ЭВЛ заключается в формировании структу-
ры и  изменении  свойств металлов  и  сплавов  при  им-
пульсном  воздействии  на  поверхность  многофазной 
плазменной  струей,  сформированной  из  продуктов 
электрического взрыва проводников. Сущность работы 
электровзрывной установки состоит в накоплении энер-
гии батареей импульсных конденсаторов до величины 
10  кДж, последующем разряде в течение 100  мкс через 
проводник, который испытывает взрывное разрушение. 
Способ ЭВЛ включает нагрев поверхности вольфрамо-
кобальтового твердосплавного инструмента и насыще-
ние ее продуктами взрыва с последующей самозакалкой 
путем  отвода  тепла  в  глубь материала  и  окружающую 
среду.  Источником  теплового  воздействия  и  легирую-
щих  элементов при ЭВЛ на поверхность  является им-
пульсная многофазная плазменная струя, сформирован-
ная  из  материала  взрываемого  проводника.  Продукты 
взрыва истекают в вакуумную технологическую камеру 
установки с остаточным давлением 100  Па.

В  работе  для  электровзрывной  обработки  исполь-
зовали  твердый  сплав  марки  ВК10КС  производства 
ОАО  «Кировоградский  завод  твердых  сплавов»  (Рос-
сия).

Обработку  поверхности  твердого  сплава  проводи-
ли в высокоэнергетическом режиме при интенсивнос-
ти  воздействия  6,0  ГВт/м2  и  зарядном  напряжении 
U  =  2,3  кэВ. Облучаемая поверхность  твердого  сплава 
ВК10КС  испытывала  оплавление  и  интенсивное  кон-
вективное  перемешивание  расплава  из-за  неоднород-
ного  давления,  оказываемого  плазменной  струей  на 
поверхность.

В настоящей работе в качестве взрываемого провод-
ника применяли титан ВТ1-00 в виде титановой фольги 
толщиной 25  мкм. При взрыве титана можно ожидать 
формирования на поверхности твердых сплавов  груп-
пы  ВК  карбидов  титана  TiC  –  основу  твердых  спла-
вов группы ТК, используемых при высоких скоростях 
резания.  В  работе  [22]  установлено,  что  ЭВЛ  сплава 
ВК10КС титаном позволяет повысить поверхностную 
твердость до 25  000 МПа.

Усилить процесс упрочнения при ЭВЛ возможно за 
счет совместного взрыва проводника (титана) и разме-
щаемого  в  область  взрыва  порошка  карбида  кремния 
SiC фракцией 3 мкм из расчета 60 мг на 15 см2. 

Карбид кремния выбран по следующим причинам: 
спеченные  твердые  сплавы  являются  гетерофазным 
материалом  с  высокоразвитой  межфазной  и  контакт-
ной  поверхностью,  которые  оказывают  существенное 
влия ние на их свойства. Установлено [23], что микро-
трещины  зарождаются  преимущественно  на  контакт-
ных  карбидных  WC/WC  и  межфазных  WC/Со  по-
верхностях. В кобальтовой связке микротрещины, как 
правило,  гасятся.  После  достижения  микротрещиной 
критичес кого  размера  развивается магистральная  тре-
щина, в  процессе образования которой освобождается 
большое  количество  упругой  энергии. Магистральная 
трещина проходит через все элементы структуры спе-
ченного твердого сплава. Исследованиями [24] установ-
лена последовательность слабых звеньев при прохож-
дении магистральной трещины: WC/WC, WC, WC/Со,  
Со.  Из  анализа  следует,  что  увеличение  адгезии  фаз 
в  спеченных  твердых  сплавах  будет  тормозить  рост 
усталостных трещин. Увеличить  адгезию контактных 
и  меж фазных  поверхностей  можно  введением  в  спе-
ченные твердые сплавы адгезионно-активных элемен-
тов.  В  системе W – C – Co  таким  элементом  является 
кремний  [25].  Легирование  кремнием  кобальтовой 
фазы  по  мнению  авторов  работы  [23]  способствует 
упрочнению межфазных границ и тормозит рост тре-
щин. Это поз воляет предположить,  что ЭВЛ провод-
ников  с  дополнительной  навеской  карбида  кремния 
приведет  к  дополнительному  легированию  кобальто-
вой  связующей  поверхностного  упрочненного  слоя 
кремнием и, тем самым, продлится эксплуатационный 
срок изделий.

Исследование  структуры  твердого  сплава  после 
электровзрывной обработки осуществляли с помощью 
растровых  микроскопов  «Philips  SEM  515»,  «Philips 
XL-30» и просвечивающего электронного микроскопа 
марки  Tecnai  20  G2  TWIN  фирмы  FEI  (Нидерланды) 
с  ускоряющим напряжением 200 кВ.

Рентгенографические исследования проводили с по-
мощью дифрактометра ДРОН-2,0 в Fe  Kα-из лучении. 

Оценку  нанотвердости  поверхностного  слоя  после 
упрочнения  проводили  на  приборе  «Nano  Hardness 
Tester» фирмы CSEM. Результаты измерения нанотвер-
дости  представлены  как  среднеарифметические  зна-
чения, полученные от 10 испытаний на трех образцах 
после обработки с помощью компьютерной программы 
Mountains Map Universal, версия 2.0.13.

Трибологические испытания образцов в спеченном 
состоянии и после многокомпонентной электровзрыв-
ной  обработки  проводили  с  помощью  высокотемпе-
ратурного  трибометра  «PC-Operated  High  Temperature 
Tribometer» при комнатной температуре. Износ образ-
цов определяли путем измерения  с помощью высоко-
точной  измерительной  установки  «Micro  Measure  3D 
sta tion» с программным обеспечением глубины и пло-
щади трека износа после испытаний. Трек образуется 
в результате действия неподвижного алмазного инден-
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тора на вращающийся образец при нагрузке 3  Н, числе 
оборотов 4000, линейной скорости движения 2,5  см/с. 
Анализ полученных профилей осуществлен с исполь-
зованием  компьютерной  программы  Mountains  Map 
Universal,  версия  2.0.13.  Результаты  трибологических 
испытаний  представлены  как  среднеарифметические 
значения,  полученные  от  10  испытаний  по  одному 
режи му обработки на трех образцах.

Профилометрические  исследования  проводили  на 
установке «Micro Measure 3D station» фирмы CSEM.

 Результаты исследования и их обсуждение

Сканирующая  электронная  микроскопия  твердо-
сплавных  пластин  после  обработки  электровзрывом 
титана  с  карбидом кремния показала  образование по-
верхностного  слоя  толщиной  15  –  20  мкм  (рис.  1). 
Химический  состав  поверхностного  слоя:  25,2  %  Ti; 
64,0  %  W; 8,7  %  C; 2,1  Si  %. В слое наблюдается умень-
шение  частиц  карбидов  и  плавный  переход  в  основу 
твердого сплава без образования микротрещин на гра-
нице зоны поверхностного легирования и основы. Из-
мельчение частиц карбидов вольфрама происходит до 
1  –  3  мкм, в то время как исходные размеры частиц кар-
бидов составляют 3 – 7 мкм. 

По  данным  рентгенографических  исследований 
в  поверхностном слое после ЭВЛ и процесса кристалли-
зации происходит изменение фазового состава (рис.  2), 
которое  связано  с  формированием  мелкодисперсных 
фаз,  состоящих  из  карбидов  TiC  (30  %), W2C  (30  %), 
WC  (25  %),  (W,  Ti)C1  –  x  (6  %).  Образование  карбида 
вольфрама W2C происходит из-за недостатка углерода 
(в связи с кристаллизацией TiC) вследствие нарушения 
стехиометрического  равновесия  между  вольфра мом 
и  углеродом. Помимо имеющихся фаз в  поверхностном 
слое идентифицирован силицид вольфрама WSi2 (9  %). 

Изучение химического состава кобальтовой связую-
щей  на  расстоянии  3  –  5  мкм  от  поверхности  после 
электровзрыва  титана  с  карбидом  кремния  показало, 

что  данная  фаза  представляет  собой  пересыщенный 
твердый  раствор,  дополнительно  легированный  воль-
фрамом, углеродом, титаном и кремнием.

По  данным  растровой  электронной  микроскопии 
ЭВЛ титаном совместно с карбидом кремния привело 
к дополнительному легированию кобальтовой связую-
щей упрочненного слоя кремнием в количестве 0,97  %, 
титаном – 0,12  %. Отмеченное повышение в кобальто-
вой  связующей легирующих  элементов по  сравнению 
с  исходным  спеченным  состоянием  (рис.  3)  обуслов-
лено оплавлением как кобальта,  так и частиц карбида 
вольфрама WC, карбида кремния SiC, титана, конвек-
тивном перемешивании расплава и последующим ин-
тенсивным охлаждением.

Концентрация веществ созданного с помощью ЭВЛ 
титановой фольгой с добавлением порошка из карбида 
кремния покрытия на твердом сплаве ВК10КС умень-
шается от поверхности в глубь твердосплавной пласти-
ны. Образовавшаяся между основой и покрытием связь 

Рис. 1. Микроструктура сплава ВК10КС после электровзрывного 
легирования титаном совместно с карбидом кремния

Fig. 1. Microstructure of VK10KS alloy after electro-explosive alloying 
with titanium and silicon carbide

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы поверхности сплава ВК10КС после электровзрывного легирования титаном с карбидом кремния

Fig. 2. Fragment of diffraction pattern of the surface of VK10KS alloy after electro-explosive alloying with titanium and silicon carbide
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должна  сохранять  свою  устойчивость  в  течение  дли-
тельной эксплуатации при повышенных температурах, 
не  «рассасываясь»  диффузионно  или  вследствие  ряда 
последовательных  химических  реакций. В  этом  отно-
шении присутствие кремния играет позитивную роль.

Просвечивающей электронной микроскопией выяв-
лены  изменения,  возникающие  в  поверхностной  кар-
бидной  и  приповерхностной  кобальтовой  фазах  при 
электровзрывном  легировании.  В  карбидной  фазе  об-
наружены  как  единичные  дислокации,  так  и  ячеистая 
дислокационная  структура  (рис.  3,  а),  что  приводит 
к  наклепу зерен карбида вольфрама WC.

В кобальтовой связующей выявлены деформацион-
ные  полосы  (полосы  скольжения),  единичные  дисло-
кации,  а  также мелкодисперсные выделения карбидов 
вольфрама  (рис.  3,  б).  Указанное  изменение  можно 
объяснить  стабилизацией  кубической  модификации 
кобальта,  кристаллическая решетка которого обладает 
большим числом плоскостей скольжения при деформа-
ции и  большей  способностью к  упрочнению по  срав-
нению с гексагональной модификацией кобальта [20].

Известно, что с повышением содержания легирую-
щих  элементов  в  кобальтовой  связке  растет  ее  твер-
дость,  а  также  увеличивается  предел  прочности  при 
растяжении и предел текучести. Все это способствует 
получению твердого сплава с необходимой прочностью 
и позволяет, например, увеличивать силу удара при бу-
рении, штамповке. Кроме того, авторами работ  [23,  24] 
установлено, что при эксплуатации усталостная трещи-
на проходит через все элементы структуры спеченного 
твердого  сплава.  Легирование  кремнием  кобальтовой 
фазы,  по  мнению  А.Ф.  Лисовского  [25],  способствует 
упрочнению межфазных границ и тормозит рост уста-
лостных  трещин. Помимо дополнительного  легирова-
ния  кобальтовой  связующей  элементами  взрываемых 

материалов  с  помощью  электронной  микроскопии 
в  твердом сплаве на расстоянии 10  мкм от поверхности 
в  кобальтовой  связующей  выявлены деформационные 
линии и дислокации (рис. 4, б). 

Нанотвердость поверхности после обработки элект-
ро взрывом титановой фольги с карбидом кремния уве-
личивается до 26  000 МПа. 

Изучение  микрогеометрии  поверхности  выяви-
ло,  что  многокомпонентное  ЭВЛ  приводит  к  незна-
чительному  увеличению  шероховатости  поверхно-
сти,  сохраняя  ее  в  пределах  технических  требований 
(Rа  =  2,50  мкм).  Параметр  шероховатости  Rа  поверх-
нос ти  исходного  образца  составляет  1,32  мкм.  При 
электровзрывной  обработке  титаном  с  порошком  из 
карбида кремния шероховатость составляет 2,16 мкм.

Увеличение  шероховатости  поверхности  проис-
ходит  вследствие  того,  что  частицы  карбида  кремния 
не  только полностью проникают  в  глубь расплава,  но 
и  осаждаются на саму поверхность, на которой форми-
руется покрытие из конденсированных частиц продук-
тов взрыва и карбида кремния. При конденсации на по-
верхности продуктов взрыва из тыла струи отдельные 
капли деформируются и растекаются на ней, формируя 
новый рельеф.

Трибологические испытания образцов после элект-
рического взрыва титановой фольги с карбидом крем-
ния  показали,  что  глубина  трека  износа  исходного 
образца  ВК10КС  составляет  58  мкм,  а  после  ЭВЛ 
титановой  фольги  с  порошком  из  карбида  кремния  – 
4,11  мкм  (рис.  5).  Площадь  трека  износа  исходного 
образца  составляет  12  921  мкм2,  а  после ЭВЛ титано-
вой фольгой с карбидом кремния – 373  мкм2 (рис.  5). 

Коэффициент  трения  (μ)  образцов,  обработанных 
ЭВЛ  карбидом  кремния  с  использованием  титановой 
фольги,  составляет  0,185,  исходных  образцов  –  0,41. 

Рис. 3. Элементный состав кобальтовой связующей сплава ВК10КС в упрочненном слое после электровзрывного легирования 
титаном с карбидом кремния (а) и в спеченном исходном состоянии (б)

 
Fig. 3. Elemental composition of cobalt binder of VK10KS alloy in the hardened layer after electro-explosive alloying 

with titanium and silicon carbide (a) and in the sintered initial state (б)
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Очевидно, что небольшой износ упрочненной поверх-
ности связан с образованием на поверхности твердого 
сплава ВК10КС карбидов типа TiC, W2C, а также сили-
цида вольфрама WSi2 с большей твердостью, чем у  кар-
бида вольфрама WC.

 Выводы

В  результате  обработки  на  поверхности  твердого 

сплава ВК10КС формируются новые мелкодисперсные 
высокотвердые фазы (TiC, W2C, WSi2 ), которые состоят 
из элементов основного материала и взрываемых про-
водников, обладают высокой энергией связи решетки, 
высокой температурой плавления и твердостью. Обра-
ботанные образцы обладают повышенной износостой-
костью по сравнению с исходным состоянием, коэффи-
циенты трения упрочненных поверхностей составляют 
0,185, исходной поверхности – 0,41. 

Исследованием кобальтовой связующей в зоне тер-
мического  влияния  после  многокомпонентного  ЭВЛ 
выявлено, что она дополнительно легируется вольфра-
мом, углеродом, титаном, кремнием, входящими в со-
став  взрываемых  материалов  и  основного  материала. 
Дополнительное  легирование  кобальтовой  связующей 
положительно  повлияет  на  эксплуатационную  стой-
кость вольфрамокобальтовых твердых сплавов в целом 
из-за  ее  стабилизации.  Просвечивающей  электронной 
микроскопией  выявлены  изменения,  возникающие 
в  кобальтовой фазе при электровзрывном легировании 
титаном с карбидом кремния. Помимо дополнительно-
го  легирования  кобальтовой  связующей  выявлены де-
формационные линии скольжения, дислокации.
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INFLUENCE OF PULSE-PLASMA MODIFICATION WITH TITANIUM AND SILICON CARBIDE 
OF THE SURFACE OF HARD VK10KS ALLOY ON ITS STRUCTURE AND PROPERTIES

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 922–928.
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1 Siberian State Industrial University, Novokuznetsk, Kemerovo 
Region - Kuzbass, Russia 
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Russia

Abstract.  Electro-explosive  alloying  as  a method  of  pulse-plasma  treat-
ment  consists  in  accumulation  of  energy  by  a  battery  of  pulsed  ca-
pacitors and its subsequent discharge for 100  μs through a conductor 
in form of titanium foil with silicon carbide powder, while conductor 
is under explosive destruction. Method of electro-explosive alloying of 
tungsten-cobalt hard alloy includes melting of surface and its satura-

tion with  explosion products,  followed by  self-hardening by  remov-
ing  heat  deep  into  the material  and  environment. On  the  surface  of 
VK10KS hard alloy, the coating was obtained with thickness of up to 
15  –  20  microns with nanohardness of 26,000  MPa. Using X-ray phase 
analysis and scanning electron microscopy, it has been established that 
new phases of TiC, W2C, (W,  Ti)C1  –  x , WSi2 with high hardness were 
formed in the surface layer. As a result, friction coefficient decreased 
to 0.18 compared to the initial 0.41. Investigations with transmission 
electron microscopy have  revealed changes during electro-explosive 
alloying that occur in surface carbide and near-surface cobalt phases. 
Dislocations accumulations were found in the carbide phase. In cobalt 
binder, deformation bands (slip bands), single dislocations, and finely 
dispersed precipitates of tungsten carbides were revealed. This change 
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can be explained by stabilization of cubic modification of cobalt, crys-
tal lattice of which has a large number of slip planes upon deformation 
and greater ability to harden in comparison with hexagonal modifica-
tion of cobalt. Additional alloying with cobalt binder in heat affected 
zone after pulse-plasma treatment have a positive effect on the service 
life of tungsten-cobalt hard alloys as a whole due to their stabilization.

Keywords: pulse-plasma processing, tungsten-cobalt hard alloys, nanohard-
ness,  wear  resistance,  explosive  conductor,  microstructure,  electro -
explosive alloying, surface hardening, roughness, cobalt binder.
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ МИКРОДУГОВОЙ ЦЕМЕНТАЦИИ 
И БОРИРОВАНИЯ СТАЛИ НА СТРОЕНИЕ ДИФФУЗИОННОГО СЛОЯ

Домбровский Ю.М., д.т.н., профессор кафедры 
«Физическое и прикладное материаловедение» ( yurimd@mail.ru )

Степанов М.С., к.т.н., доцент кафедры «Управление 
качеством» ( stepanovms@yandex.ru )

Донской государственный технический университет
(344010, Россия, Ростов-на-Дону, пл. Гагарина, 1)

Аннотация. Интенсификация цементации и борирования стальных деталей достигается с помощью микродугового поверхностного легиро-
вания. Для цементации детали погружают в угольный порошок с последующим пропусканием электрического тока. Для одновременно-
го борирования используется обмазка, содержащая диффузант. Ускорение диффузии достигается с помощью воздействия микродуговых 
разрядов на поверхность стали. Целью работы являлось исследование влияния параметров диффузии на толщину, структуру и фазовый 
состав покрытий. Образцы изготавливали из стали 20. Поверхностная плотность тока составляла 0,45 – 0,53 А/см2, продолжительность 
процесса 2 – 8 мин. В начале нагрева температура образцов возрастает, а затем стабилизируется на уровне 930 – 1250 °С из-за прекращения 
микродугообразования при выгорании угольных частиц. После цементации на поверхности образуется эвтектоидная смесь, далее распо-
ложена зона с феррито-перлитной структурой, переходящая в исходную структуру. Наибольшая толщина слоя (60 – 390 мкм) достигается 
через 6 – 7 мин нагрева и далее не увеличивается из-за снижения углеродного потенциала при выгорании угольных частиц. При бориро-
вании получена аналогичная зависимость: наибольшая толщина слоя (60 – 340 мкм) достигается через 6 – 7 мин и далее не увеличивается 
из-за истощения источника диффузанта в обмазке. При плотности тока 0,45 А/см2 слой состоит из основы (дисперсной феррито-карбидной 
смеси), в которой расположены мелкодисперсные включения боридов железа и карбида бора. При плотности тока 0,49 и 0,53 А/см2 слой 
имеет гетерогенную структуру, в основе расположены участки высокотвердой боридной эвтектики. При большой плотности тока диф-
фузия углерода и бора по границам зерен образует тройную эвтектику Fe – C – B. При меньшей плотности тока температура поверхности 
ниже температуры образования эвтектики, поэтому гетерогенная структура покрытия не формируется. Полученные результаты позволяют 
выбирать режимы микродугового нагрева для получения требуемых параметров диффузионного слоя. 

Ключевые слова: поверхностное упрочнение, диффузионное поверхностное насыщение, микродуговое поверхностное легирование, микродуго-
вая цементация и борирование, микроструктура диффузионного слоя, толщина диффузионного слоя, фазовый состав.
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 Введение

Цементация  и  борирование широко  применяются  в 
современном машиностроении с целью повышения по-
верхностной твердости и износостойкости стальных из-
делий  [1 – 5]. 

Традиционные процессы диффузионного насыщения 
стали углеродом, хромом, бором и другими легирующими 
элементами имеют большую продолжительность. В  нас-
тоящей работе предложены методы интенсификации та-
ких  процессов,  основанные  на  использовании  электро-
физического воздействия на материал  [6  –  17]. Одним из 
таких методов является микродуговое поверхностное ле-
гирование, при котором изделие погружают в металличес-
кий контейнер, заполняемый свободным насыпом уголь-
ным порошком с размером частиц 0,4  –  0,6  мм, после чего 
пропускают  электрический  ток  в  цепи  источник  пита-
ния  – контейнер – порошок  – стальное изделие  [18  –  22]. 

Насыпная  плотность  порошковой  среды  составляла 
0,81  г/см2,  а  коэффициент  заполнения  контейнера  час-
тицами угля – 51 % (по объему). 

Протекание  тока  в  угольном  порошке  приводит 
к  образованию  в  нем  микродуговых  разрядов,  кото-
рые  концентрируются  вокруг  изделия  с  образованием 
микродугового ореола. Это способствует быстрому на-
греву  изделия. Установлено,  что  основным фактором, 
влияющим на процесс микродугового нагрева, является 
плотность  электрического  тока на поверхности стали, 
определен рациональный интервал его значений: от 0,4 
до 0,6  А/см2. При меньшей плотности тока не обеспе-
чивается образование микродугового ореола вокруг из-
делия, при большей – возможно образование макродуг 
и  оплавление обрабатываемой поверхности. 

В  результате  термического  разложения  угольного 
порошка  в  контейнере  образуется  насыщающая  ат-
мосфера на основе оксида углерода CO и поэтому при 
микродуговом легировании всегда происходит наугле-
роживание  поверхности  стали.  Для  одновременного 
диффузионного  насыщения  углеродом  и  другими  ле-
гирующими элементами с целью получения многоком-
понентных покрытий на обрабатываемую поверхность 
предварительно наносится обмазка, содержащая необ-
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ходимый диффузант. В работах  [18  –  22] доказана воз-
можность  применения  этого  метода  для  ускоренного 
формирования  высокотвердых  износостойких  покры-
тий на стали, однако в ранее проведенных исследовани-
ях не учитывалось влияние технологических парамет-
ров микродугового нагрева на насыщение.

Целью  настоящей  работы  явилось  исследование 
влияния параметров микродуговой цементации и бори-
рования стали на толщину, структуру и фазовый состав 
диффузионного слоя. 

 Методика проведения исследований

Исследования  проводили  на  экспериментальной 
установке  по  методике  работ  [18  –  22].  Использова-
ли  образцы  из  стали  20  длиной  60  мм  и  диам.  12  мм. 
Образцы погружали на половину длины в металличес-
кий  контейнер,  который  затем  заполняли  свободным 
насыпом порошком каменного угля (антрацита) марки 
1АВ ГОСТ 25543 – 2013 с размером частиц 0,4  –  0,6  мм 
и далее пропускали электрический ток. Для измерения 
и регистрации температуры образцов в процессе диф-
фузионного  насыщения  к  их  поверхности  приварива-
ли  термопару  типа  платина  –  платинородий,  которую 
подключали  к  мультиметру APPA-305,  соединенному 
с  персональным компьютером. 

Плотность  тока  на  поверхности  образцов  увели-
чивали от 0,45 до 0,53  А/см2 с интервалом 0,04  А/см2. 
Продолжительность процесса изменяли в интервале от 
2 до 8  мин.

Для  борирования  использовали  обмазку  на  основе 
электропроводного геля «Унигель», содержащую 50  % 
(по объему) борной кислоты H3BO3 . 

Микроструктурный анализ диффузионного слоя вы-
полняли с помощью микроскопов МИМ-7 и Neophot-21 
на  поперечных  шлифах,  протравленных  реактивом 
Ржешотарского. Микротвердость  измеряли  в  соответ-
ствии с ГОСТ 9450 – 76 микротвердомером ПМТ-3 при 
нагрузках на индентор 0,490 и 0,196 Н.

Рентгеновский фазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре ДРОН-8 в Co-излучении. 

 Результаты исследований и их обсуждение

Основным  фактором,  определяющим  результаты 
диффузионного  насыщения  стали,  является  темпера-
тура  процесса.  Измерение  температуры  образцов  при 
микродуговом  нагреве  показало,  что  она  зависит  от 
поверхностной  плотности  тока  и  продолжительности 
процесса. Кривые нагрева представлены на рис.  1. 

После подачи питающего напряжения температура 
поверхности образцов монотонно возрастает (за исклю-
чением  интервала  200  –  270  °С,  в  котором  скорость 
нагрева  снижается  в  связи  с  протеканием  эндотерми-
ческих  процессов  в  угольном  порошке  [23]),  а  затем 
постепенно стабилизируется из-за прекращения микро-

дугообразования в порошковой среде в результате вы-
горания угольных частиц, прилегающих к образцу. При 
увеличении поверхностной плотности тока от 0,45 до 
0,53  А/см2  скорость  нагрева  и  уровень  стабилизации 
температуры возрастают с 6 до 8 °С/с и с 930 до 1250  °С 
соответственно.

Микроструктурный анализ образцов показал, что на 
их поверхности образуется цементованный слой в виде 
эвтектоидной  смеси  микротвердостью  3,0  –  3,2  ГПа. 
Далее расположена зона с феррито-перлитной структу-
рой, переходящая в исходную структуру. 

При  микродуговом  нагреве  толщина  x  науглеро-
женного  слоя  увеличивается  до  значений,  зависящих 
от  поверхностной  плотности  тока,  что  объясняется 
ее  определяющим  влиянием  на  температуру  процес-
са  диффузионного  насыщения.  Наибольшая  толщина 
слоя  достигается  через  6  –  7  мин нагрева  и  находится 
в интервале от 60 до 390  мкм при увеличении плотнос-
ти тока от 0,45 до 0,53  А/см2. Дальнейшее увеличение 
продолжительности нагрева практически не приводит 
к  росту толщины слоя, что может быть связано со сни-
жением углеродного потенциала в результате постепен-
ного выгорания угольных частиц (рис.  2,  3).

Для  проверки  этого  предположения  была  опреде-
лена концентрация углерода на поверхности образцов 
на  различных  этапах  микродугового  нагрева.  С  этой 
целью с поверхности образцов на глубину 0,1  мм был 
снят слой стружки, которую затем подвергали химичес-
кому  анализу  по  стандартной  методике  [24].  Опреде-
лено, что уже через 4  мин микродугового нагрева при 
значениях плотности тока 0,45, 0,49 и 0,53  А/см2 кон-
центрация углерода на поверхности образцов достигает 
максимальных значений 0,71, 0,78 и 0,86  % (по массе) 
соответственно  (рис.  4).  При  дальнейшем  увеличении 
продолжительности  микродугового  нагрева  поверх-
ностная концентрация углерода постепенно снижается. 

Рис. 1. Зависимость температуры T поверхности образца 
от продолжительности t микродугового нагрева при плотности j 

тока 0,45 (1), 0,49 (2) и 0,53 (3) А/см2

Fig. 1. Dependence of the sample surface temperature T on duration 
of microarc heating t at values of current density j of 0.45 (1), 

0.49 (2) and 0.53 (3) A/cm2
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Этим объясняется обнаруженный характер зависимос-
ти толщины цементованного слоя от продолжительнос-
ти процесса насыщения.

При  микродуговом  борировании  зависимость  тол-
щины  диффузионного  слоя  от  продолжительности 
процесса имеет аналогичный характер: до 6  –  7  мин на-
грева толщина диффузионного слоя возрастает до зна-

чений,  зависящих  от  поверхностной  плотности  тока. 
Наибольшая толщина слоя достигается через 6  –  7  мин 
нагрева и находится в интервале от 60 до 340  мкм при 
увеличении плотности тока от 0,45 до 0,53  А/см2. Даль-
нейший  нагрев  практически  не  увеличивает  толщину 
слоя из-за истощения источника диффузанта в обмазке 
(рис.  2). 

Рис. 2. Толщина науглероженного (а) и борированного (б) слоя на стали 20 в зависимости от продолжительности микродугового 
нагрева при поверхностной плотности j тока 0,45 (1), 0,49 (2) и 0,53 (3) А/см2

Fig. 2. Thickness of the carbonized (a) and borided (б) layer on 20 steel, depending on duration of microarc heating 
at the surface density j of 0.45 (1), 0.49 (2) and 0.53 (3) A/cm2

Рис. 3. Микроструктура поверхностного слоя на стали 20 после микродуговой цементации (а – в) и борирования (г – е) 
в течение 6 мин при плотности электрического тока на поверхности образцов: 

а, г – 0,45 А/см2; б, д – 0,49 А/см2; в, е – 0,53 А/см2; 1 – эвтектоидная смесь; 2 – феррито-перлитная структура; 3 – исходная структура; 
4 – дисперсная феррито-карбидная смесь; 5 – дисперсные включения высокотвердых фаз; 6 – участки боридной эвтектики

Fig. 3. Microstructure of the surface layer on 20 steel after microarc carburizing (а – в) and boriding (г – е) 
for 6 min on the surface of the samples at electric current density:

а, г – 0.45 A/cm2; б, д – 0.49 A/cm2; в, е – 0.53 A/cm2; 1 – euthetoid mixture; 2 – ferrite-perlite structure; 3 – initial structure; 
4 – dispersed ferrite-carbide mixture; 5 – dispersed inclusions of hard phases; 6 – boride eutectic sections
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Микроструктура борированного слоя зависит от па-
раметров микродугового нагрева. 

При  поверхностной  плотности  тока  0,45  А/см2 
образуется диффузионный слой, состоящий из основы 
в  виде  дисперсной  феррито-карбидной  смеси,  в  кото-
рой расположены мелкодисперсные включения высоко-
твердых фаз (рис.  3,  г). Методом РФА они идентифици-
рованы как бориды железа Fe2B, а также карбид бора 
B11,5C2,85 с соотношением B:C, несколько отличающим-
ся от нормальной стехиометрии карбида B4C. 

При поверхностной плотности тока 0,49 и 0,53 А/см2 
диффузионный  слой  имеет  гетерогенную  структуру: 
основа  в  виде  дисперсной  феррито-карбидной  смеси, 
в которой расположены светлые участки боридной эв-
тектики микротвердостью 15,0  –  17,0  ГПа (рис.  3,  д,  е). 
Это  объясняется  тем,  что  в  условиях  одновременной 
диффузии углерода и бора по границам зерен при плот-
ности  тока 0,49 и 0,53  А/см2 достигается  температура 
образования в этих участках тройной эвтектики желе-
зо  – углерод – бор (1100 °С, 2,9 % B, 1,5 % С) [25]. При 
микродуговом борировании с плотностью тока 0,45  А/см2 
температура поверхности образца  остается ниже  тем-
пературы  образования  боридной  эвтектики  и  поэтому 
формирования  гетерогенной  структуры  покрытия  не 
происходит. 

Полученные результаты позволяют выбирать режи-
мы микродугового поверхностного легирования сталь-
ных изделий в  зависимости от требуемых параметров 
диффузионного слоя. 

При цементации для наиболее быстрого роста диф-
фузионного  слоя  целесообразно  использовать  микро-
дуговой  нагрев  с  поверхностной  плотностью  тока  
0,53  А/см2,  а  толщину  слоя  регулировать  продолжи-
тельностью процесса. 

При борировании возможно регулирование как тол-
щины покрытия, так и его структуры. 

Поверхностная  плотность  тока  0,53  А/см2  обеспе-
чивает  наиболее  быстрый  рост  диффузионного  слоя 
с  гетерогенной  структурой,  содержащей  участки  вы-
сокотвердой  боридной  эвтектики,  толщина  этого  слоя 
определяется  продолжительностью  насыщения.  Такое 
покрытие может быть рекомендовано для деталей, ра-
ботающих в условиях абразивного износа.

При поверхностной плотности тока 0,45 А/см2 обра-
зуется борированный слой со структурой, содержащей 
мелкодисперсные включения высокотвердых фаз. Тол-
щина  слоя  также  определяется  продолжительностью 
насыщения. Такое покрытие следует использовать для 
деталей,  подвергающихся  износу  в  условиях  динами-
чес ких ударных нагрузок. 

 Выводы

Температура стальных образцов при микродуговом 
нагреве  после  возрастания  через  2  –  3  мин  стабили-
зируется на уровнях от 930 до 1250  °С в зависимости 
от поверхностной плотности тока в диапазоне от 0,45 
до  0,53  А/см2. Микродуговой нагрев  стали  в  порошке 
антрацита  приводит  к  образованию  цементованно-
го  слоя  в  виде  эвтектоидной  смеси  микротвердостью 
3,0  –  3,2  ГПа, толщина которого зависит от продолжи-
тельности процесса и  поверхностной плотности  тока. 
Наибольшая толщина цементованного слоя достигает-
ся  через  6  –  7  мин  нагрева  и  для  указанных  значений 
плотности тока находится в интервале от 60 до 390  мкм. 
Толщина диффузионного слоя после микродугового бо-
рирования  зависит  от  продолжительности  насыщения 
аналогичным  образом,  ее  наибольшее  значение  нахо-
дится в интервале от 60 до 340 мкм. 

После  борирования  с  поверхностной  плотностью 
тока  0,45  А/см2  диффузионное  покрытие  состоит  из 
основы в виде дисперсной феррито-карбидной смеси, в 
которой расположены мелкодисперсные включения вы-
сокотвердых фаз: боридов железа Fe2B и карбида бора 
B11,5C2,85 . Такой режим рекомендуется для деталей, ра-
ботающих в условиях абразивного износа.

После борирования с плотностью тока 0,49 и 0,53  А/см2 
диффузионное  покрытие  имеет  гетерогенную  струк-
туру  и  состоит  из  основы  в  виде  дисперсной  ферри-
то-карбидной  смеси,  в  которой  расположены  участки 
высокотвердой боридной эвтектики. Такой режим реко-
мендуется для деталей, подвергающихся износу в усло-
виях динамических ударных нагрузок. 
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IMPACT OF MICROARC CARBURIZING AND BORIDING OF STEEL
ON DIFFUSION LAYER STRUCTURE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 929–934.

Yu.M. Dombrovskii, M.S. Stepanov

Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia

Abstract.  Intensification  of  carburizing  and  boriding  of  steel  parts  is 
achieved by microarc surface alloying. For carburizing, the parts are 
immersed in coal powder followed by electric current passing. For bo-
riding,  a  coating with  diffusant  is  used. Acceleration  of  diffusion  is 
achieved by action of microarc discharges on the steel surface. The aim 
of this work was to study the effect of diffusion parameters on thickness, 
structure, and phase composition of coatings. The samples were made 
of 20 steel. Surface current density was 0.45  –  0.53  A/cm2. Duration 
of the process was 2  –  8 min. At the beginning of heating, temperature 
of the samples increases, and then stabilizes at 930  –  1250  °C due to 
cessa tion of micro-formation during combustion of coal particles. Af-
ter carburizing, a eutectoid mixture is formed on the surface, then, the 
zone with ferrite-perlite structure  is  located, which  transfers  into  the 
original  structure. The maximum  layer  thickness  (60  –  390  mic rons) 
is reached after 6  –  7  min of heating and then does not increase due to 
a decrease in the carbon potential during combustion of coal particles. 
Similar  relationship  is  obtained when  boriding:  the maximum  layer 
thickness (60  –  340  microns) is reached after 6  –  7  min and then does 
not increase due to depletion of diffusant source in the coating. At cur-

rent density of 0.45  A/cm2,  the  layer  consists of  a base  (a dispersed 
ferrite-carbide mixture) containing fine inclusions of iron borides and 
boron carbide. At current densities of 0.49 and 0.53  A/cm2, the layer 
has  heterogeneous  structure, with  areas  of  high-hard boride  eutectic 
located at  the base. At high current density, diffusion of  carbon and 
boron along  the grain boundaries  forms Fe – C – B  triple eutectic. At 
lower current density, surface temperature is lower than eutectic for-
mation temperature, so heterogeneous coating structure is not formed. 
The work results make it possible to choose modes of microarc heating 
to obtain the required parameters of diffusion layer.

Keywords: surface hardening of steel, diffusion surface saturation, micro-
arc surface saturation, microarc carburizing and boriding, diffusion 
layer, microstructure, thickness, phase composition.
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Аннотация.  Выполнен  термодинамический  анализ  восстановления  хрома  из  его  оксида  в  контактирующей  с  углеродом  газовой  фазе  
 

Н2 – Н2О – СО – СО2 .  Окислительный  потенциал  (pO2 
)  газовой  фазы  определяется  двумя  номограммами  в  координатах    –  T  

 

и    – T  с  учетом  условия  нормировки  xH2O
  +  xH2

  +  xCO2
  +  xCO  =  1. При  расчетах  возможные  параметры  восстановления  хрома   

 

из  оксида  Cr2O3  определены  соотношением  упругости  диссоциации  оксида  и  окислительного  потенциала  газовой  фазы.  В  системе 
СО – СО2 – С хром восстанавливается при температуре 1505 К, если xCO > 0,9995. При этой температуре соединение Cr2O3 восстанавлива-
ется в водяном газе состава xH2

 = 0,0186, xH2O
 = 0,28·10–4, xCO  = 0,9809, xCO2

 = 4,86·10–4, для которого окислительный потенциал равен упру- 
 

гости диссоциации оксида: lg (pO2 
)Cr2O3

 = –17,082. При увеличении концентрации водорода от 0,0186 до 0,9900 окислительный потенциал 
водяного газа в контакте с углеродом уменьшается на четыре порядка: до (lg pO2 

)газ = –21,09. Это должно приводить к существенному росту 
скорости восстановления. В такой газовой атмосфере возможно восстановление хрома при температуре 1230 К. Получить восстановитель-
ный водяной газ технологически просто и с меньшими затратами можно, например, при нагревании паров воды в контакте с углеродом. 
Показано, что при температуре 1500 К получается водяной газ со следами соединений Н2О и СО2 с параметрами xH2

 = 0,4999, xCO  = 0,4996,   

  =  –3,12,    =  –3,59. Окислительный  потенциал  такого  газа  меньше,  чем  у  оксида  хрома,  и  эта  разница  существенно  
 

 

увеличивается с повышением температуры. 

Ключевые слова: оксид хрома, восстановление, водяной газ, газификация углерода, окислительный потенциал.

DOI: 10.17073/0368-0797-2020-11-12-935-945

 Введение

Хром технически важный металл. При переработке 
хромовых  руд  получают  феррохромы,  используемые 
в    производстве  качественных  сталей  [1  –  4].  Оксид 
хрома  применяют  для  получения  керамики,  металло-
керамики,  абразивного  зерна  (хромистый и хромтита-
нистый  электрокорунд)  и  полировальных  паст.  Хром 
необходим для производства жаростойких нихромовых 
сплавов и карбидов хрома для защитных и декоратив-
ных  покрытий.  Производство  металлического  хрома 
в  России составляет 15 – 17 тыс. т/год [5]. 

Существует  несколько  промышленных  энергоза-
тратных способов получения хрома: восстановление 
алюминием, кремнием и углеродом, электролиз раст-
воров  солей,  разложение  иодида  хрома,  восстанов-
ление  оксида  Cr2O3  водородом.  Алюмотермическое 
получение  99  %-ого  хрома  возможно  при  наличии 
дешевого алюминия и разработки надежного способа 
регулирования  теплового  режима  экзотермического 

(взрывоопасного)  процесса.  Восстановление  крем-
нием,  хотя  и  является  экзотермическим  процессом, 
требует  проведения  процесса  в  дуговой  печи  из-за 
получения тугоплавкого диоксида кремния. Электро-
литические технологии в сочетании с современными 
уникальными методами очистки «сырого» продукта 
используются для получения в промышленном мас-
штабе металла чистотой до 99,995  %. Восстановле-
ние оксида хрома углеродом в электродуговой печи 
применяется  для  получения  высокоуглеродистого 
хрома,  используемого  для  производства  специаль-
ных  сплавов.  Хром  можно  получать  восстановле-
нием  оксида  Cr2O3  и  хлорида  CrCl3  водородом  при 
температуре  Т  =  1500  °С,  щелочными  металлами 
и  магнием. 

Большинство  промышленных  технологий  по  пере-
работке горно-металлургического сырья для получения 
металлов и их сплавов базируется на газо-восстанови-
тельных процессах  [6  –  8]. Основой используемых для 
восстановления  металлов  технологических  газовых 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 935 – 945.
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смесей  является  водяной  газ  –  четырехкомпонентная 
смесь  Н2 – Н2О – СО – СО2 .  В  настоящей  работе  пред-
ставлены  результаты  анализа  восстановления  хрома 
из  его  оксида  в  атмосфере  водяного  газа  в  присутст-
вии углерода. Термодинамический анализ выполнен с 
использованием  справочной  информации  [9  –  14]  для 
восьми реакций (здесь и далее   – стандартные из-
менения энергии Гиббса, Дж):

               (1)

              (2)

                (3)

                (4)

              (5)

             (6)

              (7)

                (8)

 Термодинамические характеристики
 

системы H2 – H2O – CO – CO2 – C

При  высоких  температурах  оксид  углерода  СО2 
и  пары воды диссоциируют по реакциям (1) и (2). Сле-
довательно,  любая  газовая  смесь,  содержащая оксиды 
СО2  и  Н2О,  может  характеризоваться  окислительным 
потенциалом:

       (9)

      (10)

где  pO2
  –  равновесное  давление  кислорода  в  газовой 

смеси;  Kp  –  константы  равновесия  реакций  (1)  и  (2); 
xCO2

 , xCO , xH2O
 , xH2

 – молярные доли компонентов газо- 
 

вой смеси.
Возможные  параметры  водяного  газа  и  параметры 

восстановления оксидов металлов в  сложных газовых 
системах  можно  представить  множеством  громозд-
ких таблиц [6]. В работах [15, 16] эти параметры в от-
сутст вии или присутствии углерода предложено пред-
ставлять номограммами, характеризующими ключевые  
 

величины:  ,  ,  pO2
  и  T.  Номограмма  

 
(рис.  1,  а) (без штриховых линий изобар кислорода ле-
вее линии mn) характеризует системы СО – СО2 с  усло-
вием нормировки xCO2

  +  xCO  =  1. Номограмма (рис.  1,  б) 
(без линии mn) характеризует системы Н2 – Н2О с усло-
вием  нормировки  xH2O

  +  xH2
  =  1.  Совокупность  двух 

номограмм  со  всеми  линиями  определяет  возможные 
системы  Н2 – Н2О – СО – СО2 – С  с  условием  норми-
ровки  xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1.  Показанные  штрихо-
выми  линиями  изобары  кислорода  на  рис.  1,  а  харак-
теризуют  параметры,  реализующиеся  в  газовой  фазе 
Н2 – Н2О – СО – СО2 в присутствии углерода. Количест-
венная  связь между  номограммами  определяется  рав-
новесием реакции (3) водяного газа:

               (11)

Линии mn  характеризуют параметры двух реакций 
газификации (4) и (5). Области на номограммах правее 
и выше этих линий определяют возможные состоя ния 
систем смеси Н2 – Н2О – СО – СО2 в отсутствии углеро-
да в качестве самостоятельной фазы. Области на номо-
граммах левее и ниже линий mn  определяют возмож-
ные состояния равновесного с углеродом водяного газа 
только  в  присутствии  углерода.  Для  примера  резуль-
таты расчетов параметров таких систем при двух тем-
пературах  представлены  в  табл.  1,  2. На  номограммах 
линиями  1  –  8  показаны  равновесные  параметры  вос-
становления  некоторых  оксидов.  Результаты  полного 
анализа  восстановления  оксидов железа  (линии 1  –  3) 
приведены в работе [16]. 

 Система Cr2O3 – Cr – CO – CO2 – C

Расчетом совместного равновесия реакций (4) и (7) 
определяются  параметры  четырехфазной  нонвариант-
ной системы Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 : 



937

       (12)

Минимальная температура T *  восстановления хро-
ма вычисляется из равенства концентрации xCO ,  соот-

ветствующей  совместному  равновесию  реакций  (4) 
и  (7) (рис. 2):

         (13)

Рис. 1. Номограммы   – pO2
 – T (а) и   – pO2

 – T (б) для водяного газа при 1 атм [16]:

1 – 8 – восстановление Fe3O4 до Fe, Fe3O4 до FeO, FeO до Fe, Cu2O до Cu, Mn3O4 до MnO, MnO до Mn, 
CoO до Co, Cr2O3 до Cr

Fig. 1. Nomograms   – pO2
 – T (а) and   – pO2

 – T (б) for water gas at 1 atm [16]:

1 – 8 – reduction of Fe3O4 to Fe, Fe3O4 to FeO, FeO to Fe, Cu2O to Cu, Mn3O4 to MnO, MnO to Mn, CoO to Co, Cr2O3 to Cr
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Равенство xCO (4)  =  xCO (7) реализуется при T *  =  1505  К 
в атмосфере практически чистого оксида CO: концен-
трации оксида углерода СО2 составляет 4,93·10–4. При 
этих  параметрах  начинается  восстановление  хрома 
(точка А на рис. 2).

Другой  способ  определения  термодинамической 
возможности восстановления хрома в  смеси CO – CO2 

в  контакте с углеродом состоит в сравнении кислород-
ного потенциала этой смеси (9) с кислородным потен-
циалом, определяемым диссоциацией оксида (6):

            (14)

Т а б л и ц а  1

Параметры равновесия систем Н2 – Н2О – СО – СО2 – С при температуре 1000 К и давлении 1 атм

Table 1. Equilibrium parameters of H2 – H2O – CO – CO2 – C systems, 1000 K, 1 atm 

xCO xCO2
xH2O

xH2
lg (pO2 

)

0 0 0 1 – – –∞
0,001 5,12·10–7 3,7·10–3 0,9953 –2,4260 –3,290 –26,96
0,050 1,28·10–3 0,0164 0,9320 –1,7540 –1,5907 –23,56
0,100 5,12·10–3 0,0305 0,8640 –1,4529 –12905 –22,96
0,200 0,0205 0,0513 0,7280 –1,1520 –0,9892 –22,36
0,300 0,0461 0,0625 0,5910 –0,9757 –0,8134 –22,01
0,400 0,0819 0,0639 0,4540 –0,8516 –0,6888 –21,76
0,500 0,1281 0,0557 0,3160 –0,7538 –0,5914 –21,56
0,600 0,1840 0,0376 0,1780 –0,6752 –0,5133 –21,41
0,700 0,2510 0,0097 0,0393 –0,6076 –0,4454 –21,27
0,728 0,2720 0 0 – –0,4325 –21,24

П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры, представленные на рис. 1 и 3

Т а б л и ц а  2

Параметры равновесия системы Н2 – Н2О – СО – СО2 – С при температуре 1500 К и давлении 1 атм

Table 2. Equilibrium parameters of H2 – H2O – CO – CO2 – C system, 1500 K, 1 atm

xCO xCO2
xH2O

xH2
lg (pO2 

)

0 0 0 1 – – –∞
0,05 1,3·10–6 7,3·10–5 0,95 –4,1144 –4,5865 –19,71 
0,10 5,1·10–6 1,4·10–4 0,90 –3,8081 –4,2915 –19,12
0,20 2,0·10–5 2,5·10–4 0,80 –3,5051 –4,0015 –18,54
0,30 4,6·10–5 3,2·10–4 0,70 –3,3399 –3,8165 –18,17
0,40 8,2·10–5 3,7·10–4 0,60 –3,2099 –3,6865 –17,91
0,50 1,3·10–4 3,8·10–4 0,50 –3,1192 –3,5864 –17,71
0,60 1,9·10–4 3,7·10–4 0,40 –3,0339 –3,5015 –17,54
0,70 2,5·10–4 3,2·10–4 0,30 –2,9720 –3,4465 –17,43
0,80 3,3·10–4 2,5·10–4 0,20 –2,9031 –3,3865 –17,31
0,90 4,1·10–4 1,4·10–4 0,10 –2,8539 –3,3415 –17,22

0,9995 5,0·10–4 0 0 – – –17,14  
П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры, представленные на рис. 1 и 3.
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Температура начала  восстановления T *  вычисляет-
ся из равенства величин pO2 

, определяемых уравнения-
ми  (9) и (14). Этому равенству соответст вуют парамет-
ры, определяемые той же точкой А на рис.  2 и точкой  Е 
пересечения  линий  8  и  mn  на  номограмме  рис.  1,  а:  
 

T *  =  1505  К,   ≈ ≈ –3,307, lg pO2
 ≈  

 
≈  –17,082.

 Система Cr2O3 – Cr – H2 – H2O

Представляет интерес восстановление хрома другим 
сильным  восстановителем  –  водородом.  Параметры 
сис тем Cr2O3 – Cr – H2 – H2O определяются равновесием 
реакции (8). На рис.  2 представлено сопоставление па-
раметров  восстановления  оксидом СО  (линия  xCO  (7)) 
и  водородом  (линия  xH2 

(8)).  Восстановление  оксидом 
СО характеризуется особенностью: проводить процесс 
в атмосфере абсолютно чистого оксида СО невозмож-
но,  так  как  из-за  термодинамической  неустойчивости 
соединения СО и протекании реакции разложения его 
с  образованием  сажистого  углерода  стабилизируется 
состояние, характеризуемое точкой А  (рис.  2). Восста-
новление хрома в  атмосфере чистого водорода возмож-
но  при  любой  температуре,  при  этом  чем  выше  тем-
пература,  тем  меньшей  чистоты  может  быть  водород 
(линия  xH2  

(8)).  Это  подтверждается  номограммой  на 
рис.  1,  б  (без линии mn): любая точка в области левее 
и  выше линии  8 определяет состав и температуру газо-
вой смеси H2 – H2O, восстановительной для оксида хро-

ма. Эффективность водорода подтверждает технология 
получения карбида хрома Cr3C2 , основанная на нагре-
вании смеси оксида с сажей в атмосфере водорода при 
температурах выше 1250  °С [17 – 22]. 

 Система Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C

Природа и параметры состояния  систем, получаю-
щихся  при  нагревании  в  атмосфере  водорода  смеси 
оксида  с  углеродом,  кардинально  изменяются.  При 
анализе  процесса  нагревания  системы  Cr2O3 – H2 – C 
следует  принимать  во  внимание  некоторые  особен-
ности  в  трансформации  исходной  системы. Образую-
щиеся пары воды в результате реакции восстановления 
водородом активируют реакцию газификации (5). При 
газификации  регенерируется  не  только  водород,  но 
образуется  и  оксид  CO,  в  результате  чего  активируется 
реакция восстановления (7) с образованием оксида CO2 , 
а это активирует реакцию газификации (4) и реакцию 
водяного газа (3). Таким образом, реализуется система  
Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C,  параметры  равно-
весных состояний которой должны удовлетворять рав-
новесию  всех  восьми  возможных  в  системе  реакций 
(1)  –  (8).  Это,  во-первых,  определяет  вариативность 
методик расчетов параметров равновесных состояний, 
так  как  можно  рассчитывать  совместное  равновесие 
любых трех независимых реакций из этих восьми. Во-
вторых, точка пересечения кривых В на рис.  2 «приоб-
ретает»  физический  смысл.  Наконец,  окислительный 
потен циал  водяного  газа,  характеризуемый  парциаль-
ным  давлением  кислорода  pO2 

,  можно  рассчитывать 
по любому из уравнений (9) или (10). Результаты рас-
четов представ ляются совокупностью двух номограмм 
(рис.  1,  а,  б) или их фрагментов (рис.  3,  а,  б) с условием 
нормировки xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1. На номограммах 
область ниже и левее линии mn определяет множество 
возможных составов водяного газа в контакте с углеро-
дом  (табл.  1,  2). Фрагмент  этой  области  левее  и  выше 
линии  8  определяет  возможные  параметры  газовой 
фазы, восстановительной для оксида хрома. В отличие 
от системы Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 в сложной системе 
Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C  термодинамичес-
ки возможно восстановление хрома при температурах 
ниже 1505  К. В табл.  3 и линиями  1 на рис.  3,  а,  б пред-
ставлены сочетания минимальных концентраций водо-
рода  и  максимальных  концентраций  оксида  CO  в  во-
дяном  газе,  при  которых  начинается  восстановление 
оксида хрома.

Для примера рассчитаем параметры восстановления 
при температуре 1440  К. Эта температура соответству-
ет, казалось бы не имеющей физического смысла точке  В 
пересечения кривых на рис.  2. При температуре 1440  К 
в соответствии с уравнением (14) упругость диссоциа-
ции оксида  lg (pO2 

,  атм.)Cr2O3
  =  –18,2438. Рассчитанный 

состав  водяного  газа,  соответствующий  этому  кис-
лородному  потенциалу:  xH2

  ≈  0,6055;  xH2O
  =  0,000576;  

Рис. 2. Равновесные параметры реакций (4), (7) и (8): 
точка А – система Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 при температуре пример-

но 1505 К, xCO (4) = xCO (7) ≈ 0,999507, xCO2
  ≈ 0; 

точка А* – система Cr2O3 – Cr – Н – Н2O, xH2
 (8)

Fig. 2. Equilibrium parameters of reactions (4), (7) and (8):
point А – Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 system at temperature near 1505 К, 

xCO (4) = xCO (7) ≈ 0,999507, xCO2
  ≈ 0; 

point А* – Cr2O3 – Cr – Н – Н2O system, xH2
 (8)

Физико-химические основы металлургических процессов
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xCO  ≈  0,3938;  xCO2
  =  0,000142;    ≈  –3,4428;  

 
  ≈ –3,022.

Эти  параметры  определяются  координатами  точ-
ки  В на номограммах (рис.  3,  а, б). При этих парамет-
рах возможно восстановление оксида при нагревании 
системы  Cr2O3 – H2 – C  до  температуры  1440  К.  Для 
увеличения  скорости  восстановления  следует  уве-

личить восстановительный потенциал газовой фазы,  
 

то  есть  уменьшить  величины    и  .  
 
Изменение при этом состава газовой фазы представлено 
в  табл.  4 и  точками на изотермах 1440  К номограмм. Раз-
ница между координатами этих точек и  точки  В может 
считаться «движущей силой» восстановления. Окисли-
тельный потенциал газовой фазы H2  +  0,01  %  (об.)  CO 
(табл.  4, точка  D * ) ниже на восемь порядков упругости 
диссоциации оксида (табл.  4, точка В). 

Рис. 3. Параметры восстановления хрома из его оксида

Fig. 3. Parameters of chromium reduction from its oxide

Т а б л и ц а  3

Параметры начала восстановления хрома в системе C – H2 – H2O – CO – CO2

Table 3. Parameters of start of chromium reduction in C – H2 – H2O – CO – CO2 system

Параметр
Значение параметра при Т, К

1000 1100 1200 1300 1400 ~1440** ~1505*

–lg (pO2 
)Cr2 O3 

30,06 26,55 23,62 21,14 19,01 18,24 17,0820

– 4,84 4,427 4,061 3,787 3,54 3,44 3,3052

– 5,00 4,42 3,92 3,51 3,15 3,0215 2,8278

xH2 1 0,9995 0,9948 0,9620 0,7875 0,6055 0,0186
xH2O 0 0 0 3∙10 –4 5,6·10 –4 5,8·10–4 0,28·10–4

xCO 0 4,8·10–4 5,1·10–3 0,0378 0,2119 0,3938 0,9809
xCO2 0 0 0 0 0 1,42·10–4 4,86·10–4

П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры восстановления оксида хрома; * – восстановление 
в системе C – CO – CO2; ** – восстановление в системе C – H2 – H2O – CO – CO2 .
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В  табл.  5  приведены  результаты  расчетов  вели-

чин    и  ,  соответствующих  газо- 
 
вым  смесям  с  концентрацией  водорода  0,99  (линия  3, 
рис.  3,  а,  б). Окрашенная область определяет температу-
ры и параметры водяного газа с концентрацией водорода 
(xH2

 ) меньше  0,99. При таких параметрах в присутствии 
углерода  возможно  восстановление  хрома  из  его  окси-
да. Точка Е пересечения линий 1 и 3 определяет мини-
мальную  температуру  (примерно  1230  К),  при  которой 
возможно  восстановление  хрома  в  системе Cr2O3 – Cr – 
– C – H2 – CO (примерно 0,01  % (об.)) – следы СО2 и Н2О. 

 Приготовление газовых смесей нужного состава

Выбор  способа  приготовления  газовой  смеси  для 
восстановления хрома из его оксида должен базировать-

ся на результатах термодинамического анализа сис темы 
H2 – O2 – C при повышенных температурах. Результаты 
анализа  вместо  многочисленных  громоздких  таблиц 
можно представить выше приведенными номограмма-
ми  или  пространственной  диаграммой,  пост роен ной 
на концентрационном треугольнике H2 – O2 – C  [23,  24]. 
Характерные параметры такой пространственной диа-
граммы проецируются в виде линий на концентрацион-
ный треугольник.

Точки области I (рис.  4) определяют возможные кон-
центрации компонентов смеси H2O – CO2 – O2 : штрихо-
вые линии 1  –  3 определяют газовые смеси с концент-
рацией  кислорода  75,  50  и  25  %  (мол.).  Область  II 
определяет возможные параметры состояния водяного 
газа.  Линию  nk,  определяющую  концентрацию  сме-
си H2O – CO2 ,  следует при повышенных температурах 
считать условной линией, разделяющей области I и II. 

Т а б л и ц а  4

Параметры восстановления в системах  C – H2 – H2O – CO – CO2 при температуре 1440 К

Table 4. Parameters of chromium reduction in C – H2 – H2O – CO – CO2 systems, 1440 K

Параметр Значение параметра

– 3,4428 3,8165 4,3 5 6 7

– 3,0215 3,3954 3,8789 4,5789 5,5789 6,5789

xH2 0,6055 0,8332 0,9452 0,9891 0,9989 0,9999
xH2O∙104 5,7600 3,0000 1,0000 0 0 0

xCO 0,3938 0,1665 0,0547 0,0109 0,0011 0,0001
xCO2∙104 1,4200 0,0250 0,0027 0 0 0
–lg (pO2 

)газ  18,2438 19,0000 20,0000 21,4000 23,4000 25,3000

Т а б л и ц а  5

Параметры систем C – H2 – H2O – CO – CO2 при xH2
 = 0,99

Table 5. Parameters of C – H2 – H2O – CO – CO2 systems with concentration xH2
 = 0,99

Параметр
Значение параметра при температуре Т, К

1505 1440 1400 1300 1200 1100 1000
xH2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

xH2O·105 1,465 2,382 3,306 8,098 22,68 73,12 258
xCO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00983 0,00923 0,0074
xCO2 0 0 0 0 0 0 0

– 5,308 5,038  4,860 4,365  3,797 3,143 2,421

–  4,830  4,620  4,476 4,087 3,641 3,132 2,584

–lg (pO2 
)газ  21,09 21,44 21,66 22,30 23,05 23,98 25,22

Физико-химические основы металлургических процессов
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На  самом  деле  в  смеси  H2O – CO2  из-за  диссоциации 
H2O  и  CO2  присутствуют  незначительные  количества 
O2 , H2 , CO. Штриховая линия 4, положение которой за-
висит от температуры, определяет состав водяного газа 
со  следами  H2 ,  CO  и  O2 .  Нижняя  граница  области  II 
тоже не  совпадает  с  линией mh  и  ее положение  зави-
сит  от  температуры  (рис.  5)  (изотермы  700  –  1500  К 
определяют  нижние  границы  области  II;  линии  1  –  7 
определяют состав водяного газа, равновесного с угле-

родом; линия  nd – параметры водяного газа, получаю-
щегося при нагревании паров воды в контакте с избыт-
ком  углерода  (табл.  6);  для  оксида  хрома  при  1500  К  
lg (pO2 

,  атм.)  =  –17,17).  Результаты  расчета  положения 
граничных линий при температурах 1000 и 1500  К при-
ведены в табл.  1,  2. Состав водяного газа, равновесно-
го  с  углеродом,  зависит от  температуры и изменяется 
вдоль граничной линии от чистого водорода до смеси 
CO2 – CO.

Рис. 4. Пространственная диаграмма системы C – O2 – H2 и проекция на концентрационный треугольник

Fig. 4. Spatial diagram of the C – O2 – H2 system and projection onto the concentration triangle

Рис. 5. Изотермы параметров водяного газа, равновесного с углеродом 
при Т = 1500 К с кислородным потенциалом lg (pO2 

, атм) –17,14 (1), –17,22 (2), –17,43 (3), –17,71 (4), –18,17 (5), –19,12 (6) и –∞ (7) (табл. 2)

Fig. 5. Isotherms of parameters of water gas in equilibrium with carbon
at Т = 1500 K with oxygen potential of lg (pO2 

, atm) –17,14 (1), –17,22 (2), –17,43 (3), –17,71 (4), –18,17 (5), –19,12 (6) and –∞ (7) (Table 2)
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Получить  восстановительный  для  оксида  хро-
ма  газ  можно  различными  способами.  Наибольший 
практичес кий  интерес  представляет  получение  водя-
ного газа нагреванием паров воды в контакте с углеро-
дом  [16,  25],  так  как  оно  позволяет  в  промышленных 
технологиях  создать  газовую  атмосферу  технически 
просто и с наименьшими затратами. Результаты расче-
тов параметров перехода при нагревании исходной сис-
темы  Н2О (bo ,  моль) – С  (избыток)  в  состояние  равно-
весия  системы Н2(a) – Н2О(b) – СО(c) – СО2 (d,  моль) – С  
представлены в табл.  6, линией nd на рис.  5 и линией 2* 
на рис.  3,  а,  б. Линии 1  –  7 в области III (рис.  5) являют-
ся конодами, которые соединяют точки, определяющие 
природу  равновесных  фаз  при  температуре  1500  К: 
углерод  и  газовые  смеси  Н2 – СО  разного  состава  с 
нич тожно  малыми  концентрациями  соединений  Н2О 
и  СО2 . При нагревании паров воды в контакте с углеро-
дом до 1500  К образуется практически чистая эквимо-
лярная  смесь Н2 – СО  с  окислительным  потенциалом  
lg (pO2 

,  атм.)газ  =  –17,71  (рис.  5,  линия  4),  меньшим, 
чем  у  оксида  хрома  lg (pO2 

,  атм.)Cr2O3
  =  –17,17.  До-

бавлением в  эту смесь водорода можно существенно 
увеличить ее восстановительную способность (рис. 5, 
линии 5 – 7).

Другой  способ  получения  восстановительной  га-
зовой  смеси  связан  с  конверсией  природного  газа. 
Сущест вует три метода окислительной конверсии мета-
на, концентрация которого в природном газе составляет 
около 95 %: 

– паровая конверсия CH4 + H2O = CO + 3H2 ; 
– окисление кислородом CH4 + 1/2 O2 = CO + 2H2 ; 
– углекислотная конверсия CH4 + CO2 = 2CO + 2H2 . 

 Выводы

Расчетами  показано,  что  в  атмосфере  практически 
чистого  водорода  возможно  восстановление  хрома  из 
его  оксида  в  смеси  с  углеродом  уже  при  температуре 
1230  К.  Для  обеспечения  приемлемой  скорости  про-
цесса следует увеличить «движущую силу» процесса, 
которая  при  прочих  равных  условиях  определяется 
разницей  кислородного  потенциала  πo  =  RT ln pO2

  га-
зовой фазы и оксида хрома. Для повышения этой раз-
ницы необходимо увеличивать  температуру и концен-
трацию  водорода  в  газовой  смеси.  В  газовой  смеси 
(60  %  H2  –  40  %  CO) оксид хрома в смеси с углеродом 
начинает  восстанавливаться  при  температуре  1505  К, 
так  как  при  этих  условиях  окислительный  потенци-
ал  и  для  газовой  смеси,  и  для  оксида  хрома  равен  
lg (pO2 

, атм.)  =    –17,082. При этой температуре для сме-
си  (H2  +  0,01  %  CO)  lg (pO2

) = –25,3, то есть на восемь 
порядков  ниже.  В  водяном  газе  с  концентрациями H2 
и  CO,  близкими  к  50  %,  хром  восстанавливается  из 
оксида  при  температуре  1450  К.  Такая  смесь  получа-
ется нагреванием паров воды в контакте  с углеродом, 
это значительно удешевляет технологию по сравнению 
с  использованием чистого водорода. Показано, что вос-
становительная  смесь  H2 – CO  получается  нагревани-

Т а б л и ц а  6

Параметры равновесия систем Н2(a) – Н2О(b) – СО(c) – СО2(d) – С, получающихся при нагревании 
системы Н2О (1моль) – С (избыток), 1 атм

Table 6. Equilibrium parameters of H2(a) – H2O(b) – CO(c) – CO2(d) – C systems, obtained 
by heating of H2O (1 mol) – C (excess) system, 1 atm

Параметр
Значение параметра при температуре Т, К

700 900 1000 1100 1300 1500
a, моль 0,3059 0,7265 0,8860 0,9640 0,9960 0,9993
b, моль 0,6941 0,2735 0,1140 0,0360 0,0040 0,0007
c, моль 0,0069 0,2608 0,6447 0,8986 0,9918 0,9988
d, моль 0,1495 0,2328 0,1207 0,0327 0,0021 0,00023
∑, моль 1,1564 1,4937 1,7653 1,9313 1,9939 1,9991

xH2 0,2645 0,4864 0,5019 0,4991 0,4994 0,4999
xH2O 0,6003 0,1831 0,0646 0,0186 0,0021 0,0004
xCO 0,0059 0,1746 0,3652 0,4653 0,4974 0,4996
xCO2 0,1293 0,1559 0,0683 0,0170 0,0011 0,0001

0,356 –0,424 –0,890 –1,429 –2,376 –3,1

1,341 –0,049 –0,728 –1,437 –2,655 ~ –3,7

lg (pO2 
)газ –30,36 –23,76 –21,84 –20,57 –18,89 –17,71

Физико-химические основы металлургических процессов
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ем паров воды в контакте с углеродом до температуры 
выше 1200  К. Получить такую смесь можно конверсией 
природного газа.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF CHROMIUM REDUCTION FROM OXIDE Cr2O3

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 935–945.

Yu.S. Kuznetsov, O.I. Kachurina

South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract. Thermodynamic analysis of chromium reduction from its oxide 
in  gas  phase  Н2 – Н2О – СО – СО2  in  contact  with  carbon  was  per-
formed. Oxidation potential (pO2 

) was determined by two nomograms  
 

in  the  coordinates    – T  and    – T,  taking  into  ac- 
 
count condition normalizations xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1. In calcula-  

tions, possible parameters of reduction of chromium from Cr2O3 ox-
ide were  determined  by  ratio  of  dissociation  elasticity  of  the  oxide 
and oxidation potential of the gas phase. In the СО – СО2 – С system, 
chromium is reduced at temperature of 1505  K if xCO  >  0.9995. At this 
temperature, Cr2O3 compound is reduced in water gas of the follow-
ing  composition xH2

  = 0.0186, xH2O
  =  0.28·10–4, xCO  =  0.9809, xCO2

  = 

=  4.86·10–4, for which the oxidation potential is equal to dissociation 
elasticity of oxide  lg (pO2 

)Cr2O3
  =  –17.082. With an  increase  in hydro-

gen  concentration  from 0.0186  to  0.99,  oxidation potential  of water 
gas  in contact with carbon decreases by four orders of magnitude to  
lg (pO2 

)gas  =  –21.09. This  should  lead  to  a  significant  increase  in  re-
duction  rate.  In  such  a  gaseous  atmosphere,  it  is  possible  to  reduce 
chromium at  temperature  of  1230 K.  It  is  technologically  simple  to 
obtain reducing water gas and at the lowest cost, for example, by heat-
ing water vapor in contact with carbon. It is shown that at temperature 
of  1500  K water  gas  is  obtained with  traces  of Н2О  and СО2  com-  

pounds with parameters xH2
  = 0.4999, xCO = 0.4996,   = –3.12,  

 

 = –3.59. Oxidizing potential of such a gas is less than that  
 
of chromium oxide, and this difference significantly increases with in-
creasing temperature.
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УДК 669.187.28.539.55

РАВНОВЕСНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ЛАНТАНА В МЕТАЛЛЕ 
ПОД ШЛАКОМ СИСТЕМЫ СаО – SiO2 – La2O3 – 15  %  Al2O3 – 8  %  MgO*

Уполовникова А.Г., к.т.н., старший научный сотрудник ( upol.ru@mail.ru )
Бабенко А.А., д.т.н., главный научный сотрудник лаборатории пирометаллургии 

цветных металлов ( babenko251@gmail.com )
Смирнов Л.А., академик РАН, д.т.н., главный научный сотрудник ( ntm2000@mail.ru )

Институт металлургии УрО РАН
(620016, Россия, Екатеринбург, ул. Амундсена, 101)

Аннотация. Приведены результаты термодинамического моделирования равновесного  содержания лантана  в металле под шлаком системы  
СаО – SiO2 – La2О3 – Аl2O3 – МgO, соответствующим химическому составу 16 точек плана локального симплекса. Использован программ-
ный комплекс HSC 8.03 Chemistry (Outokumpu) в совокупности с методом симплексных решеток планирования. Рассмотрен шлак, пред-
ставленный оксидной системой СаО – SiO2 – La2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO в широком диапазоне химического состава, при температурах 
1550 и 1650  °С, и металл, содержащий 0,06 % C, 0,25 % Si, 0,05 % Al (здесь и далее указаны % (по массе)). Результаты математического 
моделирования представлены графически в виде диаграмм состав – равновесное содержание лантана. Отмечено заметное влияние основ-
ности шлака на равновесную концентрацию лантана в металле. Повышение основности шлака c 2 до 5 при температуре 1550  °С приводит 
к  повышению равновесного содержания лантана в металле от 0,2 ppm в области концентрации оксида лантана 1 – 5 % до 7 ppm в области 
повышенной до 4 – 7 % концентрации оксида лантана, т.е. рост основности шлака благоприятно сказывается на развитии процесса восста-
новления лантана. Рост температуры металла также оказывает положительное влияние на процесс восстановления лантана. С повышени-
ем температуры до 1650 °С равновесное содержание лантана в металле увеличивается от 0,2 ppm в области концентрации оксида лантана 
1  –  3  % до 12 ppm в области повышенной до 4 – 7 % концентрации оксида лантана. На диаграммах области химического состава шлаков, 
содержащих 56 – 61 % CaO, 12 – 14 % SiO2 и 4 – 7 % La2O3 , обеспечивают в интервале температур 1550 и 1650 °С концентрацию лантана 
в  металле на уровне 7 – 12 ppm. Подтверждена решающая роль основности шлака, концентрации оксида лантана и температурного факто-
ра в развитии процесса восстановления лантана из шлаков изучаемой оксидной системы алюминием, растворенным в металле. 

Ключевые слова: лантан, металл, шлак, планирование эксперимента, термодинамическое моделирование, диаграммы состав – свойство.
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 Введение

Известно  положительное  влияние  редкоземельных 
металлов  (РЗМ)  на  механические,  технологические 
и  служебные  свойства  стали,  которое  обычно  объяс-
няется  химическим  воздействием  на  вредные  приме-
си и связыванием их в более тугоплавкие химические 
соединения  [1  –  8].  Микролегирование  стали  РЗМ 
осуществляют,  как  правило,  за  счет  присадок  ферро-
сплавов  с  РЗМ,  использование  которых  увеличивает 
себестоимость стали. Одним из направлений решения 
проблемы себестоимости может быть микролегирова-
ние стали РЗМ путем их восстановления из оксидных 
систем  [9  –  17]. В работах  [9,  10] рассмотрено влияние 
рафинирующего  шлака,  содержащего  до  15  %  Се2O3 , 
на  модифицирование  включений  Аl2O3 :  отмечена 
возможность  восстановления  церия  из  шлаков  изу-
чаемой  оксидной  системы  и  растворение  его  в  ста-
ли  в  коли честве от  6  ppd до 4  ppm. В работах  [16,  17] 
подтверж дена  принципиальная  возможность  развития 
процесса  восстановления  церия  из  шлаков  системы  

СаО – SiO2 – Ce2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO  алюминием, 
растворенным в металле. Показано, что в зависимости от 
температуры металла, основности шлака и содержания 
оксида церия в сталь, содержащую 0,06  %  C, 0,25  %  Si, 
0,05  %  Al, переходит от 0,055 до 16,0 ppm церия. 

В работе приведены результаты термодинамического 
моделирования равновесного содержания лантана в  ме-
талле под шлаком системы СаО – SiO2 – La2О3 – Аl2O3 – 
– МgO,  соответствующим  химическому  составу  16 
точек  плана  локального  симплекса,  представленные 
графически в виде диаграмм состав – равновесное со-
держание лантана.

 Методика моделирования

C  использованием  программного  комплекса  HSC 
8.03  Chemistry  (Outokumpu),  основанном  на  мини-
мизации  энергии  Гиббса  и  вариационных  принципах 
термодинамики  [18  –  20]  с  применением  метода  сим-
плексных решеток планирования, проведено термоди-
намическое  моделирование  равновесного  содержания 
лантана  в  металле  под  шлаком  системы  СаО – SiO2 –  
– La2О3 – Аl2O3 – МgO.  Сущность  метода  симплекс-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 946 – 951.
© 2020.  Уполовникова А.Г., Бабенко А.А., Смирнов Л.А.
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ных решеток планирования заключается в построении 
математической  модели,  которая  связывает  получае-
мые свойства  с  содержанием компонентов  смеси  [18]. 
Моделирование  выполнено  для  температур  1550 
и  1650  °С,  рабочей  массы  тела  100  кг  (100  %  метал-
ла  и  10  % шлака)  при  давлении  воздуха  окружающей 
среды  в  системе  0,1  МПа.  При  построении  матрицы 
планирования  на  переменные  составляющие  системы  
СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO  были  наложены  ог-
раничения:  СаО/SiO2  =  2  ÷  5;  15  %  Al2O3 ;  8  %  MgO 
и  1  –  7 % La2О3 . В результате наложения ограничений 
на изменение компонентов в системе исследованная об-
ласть представлена локальным симплексом в виде двух 
концентрационных треугольников, вершинами которых 
являются точки Y1 , Y2 , Y3 и Y4 (рис. 1).

При планировании эксперимента концентрации ис-
ходных компонентов оксидной системы выражаются в 
массовых процентах, а псевдокомпонентов (Yi ) – в до-
лях единиц. В таблице приведены результаты термоди-
намического моделирования равновесного содержания 
лантана  в  металле,  содержащем  0,06  %  C,  0,25  %  Si 
и  0,05  %  Al,  под  шлаком  системы  СаО – SiO2 – La2О3 – 
– Аl2O3 – МgO, соответствующим составу 16 точек пла-
на локального симплекса, выраженному в координатах 
псевдокомпонентов и исходных компонентов. 

Для  описания  зависимости  равновесного  содер-
жания лантана в металле от состава шлака в качестве 

аппроксимирующей  модели  был  выбран  приведен-
ный  полином  третьей  степени,  коэффициенты  кото-
рого  рассчитаны  с  использованием  данных  таблицы 
по формулам работы [18]. Искомые уравнения имеют 
вид:

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

Состав шлака и результаты термодинамического моделирования равновесного содержания лантана в металле

Composition of the slag and results of thermodynamic modeling of lanthanum equilibrium content in the metal

№ Индекс 
шлака

Состав шлака
[La], ppm, 

при температуре, °С В координатах 
псевдокомпонентов, дол.

В координатах исходных 
компонентов,% (по массе)

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 La2О3 Al2O3 MgO 1550 1650
1 Y1  1 0 0 0 50,7 25,3 1 15 8 0,064 0,09
2 Y2  0 1 0 0 63,3 12,7 1 15 8 3,850 5,92
3 Y3  0 0 1 0 58,3 11,7 7 15 8 10,300 16,10
4 Y4 0 0 0 1 46,7 23,3 7 15 8 0,310 0,50
5 Y13 0,33 0,67 0 0 59,1 16,9 1 15 8 3,430 5,56
6 Y132 0,33 0 0,67 0 56,0 16,0 5 15 8 1,070 1,76
7 Y22 0 0,33 0,67 0 60,0 12,0 5 15 8 0,450 0,69
8 Y12 0,67 0,33 0 0 54,9 21,1 1 15 8 1,470 2,31
9 Y121 0,67 0 0,33 0 53,2 20,8 3 15 8 4,200 6,82
10 Y21 0 0,67 0,33 0 61,6 12,4 3 15 8 8,750 13,70
11 Y131 0,33 0,33 0,33 0 57,5 16,5 3 15 8 1,350 2,25
12 Y41 0,33 0 0 0,67 48,0 24,0 5 15 8 2,570 4,13
13 Y31 0 0 0,67 0,33 54,5 15,5 7 15 8 0,750 1,21
14 Y42 0,67 0 0 0,33 49,4 24,6 3 15 8 0,210 0,34
15 Y32 0 0 0,33 0,67 50,5 19,5 7 15 8 6,650 10,40
16 Y122 0,33 0 0,33 0,33 51,9 20,1 5 15 8 0,140 0,21

Рис. 1. Область варьирования состава шлака локального симплекса 
системы СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO

Fig. 1. Variation range of the slag composition of local simplex 
of СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO system

Физико-химические основы металлургических процессов
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CLa = 0,06X1 + 3,8X2 + 10,3X3 – 4,4X1 X2 –

– 13,9X1 X3 + 2,8X2 X3 + 1,6X1 X2 (X1 – X2 ) +

+ 4,9X1X3 (X1 – X3 ) + 0,3X2 X3 (X2 – X3) –

            – 11,7X1 X2 X3 ;  (1)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1650 °С:

CLa = 0,09X1 + 5,9X2 + 16,1X3 – 6,7X1X2 –

– 21,2X1 X3 + 4,6X2 X3 + 2,1X1 X2 (X1 – X2) +

+ 6,6X1 X3 (X1 – X3 ) + 0,6X2 X3 (X2 – X3) –

            – 17,6X1 X2 X3 ;  (2)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

CLa = 0,06X1 + 0,3X2 + 10,3X3 – 0,05X1X2 –

– 13,9X1 X3 – 11,3X2 X3 + 0,08X1 X2 (X1 – X2) +

+ 4,9X1 X3 (X1 – X3 ) + 3,2X2 X3 (X2 – X3) –

            – 8,8X1 X2 X3 ;  (3)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1650 °С:

CLa = 0,09X1 + 0,5X2 + 16,1X3 – 0,09X1X2 –

– 21,2X1 X3 – 16,9X2 X3 + 0,04X1 X2 (X1 – X2) +

+ 6,6X1 X3 (X1 – X3 ) + 4,2X2 X3 (X2 – X3) +

            + 11,9X1 X2 X3 ,  (4)

где CLa  – равновесное  содержание лантана в металле; 
Хi – содержание i-го компонента в шлаке в координатах 
псевдокомпонентов, доли единиц.

Математические модели (1) – (4) оказались адекват-
ными при уровне значимости 0,01 и были использова-
ны для построения диаграмм равновесного содержания 
лантана в металле для температур 1550 и 1650 °С.

 Результаты и их обсуждение

Результаты  математического  моделирования  равно-
весного  содержания  лантана  в  металле  представлены 
в  виде  диаграмм:  химический  состав шлаков  системы 
СаО – SiO2 – La2O3 , содержащих 15  %  Al2О3 и  8  %  MgO  – 
равновесное содержание лантана в металле при темпе-
ратурах 1550 и 1650  °С (рис.  2). На диаграммах синими 
линиями  обозначены  изолинии  равновесного  содер-
жания  лантана,  тонкими  черными  линиями  нанесена 
основность шлака (В  =  СаО/SiO2 ), цифрами  – ее значе-
ния). Анализ приведенных диаграмм позволяет количе-
ственно оценить влияние температуры металла и хими-
ческого состава шлака на содержание лантана. 

Рост основности шлака благоприятно сказывается на 
развитии  процесса  восстановления  лантана  из шлака. 
Например, увеличение основности шлака c 2 до 5 при 
температуре  1550  °С  приводит  к  повышению  равно-
весного содержания лантана в металле от 0,2  ppm в  об-
ласти  концентрации  оксида  лантана  1  –  5  %  до  7  ppm 
в  области повышенной до 4  –  7  % концентрации окси-
да лантана (рис.  2,  а). При этом с ростом температуры 
до 1650  °С равновесное содержание лантана в  металле 
увеличивается от 0,2  ppm в области концентрации ок-
сида лантана 1  –  3  % до 12  ppm в области повышенной 
до 4  –  7  % концентрации оксида лантана (рис.  2,  б). 

Формирование  шлаков  в  области  химического  со-
става, соответствующего 56  –  61  %  CaO, 12  –  14  %  SiO2 
и  15  %  Al2O3 , позволяет ожидать в интервале темпера-
тур 1550  –  1650  °С концентрацию лантана в металле на 
уровне 7  –  12  ppm при содержании оксида лантана в ис-
ходном шлаке на уровне 4  –  7  % (рис. 2).

 Выводы

Термодинамическое моделирование в совокупности 
с методом симплексных решеток планирования позво-
лили с минимальными временными и материальными 
затратами  получить  новые  данные  о  равновесном  со-
держании  лантана  в  металле,  содержащем  0,06  %  C, 
0,25  %  Si,  0,05  %  Al,  выдержанном под шлаком систе-
мы  СаО – SiO2 – La2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO  в  широ-
ком диапазоне химического состава при температурах 
1550  и  1650  °С. Формирование шлаков  в  области  хи-
мического  состава,  соответствующего  56  –  61  %  CaO, 
12  –  14  %  SiO2 и  15  %  Al2O3 ,  позволяет  ожидать  в ин-
тервале температур 1550  –  1650  °С концентрацию лан-
тана  в металле  на  уровне  7  –  12  ppm при  содержании 
оксида  лантана  в  исходном шлаке  на  уровне  4  –  7  %. 
При  этом  подтверждены  решающая  роль  основности 
шлака, концентрации оксида лантана и температурного 
фактора  в  развитии процесса  восстановления лантана 
из  шлаков  изучаемой  оксидной  системы  алюминием, 
растворенным в металле. 
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EQUILIBRIUM CONTENT OF LANTHANUM IN METAL UNDER THE SLAG 
OF CaO – SiO2 – La2O3 – 15  % Al2O3 – 8 % MgO SYSTEM

A.G. Upolovnikova, A.A. Babenko, L.A. Smirnov

Institute of Metallurgy, UB RAS, Ekaterinburg, Russia

Abstract.  Thermodynamic  modeling  results  of  lanthanum  equilibrium 
content  in metal  under  the  slag of CaO – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO 
system corresponding  to chemical composition of 16 points of  local 
simplex plan are presented using the HSC 8.03 Chemistry (Outokum-
pu)  software package  in combination with  the  simplex planning  lat-
tice method. In the work, slag is represented by CaO – SiO2 – La2O3 – 
– 15  %  Al2O3 – 8  %  MgO  oxide  system  in  a  wide  range  of  chemical 
composition for temperatures of 1550 and 1650  °C, and metal contains 
0.06  %  C,  0.25 % Si,  0.05 % Al  (in  this  expression  and  hereinafter 
in mass.%). The results of mathematical modeling are shown graphi-
cally  in  the  form  of  composition  -  equilibrium  content  diagrams  of 
lanthanum. There  is  significant  effect of  slag basicity on  the  lantha-
num equilibrium content in metal. An increase in slag basicity from 2 
to 5 at temperature of 1550  °C leads to an increase in the lanthanum 
equilibrium content  from 0.2  ppm  in  the  region  of  lanthanum oxide 
concentration of 1  –  5  % to 7 ppm in the region of increased concen-
tration of lanthanum oxide to 4 – 7 %, hence the increase in slag ba-
sicity favorably affects development of lanthanum reduction. Increase 
in metal temperature also has positive effect on lanthanum reduction 
process. As temperature rises to 1650  °C, the lanthanum equilibrium 
content  in metal  increases  from 0.2  ppm  in  the  region of  lanthanum 
oxide concentration of 1  –  3  %  to 12  ppm in  the  region of  increased 
concentration of lanthanum oxide to 4  –  7  %. In diagrams of chemical 
composition  of  slag  containing  56  –  61  %  CaO,  12  –  14  %  SiO2  and 
4  –  7  %  La2O3 , the lanthanum content in metal at level of 7  –  12  ppm 
is ensured in temperature range from 1550 to 1650  °C. Therefore, there 
can be confirmed a decisive role of slag basicity, concentration of lan-
thanum oxide and temperature factor in development of lanthanum re-
duction from slags of the studied oxide system by aluminum dissolved 
in metal.

Keywords: lanthanum, metal, slag, experimental planning, thermodynamic 
modeling, composition-property diagrams.
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УДК 553.3

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ СЕЛЕКТИВНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ЖЕЛЕЗА ИЗ ЖЕЛЕЗОМАРГАНЦЕВОЙ РУДЫ

Косдаулетов Н., аспирант кафедры пирометаллургических 
процессов ( kosdauletovn@susu.ru )

Рощин В.Е., д.т.н., профессор, главный научный сотрудник кафедры 
пирометаллургических процессов ( roshchinve@susu.ru )

Южно-Уральский государственный университет 
(454080, Россия, Челябинск, пр. Ленина, 76)

Аннотация.  Представлены  результаты  термодинамического  моделирования  процесса  восстановительного  обжига железомарганцевой  руды 
с  высоким содержанием фосфора в присутствии твердого углерода. Моделирование выполнено с использованием программного комплек-
са ТЕРРА. Исследовано влияние температуры процесса в интервале 950 – 1300 К и содержания углерода в количестве 8,50  –  8,85  г на 100  г 
руды на восстановление железа, марганца и фосфора. Железо при таких параметрах системы восстанавливается и твердым углеродом, 
и оксидом углерода CO до металлического состояния, а марганец только до оксида MnO. Степень восстановления фосфора зависит от 
количества восстановителя. При избытке углерода относительно восстановления железа весь фосфор переходит в металл при темпера-
туре 1150 К. При температуре меньше 1150 К и таком количестве углерода фосфор не восстанавливается. Процесс твердофазного вос-
становления железа из марганцевой руды с сохранением марганца в оксидной фазе опробован в лабораторных условиях. Представлены 
экспериментальные результаты прямого восстановления этих элементов углеродом и косвенного восстановления оксидом углерода CO. 
Эксперименты проведены в лабораторной печи Таммана при температуре 1000 – 1300 °C и выдержке в течение 1 и 3 ч. Приведены резуль-
таты исследования фазового состава продуктов восстановления, а также химический состав фаз. Подтверждена возможность селективного 
твердофазного восстановления железа твердым углеродом до металлического состояния. Оксидом углерода CO железо при исследованных 
условиях восстанавливается и переходит в магнитную часть. При магнитном разделении продуктов восстановительного обжига руды с 
твердым углеродом и оксидом углерода СО немагнитная часть содержит оксиды марганца, кремния и кальция. Результаты работы могут 
быть использованы при разработке теоретических и технологических основ переработки железомарганцевых руд, которые существующи-
ми технологиями не перерабатываются. 

Ключевые слова:  термодинамическое моделирование, предварительное восстановление, железомарганцевая руда, ферромарганец, марганец, 
фосфор, фосфид железа, температура восстановления.
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 Введение

Рост  экономики  в  развивающихся  странах  привел 
в  последние  годы  к  существенному  увеличению  про-
изводства  и  потребления  стали.  Это,  в  свою  очередь, 
значительно  увеличило  спрос  на  марганец.  Однако 
марганцевые руды хорошего  качества приходится им-
портировать из ЮАР, Бразилии, Габона и других стран. 
В последние годы опубликованы результаты различных 
исследований с целью получения кондиционного угле-
родистого  ферромарганца  [1  –  5].  В  работах  [6  –  10] 
исследовали  кинетику  восстановления  металлов  из 
разных  марганцевых  руд,  а  также  влияние  темпера-
туры  на  степень  восстановления.  В  работах  [11  –  14] 
исследовали кинетику твердофазного предварительно-
го  восстановления  металлов  из  некондиционных  же-
лезомарганцевых  руд.  В  Казахстане  на  одном  только 
месторождении  Западный  Камыс  запасы  окисленных 
марганцевых руд оцениваются в 700  –  800  тыс.  т, при-
чем основная часть этого рудного сырья представлена 

именно  железомарганцевыми  рудами  с  содержанием 
в  среднем  22,0  % марганца,  7,5  % железа  и  повышен-
ным 0,7  % содержанием фосфора. При обогащении та-
ких руд проблемой  (кроме разделения марганца и  же-
леза)  является  удаление  фосфора.  Из  таких  руд  при 
металлургическом  переделе  по  сложившейся  техно-
логии  невозможно  получить  стандартные  марки  мар-
ганцевых ферросплавов  [15,  16]. В связи с этим такие 
железомарганцевые руды не получили промышленного 
использования, а добываемые попутно с богатыми мар-
ганцевыми  рудами  железомарганцевые  руды  склади-
руются в отвалах. Для переработки этих руд требуются 
новые теоретические и технологические разработки. 

Целью настоящей работы является термодинамиче-
ское  моделирование  и  экспериментальное  исследова-
ние  возможности  селективного  твердофазного  карбо-
термического  восстановления  железа  для  получения 
железа и оксидных марганецсодержащих концентратов 
из  железомарганцевых  руд  месторождения  Западный 
Камыс (Казахстан).
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 Методика проведения расчета и эксперимента

Термодинамический  анализ  выполнен  с  помощью 
программы расчета  термодинамических  систем ТЕРРА 
[17  –  19]. Исходный химический состав руды месторож-
дения Западный Камыс следующий,  %: 9,50  Fe; 27,88  Mn; 
0,70  P;  29,80  SiO2 ;  1,80  Al2O3 ;  8,10  CaO;  0,40  MgO;  ос-
тальное  –  потери  при  прокаливании.  Для  проведения 
расчета  пересчитали  исходный  состав  на  100  г  руды 
с  учетом  максимальной  степени  окисленности  же-
леза  и  марганца,  %:  9,60  Fe2O3 ;  48,28  Mn2O3 ;  0,70  P; 
30,22  SiO2 ;  1,80  Al2O3 ;  8,20  CaO;  0,40  MgO.  Такой 
состав  руды  получается  при  окислительном  обжиге 
с  цель ю удаления потерь при прокаливании.

Расчеты выполнены для температурного интервала 
950  –  1300  К. В рассматриваемом промежутке темпера-
тур согласно проведенным предварительным расчетам 
вероятно  селективное  разделение  фосфора  и  железа 
при  восстановлении. При  этих  условиях  степень  вос-
становления фосфора зависит от количества восстано-
вителя. 

В качестве восстановителя при термодинамическом 
моделировании  использовали  углерод.  Количество 
углерода в системе принимали в пределах 8,50  –  8,85  г 
на 100  г руды. При минимальном количестве углерода 
8,50  г на 100  г руды в рассматриваемом интервале тем-
ператур восстанавливается только железо, а при макси-
мальном количестве углерода 8,85  г на 100  г руды фос-
фор вместе с железом переходит в металлическую фазу. 
Состав оксидной фазы соответствует существующим в 
программе соединениям.

После  термодинамических  расчетов  провели  экс-
перимент в лабораторных условиях. В рабочее прост-
ранст во печи сопротивления устанавливали два корун-
довых тигля с образцами. В первый тигель помещали 
концентрат  марганцевой  руды  фракци  0,8  –  15,0  мм 
и  порошок восстановителя. В качестве восстановителя 
использовали порошок размолотого боя графитирован-
ных электродов в виде частиц размером менее 1  мм. Во 
второй  тигель помещали  такой же концентрат марган-
цевой  руды,  но  без  графита.  Оба  тигля  помещали  ря-
дом в печь с  графитовым нагревателем, печь  закрыва-
ли крышкой, нагревали до температуры 1000  –  1300  °С 
и  выдерживали в течение 1 и 3 ч. Температуру и  время 
выдержки подбирали, исходя из предварительно рассчи-
танных условий твердофазного восстановления железа.

После выдержки печь отключали, образцы охлажда-
ли вместе с печью до комнатной температуры, продук-
ты обжига разделяли на магнитную и немагнитную час-
ти.  Рентгеноструктурный  фазовый  анализ  продуктов 
обжига проводили с помощью дифрактометра ДРОН-4, 
снабженного аппаратно-программным комплексом для 
автоматического  управления  и  регистрации  результа-
тов измерений. Рентгенограммы снимали в излучении 
железного  анода,  а  расчет  фазового  состава  проводи-
ли с использованием программы Match, пересчитывая 

данные дифракционной картины на медное излучение. 
Идентификацию фаз продуктов осуществляли с помо-
щью программного обеспечения Match и базы данных 
международной  картотеки  PDF-2  [20].  Образцы  про-
дуктов  восстановления  заливали  эпоксидной  смолой, 
шлифовали и исследовали на оптическом и  электрон-
ном  микроскопах.  Химический  состав  фаз  определя-
ли  с  помощью  энергодисперсионного  спектрометра 
Oxford INCA X-max 80, установленного на сканирую-
щем электронном микроскопе JEOL JSM-7001F. 

 Результаты расчета и эксперимента

На  рис.  1  представлена  дифрактограмма  образцов 
железомарганцевой  руды  после  восстановительного 
обжига в смеси с твердым углеродом и в атмосфере ок-
сида углерода СО при температуре T  =  1000 °C в тече-
ние 3 ч. 

Согласно расчетам, в системе при обжиге присутст-
вуют следующие вещества: магнитная часть с углеро-
дом  Ств  содержит  α-Fe,  фосфид  –  Fe3P,  оксиды MnO 
и  SiO2 ;  в  немагнитной  части  остаются  оксиды  MnO, 
SiO2 и силикат кальция CaO·SiO2 . В немагнитной час-
ти в  атмосфере оксида углерода СО остаются оксиды 
MnO, SiO2 , CaO·SiO2 и P2O5 .

В  результате  термодинамического  моделирования 
проведена оценка влияния температуры и содержания 
углерода  на  состав  фаз  в  системе  руда  –  восстанови-
тель.  После  предварительных  расчетов  в  состав  сис-
темы  внесли  изменения,  в  частности,  в  базу  данных 
веществ программы включили недостающие термоди-
намические параметры фосфида железа Fe3P. Результа-
ты расчета представлены на рис. 2 в виде графических 
зависимостей температура – состав. 

На рис.  2,  а представлены результаты расчета соста-
ва системы при нагреве смеси руды с углеродом (8,50  г 
на 100  г руды) при недостатке углерода для восстанов-
ления фосфора, но в количестве, достаточном для пол-
ного восстановления железа.

Согласно  результатам  термодинамических  расче-
тов  в  этом  случае  в  системе  присутствуют  следую-
щие  вещества:  Fe,  MnO,  3(CaO)·P2O5 ,  C,  CO,  CO2 , 
Al2O3 , MgO·SiO2 , CaO·SiO2 , SiO2 . Но соединения Al2O3 , 
MgO·SiO2 , CaO·SiO2 , SiO2 на этом графике не показаны, 
так как при условиях, для которых проведен расчет, их 
количество практически не изменяется. Как следует из 
данных (рис.  2,  а), при этих условиях все железо долж-
но находиться в металлической фазе,  а весь марганец 
в виде оксида MnO и весь фосфор в виде соединения 
3(CaO)·P2O5 в составе оксидной фазы.

На  рис.  2,  б  представлены  результаты  расчета  со-
става системы при массе углерода 8,85  г на 100  г руды. 
Согласно  результатам  расчетов  в  системе  такого  со-
става  при  рассматриваемых    значениях  температуры 
существуют  следую щие  соединения:  Fe,  Fe3P,  Al2O3 , 
MgO·SiO2 , SiO2 , MnO, 3(CaO)·P2O5 , CaO·SiO2 , C, CO, 

Физико-химические основы металлургических процессов
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CO2 . Температура начала восстановления фосфора при 
таком количестве углерода составляет 1150  К. В систе-
ме при температуре 1150  К появляется фосфид железа, 
а при нагреве до 1200  К весь фосфор переходит в ме-
талл в виде Fe3P.

В экспериментах после восстановительного обжига 
на поверхности и внутри руды обнаруживаются выде-
ления металлической фазы (рис.  3,  б, точка  1; табл.  1). 
При взаимодействии руды с твердым углеродом железо 
восстановилось до металлического состояния. При этом 
в магнитную часть вместе с железом в небольшом ко-
личестве переходят оксиды марганца (рис.  3,  б, точка  2; 
табл.  1). В немагнитной части остаются оксиды пустой 
породы и оксиды марганца в виде MnO (рис.  3,  а, точ-
ки  1, 2; табл. 1). 

В атмосфере оксида СО железо также восстанавли-
вается  и  переходит  в  металлическую  часть  (рис.  4,  б, 
точка  3;  табл.  2),  оксиды  марганца  остаются  в  немаг-
нитной части вместе с пустой породой. Таким образом, 
влияние вида восстановителя (Ств или СОг ) при темпе-
ратуре 1000  °С значительно. 

В  эксперименте  при  температуре  1300  °С  руду 
расплавляли,  а  металл  выделяли  в  отдельную  фазу 
(рис.  5,  б, точки  1  –  3; табл. 3). Из полученных резуль-
татов можно сделать вывод, что из комплексного оксида 

марганца и кремния марганец восстанавливается плохо 
(рис.  5,  а, точки  2,  3; табл.  3). Высокое содержание ок-
сида кремния в руде «тормозит» процесс восстановле-
ния  (рис.  5,  а,  точка  1,  табл.  3). Можно предположить, 
что  оксид  кремния  связывает  часть  оксида  марганца, 
образуя комплексный оксид SiO2·MnO.

Известно [21], что при производстве марганца шла-
кообразование предшествует восстановлению, поэтому 
марганец восстанавливается преимущественно из шла-
ка. Проведенные эксперименты это подтверждают.

Т а б л и ц а  1

Содержание элементов после восстановительного обжига 
в смеси с Ств при температуре 1000 °С 

Table 1. Content of elements after reduction roasting 
in the mixture with Cs at a temperature of 1000 °C

Элемент
Содержание элемента, %, в точках анализа
1а 2а 1б 2б 3б

O 56 55 24 56 69
Si – – 2,4 1,2 31,2
Mn 43,9 45,5 – 40,6 –
Fe – – 73,9 2,2 –

Рис. 1. Дифрактограмма продуктов твердофазного карботермического восстановления при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть продукта в атмосфере оксида углерода СО; б – магнитная часть продукта обжига твердым углеродом; 

в – немагнитная часть продукта обжига с твердым углеродом

Fig. 1. Diffraction pattern of the solid products of carbothermic reduction at 1000 °C and holding time of 3 hours: 
а – nonmagnetic part of the product in atmosphere of carbon monoxide CO; б – magnetic part of the roasted product with solid carbon; 

в – nonmagnetic part of the roasted product with solid carbon
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Рис. 2. Состав системы для восстановления фосфора с недостатком углерода (а) и при массе углерода 8,85 г на 100 г руды (б)

Fig. 2. Composition of the system for phosphorus reduction with a lack of carbon (а) and at carbon mass of 8.85 g per 100 g of ore (б)

 Обсуждение результатов

По  результатам  термодинамического  моделирова-
ния в промежутке температур 950  –  1300  К железо при 
наличии  достаточного  количества  углерода  будет  на-
ходиться  в металлическом  состоянии. Однако  с  точки 
зрения  эффективности  реального  процесса  необходи-
мо  проводить  твердофазную металлизацию при  боль-
шей температуре. Фосфор в зависимости от количест-
ва углерода и от температуры может быть в виде Fe3P 
в  металлической фазе или в виде 3(CaO)·P2O5 в оксид-

ной.  В  экспериментах  при  относительно  невысокой 
температуре (для восстановления железа) происходит 
твердофазное восстановление железа. Для восстанов-
ления марганца из оксида марганца MnO нужна более 
высокая  температура,  поэтому  оксид  MnO  остается 
в  оксидной  фазе.  Твердофазное  карботермическое 
восстановление  заключается  не  в  удалении  кислоро-
да, а  в  передаче по оксидной фазе электронов восста-
новителя  восстанавливаемым  катионам  металла  [22]. 
В  результате  этого  восстановление  металла  проходит 
во всем объеме исходного куска руды. Поскольку под-
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Т а б л и ц а  2

Содержание элементов после восстановительного обжига в атмоссфере оксида СО при температуре 1000 °С 

Table 2. Content of elements after reduction roasting in the atmosphere of CO oxide at a temperature of 1000 °C

Элемент
Содержание элемента, %, в точках анализа

1а 2а 3а 4а 5а 6а 1б 2б 3б 4б
O 36,0 45,0 47,0 26,0 29,0 28,0 43,3 69,2 57,6 59,1
Al 0,4 3,1 – – – – – – – –
Si 12,8 26,4 12,9 – – – – 30,8 14,1 –
Ca 1,3 2,6 – – – – – – – –
Mn 47,7 22,0 38,4 71,7 66,4 69,9 25,7 – 1,7 36,9
Fe 1,5 0,7 2,0 1,9 4,4 1,7 – – 26,6 4,0

вод восстановителя к месту выделения металла внутри 
оксидной фазы  отсутствует,  то  это  исключает  загряз-
нение металла углеродом. Таким образом, твердофаз-
ное карботермическое восстановление железа в объеме 

оксида обеспечивает переход из оксидной фазы в ме-
таллическую чистого первородного железа и повыша-
ет концентрацию оксида MnO в остаточной оксидной 
фазе руды. 

Рис. 3. Вид частиц руды после восстановительного обжига в смеси с твердым углеродом при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть; б – магнитная часть

Fig. 3. Type of ore particles after reduction roasting in the mixture with solid carbon at a temperature of 1000 °C and holding time of 3 hours: 
a – nonmagnetic part; б – magnetic part

Рис. 4. Вид частиц руды после восстановительного обжига в атмоссфере оксида СО при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть; б – магнитная часть

Fig. 4. Type of ore particles after reduction roasting in the atmosphere of CO at a temperature of 1000 °C and holding time of 3 hours:
a – nonmagnetic part; б – magnetic part
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 Выводы

В  результате  термодинамического  моделирования 
восстановления железа, фосфора и марганца из железо-
марганцевых  руд  твердым углеродом и  оксидом  угле-
рода  СО  получены  данные  о  влиянии  температуры  и 
количества твердого углерода на степень восстановле-
ния. При  температуре меньше 1150  К фосфор не  вос-
станавливается. При избытке углерода в  системе весь 
фосфор  переходит  в  металл  при  температуре  1150  К. 
Эксперименты подтвердили возможность восстановле-
ния железа из комплексных железомарганцевых руд до 
металлического состояния твердым углеродом при тем-
пературе  1000  °С.  Результаты  эксперимента  и  расчета 
показывают,  что фосфор  при  избытке  восстановителя 
также  имеет  возможность  переходить  в  металл.  При 
магнитном  разделении  продуктов  восстановительного 
обжига немагнитная часть содержит в основном окси-
ды марганца,  кремния и  кальция. Оксид  углерода CO 

в  этих  условиях  может  восстановить  только  железо, 
а  фосфор и марганец остаются в оксидной фазе.
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DEFINITION OF CONDITIONS OF SELECTIVE IRON REDUCTION
FROM IRON-MANGANESE ORE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 952–959.

N. Kosdauletov, V.E. Roshchin

South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract. The article presents  thermodynamic modeling results of reduc-
tion  roasting of  ferromanganese ore with a high phosphorus content 
in the presence of solid carbon. The modeling was carried out using 
TERRA software package. Influence of the process temperature in the 
range 950  –  1300  K and carbon content in the amount of 8.50  –  8.85  g 
per 100  g of ore on reduction of iron, manganese and phosphorus was 
investigated. With these parameters of the system, iron is reduced by 
both solid carbon and carbon monoxide CO to the metallic state, and 
manganese is reduced only to MnO oxide. The degree of phosphorus 
reduction depends on  the amount of  reducing agent. With an excess 
of carbon relative to the reduction of iron, all phosphorus is converted 
into metal at a  temperature of 1150  K. Phosphorus  is not  reduced at 
temperatures below 1150  K and such amount of carbon. The process 
of solid-phase reduction of iron from manganese ore with the preserva-
tion of manganese in the oxide phase was researched in laboratory con-
ditions. Experimental results of direct reduction of these elements with 
carbon and indirect reduction with carbon monoxide CO are presented. 
The experiments were carried out in the laboratory Tamman furnace at 
a  temperature of 1000  –  1300  °C and holding time of 1 and 3  hours. 
Results of the research of phase composition of the reduction pro ducts, 
as  well  as  chemical  composition  of  the  phases  are  considered.  The 
possi bility of selective solid-phase reduction of iron with solid carbon 
to the metallic state was confirmed. Iron in the studied conditions is re-
duced by carbon monoxide CO and passes into magnetic part. During 

the magnetic separation of the products of ore reduction roasting with 
solid carbon and carbon monoxide CO, the non-magnetic part contains 
oxides  of manganese,  silicon  and  calcium. The work  results  can  be 
used in development of theoretical and technological foundations for 
the  processing  of  ferromanganese  ores, which  are  not  processed  by 
existing technologies.

Keywords: thermodynamic modeling, preliminary reduction, ferromanga-
nese ore, ferromanganese, manganese, phosphorus, iron phosphide, 
reduction temperature.

DOI: 10.17073/0368-0797-2020-11-12-952-959

REFERENCES

1.  Koursaris A.,  See  J.B.  Reactions  in  the  production  of  high-car-
bon  ferromanganese  from Mamatwan  ores.  Journal of the South 
African Institute of Mining and Metallurgy.  1979,  vol.  79,  no.  6,  
pp.  149–158.

2.  Grundy A.N., Hallstedt B., Gauckler L.J. Assessment of the Mn–O 
System. Journal of Phase Equilibria. 2003, vol. 24, no. 1, pp. 21–38.

3.  Okamoto H. The Fe – P (iron-phosphorus) system. Bulletin of Alloy 
Phase Diagrams. 1990, vol. 11, no. 4, pp. 404–412.

4.  Cengizler H., Eric R.H. Silicon and manganese partition between 
slag and metal phases and their activities pertinent to ferromanga-
nese and silicomanganese production. In: Advances in Molten Slags, 
Fluxes, and Salts: Proceedings of the 10th Int. Conference on Molten 
Slags, Fluxes and Salts. Switzerland: Springer Int. Publishers, 2016, 
pp. 1309–1317.



959

5.  Oliveira  J.R., Vieira E.A., Espinosa D.C.R., Tenorio  J.A.S.  Influ-
ence of temperature, basiscity and particle size on MnO reduction. 
Materials Transactions. 2011, vol. 52, no. 6, pp. 1200–1205.

6.  Kalenga M., Tangstad M., Pan X. Manganese alloys production: im-
pact of chemical compositions of raw materials on the energy and 
materials balance. In: INFACON XIII, the 13th Int. Ferroalloys Con-
gress, Almaty, Kazakhstan, 6­9 June, 2013, pp. 647–653.

7.  Tangstad M., Le Roy D., Ringdalen E. Behavior of agglomerates in 
ferromanganese.  In:  INFACON XII, the 12th Int. Ferroalloys Con-
gress, Helsinki, Finland, June 6­9, 2010, pp. 457–466. 

8.  Tang K., Sverre O. The effect of alumina in ferromanganese slag. 
In: INFACON XI, the 11th Int. Ferroalloys Congress, February, New 
Delhi, India. 2007, pp. 335–343. 

9.  Holappa  L.,  Xiao Y.  Slags  in  ferroalloys  production  –  review  of 
present knowledge. Journal of the South African Institute of Mining 
and Metallurgy. 2004, vol. 104, no. 7, pp. 429 – 437.

10.  Kumar M., Ranganathan S., Sinha S.N. Kinetics of different man-
ganese ores.  In:  INFACON XI, the 11th Int. Ferroalloys Congress, 
February, New Delhi, India, 2007, pp. 241–246. 

11.  Kalenga M.K., Pan X. Pre-reduction of a South African manganese 
ore: more insight on the formation of phases. In: INFACON XV, the 
15th Int. Ferro­Alloys Congress, Cape Town, 25–28 February, 2018. 

12.  Sorensen B. Properties of manganese ores and their change in the 
process of calcination. In: INFACON XII, the 12th Int. Ferroalloys 
Congress Sustainable Future, June 6­9, 2010, Helsinki, Finland, 
2010, pp. 439–448.

13.  Yuan S., Zhou W., Han Y., Li Y. Separation of manganese and iron 
for  low-grade  ferromanganese  ore  via  fluidization  magnetization 
roasting  and magnetic  separation  technology. Minerals Engineer-
ing. 2020, vol. 152, article 106359.

14.  Ostrovski O., Olsen S.E., Tangstad M., Yastreboff M. Kinetic mo-
delling  of  MnO  reduction  from  manganese  ore. Canadian Insti-
tute of Mining, Metallurgy and Petroleum.  2002,  vol.  41,  no.  3,  
pp.  309–318.

15.  Samuratov Y., Baisanov A., Tolymbekov M. Complex processing 
of iron-manganese ore of central Kazakhstan. In: INFACON XII, the 
12th Int. Ferroalloys Congress Sustainable Future, Helsinki, Fin-
land, June 6­9, 2010, pp. 517–520. 

16.  Samuratov Y., Abikov S., Akuov A., Zhumagaliev Y., Kelamanov B. 
Studying of parameters of processes of restoration of iron of ferrife-

rous manganese ores of Kazakhstan from roasting time. In: Scien-
tific Enquiry in the Contemporary World: Theoretical Basics and 
Innovative Approach. 7th ed. 2016, pp. 210–214.

17.  Vatolin  N.A.,  Moiseev  G.K.,  Trusov  B.G.  Termodinamicheskoe 
modelirovanie v vysokotemperaturnykh neorganicheskikh sistemakh 
[Thermodynamic  Modeling  in  High-Temperature  Inorganic  Sys-
tems]. Moscow: Metallurgiya, 1994, 352 p. (In Russ.).

18.  Salikhov S.P., Roshchin A.V., Roshchin V.E. Thermodynamic ana-
lysis of  reduction of components of Bakalskaya  iron ore concent-
rate.  In: Sovremennye problemy elektrometallurgii stali. Materialy 
XV mezhdunarodnoi nauchnoi konferentsii [Modern  Problems  of 
Steel Electrometallurgy. Materials of the 15th Int. Sci. Conference], 
2013, pp. 102–108. (In Russ.).

19.  Kubaschewski  O.,  Alcock  C.B.  Metallurgical Thermochemis-
try. Oxford, New York: Pergamon Press,  1967.  (Russ.  ed.: Kuba-
shevskii  O., Alkok  C.B. Metallurgicheskaya termokhimiya.  Mos-
cow: Metallurgiya, 1982, 392 p.).

20.  Poroshkovaya difraktsionnaya kartoteka (PDF­2) Ob”edinennogo 
komiteta po poroshkovym difraktsionnym standartam “Interna-
tional Center for Diffraction Data” (ICPDS)  [Powder Diffraction 
File (PDF-2) of Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
“International Center for Diffraction Data” (ICPDS)]. Swarthmore: 
Pennsylvania USA. (In Russ.). 

21.  Dunn  J.B., Gaines L., Barnes M., Sullivan  J., Wang M. Material 
and Energy Flows in the Materials Production, Assembly, and End 
of Life Stages of the Automotive Lithium Ion Battery Life Cycle. Ar-
gonne National Laboratory Report ANL/ESD/12-3, June 2012.

22.  Roshchin V.E., Roshchin A.V. Selective reduction of metals in the 
lattice  of  complex  oxides.  Russian Metallurgy (Metally).  2013, 
vol.  2013, no. 3, pp. 169–175.

Information about the authors: 

N. Kosdauletov, Postgraduate of the Chair "Pyrometallurgical Pro-
cesses" ( kosdauletovn@susu.ru )
V.E. Roshchin, Dr. Sci. (Eng.), Professor, Chief Researcher of the 
Chair "Pyrometallurgical Processes" ( roshchinve@susu.ru )

Received December 13, 2019
Revised January 24, 2020
Accepted January 27, 2020

Физико-химические основы металлургических процессов



960

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2020. Том 63.  № 11-12

УДК 621.746+621.771

РАСЧЕТ ТЕМПЕРАТУРЫ И ТЕРМОУПРУГИХ НАПРЯЖЕНИЙ 
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НЕПРЕРЫВНОГО ЛИТЬЯ И ДЕФОРМИРОВАНИЯ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ 

СТАЛЬНЫХ СОРТОВЫХ ЗАГОТОВОК. СООБЩЕНИЕ 1

Лехов О.С.1, д.т.н., профессор кафедры инжиниринга и профессионального обучения 
в машиностроении и металлургии ( MXLehov38@yandex.ru )

Михалев А.В.2, к.т.н., управляющий директор ( mialex@trubprom.com )

1 Российский государственный профессионально-педагогический университет
(620012, Россия, Екатеринбург, ул. Машиностроителей, 11)

2 ОАО «Уральский трубный завод» 
(623107, Россия, Свердловская обл., Первоуральск, ул. Сакко и Ванцетти, 28)

Аннотация. Описаны основные нагрузки, действующие на калиброванные бойки установки совмещенного процесса непрерывного литья и 
деформации при получении сортовых заготовок. Обоснована актуальность определения температурных полей и термоупругих напря-
жений в  калиброванных бойках с буртами при формировании нескольких сортовых заготовок при обжатии сляба и на холостом ходу 
при охлаждении бойков водой. Приведены прочностные и теплофизические свойства стали, из которой изготовлены бойки. Показана 
геометрия бойка с буртами для получения трех сортовых заготовок за один проход. Приведены исходные данные для расчета темпе-
ратурного поля бойка с буртами установки совмещенного процесса при получении сортовых заготовок. Представлены температурные 
граничные условия для расчета температурных полей бойков с буртами. Описаны граничные условия для определения температуры 
бойка с буртами и приведены значения теплового потока и эффективного коэффициента теплоотдачи. Результаты расчета температур-
ных полей выполнены в четырех сечениях и приведены для характерных линий и точек, расположенных на контактной поверхности 
бойка с выступами и в приконтактном слое на глубине 5 мм от рабочей поверхности. Приведены размеры сетки конечных элементов, 
которая использована при расчете температурного поля бойков с буртами. Температурное поле бойков с буртами определено на основе 
решения уравнения нестационарной теплопроводности с соответствующими начальными и граничными условиями. Представлены ве-
личины и закономерности распределения температуры в основаниях и в вершинах среднего и крайнего буртов калиброванного бойка 
при обжатии сляба и на холостом ходу при получении за один проход трех сортовых заготовок на установке совмещенного процесса 
непрерывного литья и деформации. 

Ключевые слова: установка совмещенного процесса, кристаллизатор, сляб, сортовая заготовка, разделение, температурное поле, конечный эле-
мент.
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 Введение

Установка совмещенного процесса непрерывного ли-
тья и деформации может быть эффективно использована 
для получения за один проход трех и более сортовых за-
готовок [1, 2]. Наиболее нагруженными элементами уста-
новки совмещенного процесса при получении сортовых 
заготовок являются бойки с разделяющими буртами, кото-
рые во время рабочего хода одновременно формируют не-
сколько сортовых заготовок и вытягивают стальной сляб 
из  кристаллизатора.  При  этом  в  калиб рованных  бойках 
возникают суммарные напряжения от усилия обжатия и 
температурной нагрузки, которые снижают их стойкость. 

Для  обос нованного  выбора  конструктивных  пара-
метров и материала калиброванных бойков необходимо 
определить их напряженное состояние при получении 
нескольких сортовых заготовок на установке непрерыв-
ного литья и деформации. Для этого важно определить 

температурное поле и  термоупругие напряжения в бой-
ках с буртами при формировании сортовых заготовок и 
на холостом ходу.

 Постановка задачи, исходные данные
 

и граничные условия

Расчет  температуры  и  термоупругих  напряжений 
в  бойках с буртами выполняли при получении трех сор-
товых заготовок размером 70,7×70,7  мм из стали марки 
Ст3 на установке совмещенного процесса непрерывно-
го литья и деформации. 

Материал  бойка  –  инструментальная  штамповая 
сталь  марки  4Х4ВМФС.  Геометрия  бойка  с  буртами 
и  принятыми размерами представлена на рис. 1. 

В силу симметрии для расчета напряженного состоя-
ния бойка принята его половина (рис.  2) в системе ко-
ординат XYZ.
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Результаты расчета температур приведены для двух 
линий  четырех  сечений  (1  –  4).  Положение  характер-
ных  линий  и  точек  для  каждого  сечения  показано  на 
рис.  3 (обозначения 0  –  6 – точки на рабочей поверхнос-
ти бойка; 0_5, 1_5, 2_5, 3_5, 4_5, 5_5 и 6_5 – точки на 
глубине 5  мм от рабочей поверхности бойка).

Кроме того, дополнительно результаты расчета при-
ведены еще по трем линиям по высоте бойка, положе-
ние которых приведено на рис.  2.

Угловая  скорость  эксцентриковых  валов  принята 
40  об./мин. При  такой  скорости  эксцентрикового  вала 
время  контакта  бойка  при  рабочем  ходе  составляет 
0,375  с, а время паузы – 1,125 с.

Температура  сляба  до  бойков  принята  1200  °С, 
а  пос ле бойков – 1000 °С.

Расчет  температурного  поля  бойка  выполнен  для 
следующего варианта:

– воздействие теплового потока плотностью 4 МВт/м2 
на рабочую поверхность бойка во время рабочего хода 

в течение 0,375  с; во время паузы эффективный коэф-
фициент теплоотдачи 2000 Вт/(м2·К);

– сверху и снизу бойка, а также боковые поверхнос-
ти бойка охлаждаются водой с коэффициентом тепло-
отдачи 500 Вт/(м2·К);

–  со  стороны суппорта  охлаждение  воздухом  с  ко-
эффициентом теплоотдачи 20 Вт/(м2·К) и температурой 
окружающей среды 60 °С [2 – 8].

 Методика расчета

При  расчете  температурного  поля  бойка  использо-
ван восьмиузловой тепловой твердотельный конечный 
элемент SOLID 70, а для расчета напряженного состоя-
ния  –  восьмиузловой  структурный  твердотельный  ко-
нечный  элемент  SOLID  185.  Размер  сетки  конечных 
элементов принят переменным – 0,25  ÷  2,50  мм. Мини-
мальный размер принят на рабочей поверхности при-
контактного слоя до глубины 5  мм очага деформации. 
В  результате при моделировании число элементов и уз-
лов 2  887  542 и 2  827  400.

Температурное  поле  бойков  с  буртами  определено 
на  основе  решения  уравнения нестационарной  тепло-
проводности  с  соответствующими  начальными  и  гра-
ничными условиями [9 – 20].

 Результаты расчета

Результаты расчета температур бурта на рабочей по-
верхности бойка, на  глубине 5  мм от рабочей поверх-
ности и со стороны суппорта в четырех сечениях при-
ведены в табл.  1, 2. 

Бурт в точке 2 в конце обжатия сляба нагревается до 
температуры 539  –  543  °С, а на холостом ходу при ох-
лаждении калиброванного бойка водой его температу-
ра снижается до 351  –  364  °С (табл.  1). На глубине 5  мм 
от контактной поверхности температура бурта в конце 
обжатия  и  холостого  хода  отличаются  незначительно 
(400  –  406 и 408  –  416  °С). 

Из приведенных результатов следует, что темпера-
турное поле бойка во время обжатия сляба и холосто-

Рис. 1. Геометрия бойка с размерами 

Fig. 1. Geometry of the backup with dimensions

Рис. 2. Положение линий по высоте бойка во впадине, 
на бурте и в зоне радиуса

Fig. 2. Position of lines along the backup height in cavity, 
on the collar and in the radius zone

Рис. 3. Положение линий в сечении 4

Fig. 3. Position of lines in section 4

Инновации в металлургическом промышленном и лабораторном оборудовании,  технологиях и материалах
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го хода изменяется на глубине 3  мм для впадин меж-
ду  средними  буртами  и  3,5  мм  для  вершин  средних 
буртов.

От воздействия теплового потока во время обжатия 
заготовки  контактная  поверхность  бойка  нагревается 
(результаты представлены только для части бойка меж-
ду сечениями 1 – 4):

– в основании среднего бурта до температуры 489 – 
–  525 °С (точки 1 и 3, табл. 2);

–  в  вершине  среднего бурта до  температуры 539 – 
–  543 °С (точка 2, табл. 1, 2);

– в основании крайнего бурта до температуры 463 – 
–  487 °С (точка 5, табл. 2);

– в вершине крайнего бурта до температуры 455 – 
–  463 °С (точка 6, табл. 2).

Затем на холостом ходу при охлаждении бойка водой 
температура контактной поверхности бойка снижается:

– в основании среднего бурта до температуры 331– 
–  371 °С (точки 1 и 3, табл. 2);

–  в  вершине  среднего бурта до  температуры 351 – 
–  364 °С (точка 2, табл. 1, 2);

– в основании крайнего бурта до температуры 309 – 
–  332 °С (точка 5, табл. 2);

– в вершине крайнего бурта до температуры 272 – 
–  277 °С (точка 6, табл. 2).

Отсюда  видно,  что  вершина  крайнего  бурта  имеет 
более низкую температуру по сравнению с температу-
рой среднего бурта. Отличие не более 92 °С.

На рис. 4 представлены графики распределения тем-
пературы в разделяющем бурте по линии Т4В при об-
жатии сляба и на холостом ходу. 

Из  рис.  4,  который  характеризует  распределение 
температуры по толщине бурта и по длине очага дефор-
мации, следует, что температура бурта в конце обжатия 
сляба равна 542  °С, а в конце холостого хода на глуби-
не 3  мм от контактной поверхности она снижается до 
400  °С.

На рис.  5 приведены результаты расчета температу-
ры на  контактной поверхности  калиброванного  бойка 
по линии Р4.

Линия Р4 – это линии по развертке. Начало каждой 
линии  Р1  –  Р4  находится  в  точке  0,  а  конец  линии  – 
в  точке 6 (рис. 3). Вертикальные линии 1  –  5 на графи-
ках  соответствуют  положению  характерных  точек  на 
контактной  поверхности  калиброванного  бойка.  Эти 
графики  наглядно  показывают  распределение  темпе-
ратуры по ширине и длине очага  деформации от  воз-
действия на боек теплового потока и охлаждения водой 

Т а б л и ц а  1

Значения температур в точках бурта 
по линиям T1В – T4В

Table 1. Temperature values at the points of collar 
along the T1В – T4В lines

Положение точки и момент 
контакта или паузы 

Значение температуры, 
°С, в точках по линиям
T1В T2В T3В T4В

Р. п. контакт (точка 2, рис. 3) 539 543 539 542
Р. п. пауза (точка 2, рис. 3) 359 364 359 351
На глубине 5 мм контакт (точка 
2_5, рис. 3) 403 410 406 400

На глубине 5 мм пауза (точка 
2_5, рис. 3) 411 416 413 408

Суппорт-контакт
395 401 378 355

Суппорт-пауза
П р и м е ч а н и е. Р. п. контакт и Р. п. пауза – температуры 

на рабочей поверхности в конце контакта и в конце паузы 
по  линиям  T1В  –  T4В;  суппорт-контакт  и  суппорт-пауза 
–  температура  на  задней  поверхности  в  конце  контакта  и 
в  конце паузы по линиям T1В – T4В.

Т а б л и ц а  2 

Значения температур в конце контакта/паузы 
в точках сечений 1 – 4

Table 2. Temperature values at the end of contact/cooling 
at points of sections 1 – 4

Точка
Температура, °С, в точках сечений
1 2 3 4

0 527/362 531/367 519/354 499/345
1 520/368 525/371 512/358 502/344
2 539/359 543/364 539/359 542/351
3 519/367 521/368 502/348 489/331
4 518/353 519/354 503/338 483/329
5 463/309 484/330 487/332 483/325
6 456/276 457/277 455/275 463/272

Рис. 4. Характер температур вдоль линии T4B от воздействия на 
боек теплового потока (1) и охлаждения водой (2) (от поверхности 

контакта вглубь на 5 мм)

Fig. 4. Nature of temperatures along the T4B line due to the heat flow 
(1) and water cooling (2) impact on the backup (5 mm deep from the 

contact surface)
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при формировании из сляба трех сортовых заготовок на 
установке совмещенного процесса непрерывного литья 
и деформации. 

 Выводы

Поставлена и решена задача определения темпера-
турных полей в калиброванных бойках совмещенного 
процесса непрерывного литья и деформации при полу-
чении трех стальных сортовых заготовок. Определены 
величины и установлены  закономерности распределе-
ния температуры в бойках с буртами по ширине и дли-
не очага деформации от воздействия на калиброванный 
боек теплового потока при обжатии сляба и на холос-
том  ходу  при  формировании  из  сляба  трех  стальных 
сортовых заготовок.
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Рис. 5. Характер температур вдоль линии Р4 от воздействия на боек 
теплового потока (ТP) и охлаждения водой (ОХЛ) (вертикальные 
линии 1 – 5 соответствуют положению точек сечения 4 на рис. 3):

 – 1;   – 2;   – 3;   – 4;   – 5;   – ТР;   – ОХЛ

Fig. 5. Nature of temperatures along the P4 line from heat flow (HF) 
and water cooling (WC) impact on the backup (vertical lines 1 – 5 
correspond to the position of the points of section 4 in Fig. 3):
 – 1;   – 2;   – 3;   – 4;   – 5;   – HF;   – WC
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CALCULATION OF TEMPERATURE AND THERMOELASTIC STRESSES 
IN BACKUPS WITH COLLARS OF THE UNIT OF COMBINED CONTINUOUS CASTING 

AND DEFORMATION IN STEEL BILLETS PRODUCTION. REPORT 1

O.S. Lekhov 1, A.V. Mikhalev 2

1 Russian State Professional Pedagogical University, Ekaterinburg, 
Russia
2 JSC “Ural Pipe Plant”, Pervoural’sk, Sverdlovsk Region, Russia

Abstract. The  article  describes  the main  loads  affecting  shaped  backups 
of  the unit of combined process of continuous casting and deforma-
tion in billets production. Importance of determining the temperature 
fields  and  thermoelastic  stresses  in  shaped  backups  with  collars  is 
provi ded at formation of several billets, at slab compression and at idle 
during water  cooling  of  backups. The  authors  describe  strength  and 
thermophysical properties of steel from which the backups are made. 
Geometry of backups with collars used for obtaining billets of  three 
different shapes in one pass is shown. Initial data of the temperature 
field calculation are given  for backups with collars of  the combined 
unit. Temperature boundary conditions are considered for calculation 
of temperature fields of backups with collars. Boundary conditions de-
termining  temperature  of  such  backups  are  described  and  values  of 
the heat flow and effective heat transfer coefficient are given. The re-
sults of calculation of temperature fields are performed in four sections 
and are given for  typical  lines and points  located on contact surface 
of backups with collars  and  in contact  layer  at depth of 5  mm from 
the working surface. The sizes of finite elements grid which is used at 
calculation of temperature field of backups with collars are provided. 
Temperature field of backups with collars is determined on the basis 
of solution of unsteady thermal conductivity equation corresponding 
initial and boundary conditions. Values and regularities of temperature 
distribution in bases and in tops of the middle and extreme edges of 
the shaped backups are presented during slab compression and at idle 
when obtaining billets of three shapes in one pass at the unit of com-
bined continuous casting and deformation.

Keywords: unit of combined process, crystallizer, slab, shaped billet, sepa-
ration, temperature field, finite element.
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ИЗМЕНЕНИЕ НАСЫЩЕНИЯ МАТРИЦЫ 
ЛЕГИРУЮЩИМИ ЭЛЕМЕНТАМИ ПРИ ПЕРВИЧНОЙ 

ТЕРМОЦИКЛИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ СПЛАВА 44НХТЮ

Редькина Н.В., аспирант кафедры «Металловедение, термическая 
и пластическая обработка металлов» ( rednatvik@gmail.com )

Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева
(603905, Россия, Нижний Новгород, ул. Минина, 24)

Аннотация. Полной растворимости легирующих элементов (хром, титан, алюминий) в железоникелевой матрице (Fe – Ni) в сплаве 44НХТЮ 
в  зависимости от количества циклов при первичной термоциклической обработке (ТЦО) не происходит. Об этом свидетельствуют основ-
ные реплики матрицы с индексами плоскости отражения (111) рентгенограмм образцов при исследуемых режимах термоциклической об-
работки. Максимальная растворимость легирующих элементов достигается только при полной закалке. Особое внимание при дальнейшем 
исследовании ТЦО следует уделить третьему и четвертому циклам, изменяя в этих циклах скорость охлаждения за счет охлаждающей 
среды, так как с увеличением количества циклов при первичной ТЦО значительных изменений не происходит. 

Ключевые слова:  закалка,  термоциклическая обработка, качественный рентгеноструктурный анализ,  сплав 44НХТЮ, матрица, легирующие 
элементы, реплика.
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Первичная  термоциклическая обработка  (ТЦО)  яв-
ляется  аналогом  полной  закалки  и  позволяет  интен-
сифицировать  сам  процесс  термической  обработки 
и  выйти на качественно новый высокий уровень проч-
ностных свойств материала при последующей вторич-
ной ТЦО. За счет дополнительного повышения вязкос-
ти  вторичная  ТЦО  является  аналогом  старения.  Это 
очень важно для сплава 44НХТЮ, который в настоящее 
время широко используется для изготовления упругих 
чувствительных элементов.

Сплав 44НХТЮ характеризуется нулевым значени-
ем термоупругого коэффициента, и, следовательно, при 
нагреве до температуры 200  °С модуль упругости ведет 
себя оптимальным образом, то есть сохраняет стабиль-
ность во всей температурной области ферромагнитного 
состояния (вплоть до точки Кюри). 

В настоящей работе использовали метод качественно-
го рентгеноструктурного анализа (съемку дифрактограмм 
проводили на рентгеновском дифрактометре общего на-
значения ДРОН-2;  режимы  съемки: U  =  24  кВ;  I  =  8  мА; 
размер щели 1×10×2  мм; излучение – железо)  [1].

Химический  состав  сплава  44НХТЮ  аустенитного 
класса приведен в ГОСТ  10994  –  74. При закалке и пер-
вичной ТЦО сплава  44НХТЮ полиморфных превраще-
ний не происходит: об  этом свидетельствует отсутствие 
смещений реплик (относительно дифрактограммы исход-
ного отожженного образца) на дифрактограммах образцов 
почле термических обработок в различных режимах [2].

Интервал  первичной  ТЦО  выбран  в  соответствии 
с  рекомендациями  В.К.  Федюкина  [3]  по  схеме  высо-

котемпературного  термоциклирования  (рис.  1):  верх-
няя  температура  при  термоциклировании  составляет 
910  ±  10  °С, нижняя температура составляет 350  ±  10  °С.

На  рис.  2  представлены  результаты  качественного 
рентгеноструктурного анализа первичной термоцикли-
ческой обработки и полной закалки сплава 44НХТЮ по 
схеме термоциклирования [3 – 6].

При  первичной  ТЦО  максимального  растворения 
легирующих  элементов,  таких  как  хром  (примерно 
5,5  %),  титан  (примерно  2,45  %),  алюминий  (пример-
но  0,75  %),  в  железоникелевой  матрице  (содержание 
никеля в  сплаве примерно 44,5  %, железо – основной 
компонент), по сравнению с объемной полной закалкой 
не  происходит.  Значительные  изменения  насыщения 
матрицы  легирующими  элементами  происходят  при 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2020. Том 63. № 11-12. С. 965 – 966.
© 2020.  Редькина Н.В.

Рис. 1. Изменение температуры при высокотемпературном
термоциклировании 

Fig. 1. Change in temperature at high-temperature thermocycling
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четырех  циклах  ТЦО.  Дальнейшее  увеличение  коли-
чества циклов (более пяти) к существенным изменени-
ям не приводит. При десятикратном циклировании наб-
людается такое же насыщение матрицы легирующими 
элементами, как и при трехкратном. Поэтому для даль-
нейшего  исследования  можно  остановиться  на  изуче-
нии третьего и четвертого циклов ТЦО, варьируя при 
этом скорость охлаждения. Следует иметь в виду, что 
повышение прочности и других механических характе-

ристик происходит вследствие последующего диспер-
сионного старения.

Выводы. При  проведении  первичной  термоцикли-
ческой  обработки  с  промежуточным  термоциклирова-
нием  на  воздухе  максимального  насыщения  матрицы 
легирующими элементами не происходит. Интерес для 
дальнейшего изучения первичного термоциклирования 
представляет третий и четвертый циклы.
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Abstract. The  total  solubility  of  alloying  elements  (chromium,  titanium, 
aluminum)  in  the  iron-nickel matrix  (Fe  – Ni)  of  44NKhTYu  alloy, 
depending  on  the  number  of  cycles,  does  not  occur  during  primary 
thermocycling processing (TCP). This is evidenced by the main rep-
licas of the matrix with (111) reflection plane indexes of the samples 
X-ray  images  under  the  studied modes  of  thermocyclic  processing. 
The maxi mum solubility of alloying elements is achieved only at to-
tal quenching. Special attention should be paid to the third and fourth 
cycles in the further study of TCP changing the cooling rate in these 
cycles due to the cooling medium, since with an increase in the number 
of cycles in the primary TCP, significant changes do not occur.
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Рис. 2. Изменение относительной интенсивности основной реплики 
матрицы при первичной ТЦО ( ) (интервал циклирования 
910 ± 10 °С ↔ 350 ± 10 °С; охлаждающая среда – воздух; 
окончательное охлаждение в воде) и при полной объемной 

закалке ( ) сплава 44НХТЮ в зависимости от количества циклов

Fig. 2. Change in relative intensity of the matrix main replica 
at primary TCP ( ) (cycling interval 910 ± 10 °C ↔ 350 ± 10 °C; 
cooling medium – air; final cooling in water) and at total volume 

quenching ( ) depending on the number of cycles
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