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Аннотация. Проведенные исследования были направлены на разработку нового энергоэффективного метода получения 

порошков циркония из дешевого полуфабриката (циркониевой губки) с применением процессов СВС-гидрирования и терми-
ческого дегидрирования. Ключевая особенность СВС-гидрирования заключается в отсутствии необходимости внешнего 
нагрева: процесс инициируется и поддерживается исключительно за счет собственного тепловыделения экзотермической 
реакции. Особое внимание в работе уделено разработке схемы процесса и исследованию характеристик получаемых цирко-
ниевых порошков. Согласно предложенной схеме, циркониевая губка располагается в центральной части реактора и окру-
жена по периферии более мелкой фракцией титановой губки (5–20 мм). Данное решение позволяет достичь требуемой 
теплопроводности засыпки и обеспечить протекание реакции послойного горения во всем объеме. Синтез гидрида циркония 
выполняли в герметичном реакторе объемом 2 л, заполненном водородом до начального давления 2 МПа. Дегидрирование 
полученного продукта проводили в вакуумной печи при остаточном давлении менее 10 Па. В результате исследований 
был синтезирован мелкодисперсный порошок циркония, частицы которого (порядка 80 %) имели характерный размер от 10 
до  100 мкм и обладали преимущественно осколочной формой и морфологией поверхности. Установлено, что фазовый 
состав синтезированного гидрида циркония представлен преимущественно фазой ε-ZrH2 , характеризующейся повышенным 
содержанием водорода (более 1,8 мас. %). Рентгенофазовый анализ порошка, полученного термическим дегидрированием, 
выявил его многофазный состав с преобладанием равновесной низкотемпературной фазы α-Zr. Данный порошок имеет 
высокую востребованность в порошковой металлургии циркония, в том числе с применением аддитивных технологий.  
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Abstract. The conducted research is aimed at developing a new energy–efficient method for producing zirconium powders from 

a  cheap semi-finished product (zirconium sponge) using the processes of SHS-hydrogenation and thermal dehydrogenation. 
The key feature of SHS-hydrogenation is the absence of the need for external heating: the process is initiated and maintained 
solely by its own heat release of the exothermic reaction. Special attention is paid to the development of a scheme and the study 
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ВведениеВведение
Цирконий обладает высокой температурой плав-

ления, хорошей пластичностью, отличной корро
зионной стойкостью и низким поперечным сечением 
поглощения нейтронов  [1], благодаря чему широко 
используется в атомной промышленности в качестве 
оболочки топливных стержней  (ТВЭЛ)  [2–4]. 
Применение циркония и соединений на его основе 
в атомной промышленности требует обеспечения 
высокой дисперсности и чистоты исходных порош-
ков. Такие порошки могут быть получены с исполь-
зованием различных методов изготовления, включая 
термическое восстановление металла, электролиз 
расплавленной соли, электродное окисление и гидри-
рование-дегидрирование (HDH) [5]. 

Метод HDH получил широкое распространение 
благодаря простоте технологической схемы, низкой 
стоимости производства и хорошей производитель-
ности [6; 7]. Процесс гидрирования-дегидрирования 
представляет собой твердофазный процесс, при кото-
ром цирконий поглощает водород при определенных 
температуре и давлении с последующим удалением 
водорода в процессе вакуумной термообработки 
гидрида  [8]. В данном процессе есть три основных 
стадии: гидрирование, измельчение и дегидрирова-
ние. Во время гидрирования цирконий насыщается 
водородом, который изменяет кристаллическую 
структуру и механические свойства, образуя хруп-
кий гидрид циркония. Следующим шагом явля-
ется измельчение гидрида циркония  – полученные 
порошки просеивают и распределяют по размеру 
частиц. На последней стадии водород удаляют из цир-
кония отжигом в вакууме при определенной темпера-
туре с получением чистого порошка циркония [9; 10].

Повысить эффективность технологии гидриро-
вания-дегидрирования циркония можно с помощью 
метода самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза (СВС)  [11; 12]. Особенностью 

СВС является то, что процесс гидрирования про-
текает без внешних энергозатрат лишь за счет 
собственного тепла экзотермической реакции 
Zr + H2 → ZrH2 + Q (40 ккал/моль). Далее синтезиро-
ванный гидрид циркония проходит те же операции, 
что и в процессе стандартной технологии: измельче-
ние, рассев, дегидрирование  [13; 14]. Процесс СВС 
для гидрирования порошков металлов, включая и цир-
коний [15], ранее применяли в Институте химической 
физики АН Армянской ССР (г. Ереван) и в Институте 
химической физики АН СССР (г. Черноголовка) [16]. 
В настоящее время критическую важность приобре-
тает разработка научных основ технологии СВС-
гидрирования и термического дегидрирования приме-
нительно к крупноразмерному циркониевому сырью.

В АО «Чепецкий механический завод» (ЧМЗ) 
впервые в России с нуля освоено производство цир-
кониевой губки  [17]. Производство губки включает 
в  себя три крупных передела: хлорирование цирко-
ниевого рудного концентрата с получением техни
ческого тетрахлорида циркония, загрязненного желе-
зом, кремнием, титаном, углеродом и другими приме-
сями; очистка технического тетрахлорида циркония 
от примесей, в том числе (наиболее сложный учас
ток) очистка от гафния методом экстрактивной рек-
тификации; получение циркониевой губки методом 
магниетермического восстановления очищенного 
циркония. По сравнению с фторидной технологией 
производства циркониевого порошка, производство 
губки содержит в два раза меньше технологических 
операций, требует меньше электроэнергии, сырья 
и материалов, значительно снижает объем отходов. 
При этом обеспечивается высокая чистота цирко-
ния в части содержания гафния, что принципиально 
важно для атомной промышленности. Внедренная 
на ЧМЗ технология ректификационного разделения 
хлоридов циркония и гафния позволила получить 
особо чистый тетрахлорид циркония  – с содержа-
нием гафния менее 0,01 %.

of  the  characteristics of the resulting zirconium powders. According to the proposed scheme, a zirconium sponge is located 
in the central part of the reactor and is surrounded on the periphery by a smaller fraction of a titanium sponge (5–20 mm). This 
solution makes it possible to achieve the required thermal conductivity of the filling and ensure the flow of the layered combustion 
reaction throughout the entire volume. The synthesis of zirconium hydride was performed in a sealed reactor with a volume of 2 L 
filled with hydrogen to an initial pressure of 2 MPa. The dehydrogenation of the resulting product was carried out in a vacuum 
furnace at a residual pressure of less than 10 Pa. As a result of the research, a finely dispersed zirconium powder was synthesized 
with characteristic particle sizes (about 80 %) from 10 to 100 µm, with a predominantly fragmented shape and surface morphology 
of the particles. It was found that the phase composition of the synthesized zirconium hydride is mainly represented by the ε-ZrH2 
phase, characterized by an increased hydrogen content (more than 1.8  wt.  %). X-ray phase analysis of the powder obtained 
by thermal dehydrogenation revealed its multiphase composition with a predominance of the equilibrium low-temperature α-Zr 
phase. This powder is in high demand in zirconium powder metallurgy, including using additive technologies. 

Keywords: zirconium, powder, SHS-hydrogenation, dehydrogenation
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Таким образом, впервые в России есть доступ 
к  очищенному от гафния относительно недорогому 
циркониевому полуфабрикату (губке), который 
можно применять для получения высокочистых цир-
кониевых порошков. Использование этих порошков 
с пониженным содержанием гафния в сочетании 
с  указанными методами порошковой металлургии 
и  аддитивными технологиями  [18–20] открывает 
возможность производства для атомной промышлен-
ности сложнопрофильных изделий (включая детали 
с внутренними полостями и облегченной конструк-
цией за счет топологической оптимизации)  [21; 22]. 
Но прежде всего необходимо получить из цирконие
вой губки порошок, что в силу высокой прочности 
и пластичности циркония механическими методами 
измельчения затруднено, а часто и невозможно.

Целью данной работы являлась разработка нового 
энергоэффективного метода получения порошков 
циркония из циркониевой губки с применением про-
цессов СВС-гидрирования и термического дегид
рирования. Для достижения поставленной цели 
требовалось разработать схему СВС-гидрирования 
циркониевой губки, обеспечивающую получение 
гидрида циркония во всем объеме засыпки, и иссле-
довать характеристики синтезированных цирконие-
вых порошков.

Методика исследованийМетодика исследований
В качестве исходного сырья использовали цирко-

ниевую губку, титановую губку и газообразный водо-
род марки А (99,99 %). Химический состав (мас. %) 
исходной циркониевой губки представлен ниже:

Zr + Hf . . . . ≥99,2 C . . . . . . . . . ≤0,05
Hf . . . . . . . . ≤4,5 N2 . . . . . . . . ≤0,025
Fe + Cr . . . . ≤0,2 O2 . . . . . . . . ≤0,16
H2 . . . . . . . . ≤0,025

Применение крупной циркониевой губки (фрак-
ция 20–40 мм) потребовало разработки специальной 
схемы СВС-гидрирования (рис. 1) для обеспечения 
устойчивости процесса. В этой схеме циркониевая 
губка размещается в центре реактора, а по перифе-
рии обсыпается более дисперсной титановой губкой 
(фракция 5–20 мм), что является ключевой особен
ностью данной системы. В таком случае обеспечива-
ется необходимая теплопроводность засыпки, и реак-
ция послойного горения проходит по всему объему. 

Согласно разработанной схеме, циркониевая и 
титановая губки были помещены в реактор высокого 
давления объемом 2000 см3. После герметизации 
реактора в систему подавали водород до достижения 
давления 2 MПa. Инициирование реакции осуществ-

ляли посредством нагрева металлической спирали, 
которая была в контакте с порошком для поджига. 
В процессе горения водород поглощался, в результате 
чего давление в реакторе падало; для поддержания 
стабильности горения давление в реакторе сохраняли 
на уровне не менее 1 MПa. 

Процесс гидрирования протекает в твердофазном 
режиме, поэтому между титаном и цирконием не 
образуется прочного соединения. Благодаря этому 
после завершения СВС-гидрирования и охлажде-
ния полученные продукты легко отделяются друг 
от друга. Для дальнейших экспериментов были ото
браны образцы гидрида циркония, которые затем 
измельчались в порошок в керамической ступке.

На следующем этапе полученный порошок 
гидрида циркония подвергали дегидрированию. Для 
этого его размещали на молибденовой подложке 
в вакуумной печи, после герметизации которой 
проводили откачку воздуха вакуумным насосом. 
Вакуумирование осуществляли до остаточного дав-
ления <10 Пa, после чего включали нагрев до мак-
симальной заданной температуры 750 °C с выдерж
кой в течение 2 ч. Охлаждение проводили вместе 
с печью [23].

Фазовый состав полученных порошков опреде-
ляли методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре «Дрон-3» с использованием СuKα-
излучения. Размер частиц полученных порош-

Рис. 1. Схема СВС-гидрирования
1 – титановая губка; 2 – циркониевая губка;  

3 – порошок титана для поджига; 4 – инициирующая спираль

Fig. 1. Scheme of SHS-hydrogenation
1 – titanium sponge; 2 – zirconium sponge;  

3 – titanium powder for ignition; 4 – initiating spiral
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ков исследовали на лазерном анализаторе частиц 
«MicroSizer 201». Погрешность измерений не пре-
вышала 1,2 %. Морфологию частиц изучали на авто
эмиссионном сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) сверхвысокого разрешения «Zeiss Ultra 
plus» на базе «Ultra 55». 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
По предложенной схеме (см. рис. 1) был про-

веден процесс СВС-гидрирования циркониевой 
губки с последующим измельчением, в резуль-
тате чего был получен порошок гидрида циркония. 
Рентгенофазовый анализ исходной циркониевой губки 
(рис. 2, а) показал, что исходный цирконий является 
однофазным и соответствует α-Zr (ГПУ-решетка). На 
рентгенограмме зафиксирована текстура, связанная 
с особенностями подготовки поверхности образца 
(шлиф). Фазовый состав синтезированного гидрида 
циркония представлен преимущественно фазой 
ε-ZrH2 с тетрагональной кристаллической решеткой 
(рис. 2, б). На основании диаграммы состояния Zr–H 
(рис. 2, в) можно отметить, что полученная ε-фаза 
гидрида циркония обладает высоким содержанием 
водорода, что свидетельствует об эффективности 
процесса гидрирования по предложенной схеме, 
позволяющей получать гидрид циркония, близкий 
к стехиометрическому составу ZrH2 [24]. 

Далее полученный гидрид циркония был подверг-
нут измельчению и термическому дегидрированию 
в  вакууме, что обеспечило получение мелкодис-
персного циркониевого порошка. Его морфология и 
гранулометрический состав показаны на рис. 3.

Согласно результатам исследования грануло
метрического состава порошка, он характеризуется 
практически мономодальным распределением час
тиц с  основным пиком в интервале 10–100 мкм 
(~80 мас. %) и незначительной примесью субмик
ронных частиц. При этом общий разброс размеров 
частиц был от  0,5 до свыше 100 мкм. Наибольший 
выход продукта составил 10–80 мкм, что делает дан-
ный порошок пригодным для изготовления цирко-
ниевых изделий с требуемыми эксплуатационными 
характеристиками методами как порошковой метал-
лургии, так и аддитивных технологий.

Анализ морфологии циркониевого порошка мето-
дом СЭМ выявил осколочную структуру частиц, что 
подтверждается их неправильной формой и сложным 
формфактором поверхности. Такая структура напря-
мую обусловлена способом получения порошка 
и  указывает на преобладание хрупкого механизма 
разрушения при измельчении по границам зерен и 
дефектам кристаллической решетки

При РФА-исследовании порошка, синтезирован-
ного термическим дегидрированием (рис. 4), уста-

Рис. 2. РФА исходной циркониевой губки (а),  
гидрида циркония после СВС-гидрирования  

и измельчения губки (б), диаграмма состояния Zr–Н (в) 

Fig. 2. X-ray diffraction of the initial zirconium sponge (a), 
zirconium hydride after SHS-hydrogenation and grinding  

of the sponge (б), Zr–H system phase diagram (в)

Рис. 3. Морфология и гранулометрический состав  
порошка циркония 

Fig. 3. Morphology and granulometric composition  
of zirconium powder
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новлен его многофазный состав. Преобладающей 
является равновесная низкотемпературная фаза α-Zr 
с ГПУ-решеткой, которая обеспечивает ключевые для 
применения в атомной промышленности свойства – 
такие, как низкое сечение захвата тепловых нейт
ронов, высокая коррозионная стойкость и высокие 
механические характеристики. Помимо этого, обна-
ружена небольшая доля фазы δ-ZrH с кубической 
решеткой, отличающейся пониженным содержанием 
водорода относительно гидрида ε-ZrH2 [25].

Образование в процессе синтеза циркониевого 
порошка побочной фазы гидрида (ZrH) свидетельст-
вует о неполном протекании дегидрирования и, соот-
ветственно, необходимости оптимизации режима 
дегидрирования. 

ЗаключениеЗаключение
Предложен новый перспективный метод гидри-

рования крупнофракционной циркониевой губки, 
позволяющий произвести эффективное гидрирова-
ние на всю глубину материала с получением ε-фазы 
гидрида циркония, обладающей высоким содержа-
нием водорода, что свидетельствует об эффектив-
ности процесса гидрирования. В результате тер-
мического дегидрирования полученного гидрида 
в вакууме был синтезирован мелкодисперсный поро-
шок циркония с характерными размерами частиц 
(порядка 80 %) от 10 до 100 мкм и преимущественно 
осколочной их формой. Образование в процессе син-
теза циркониевого порошка побочных фаз гидрида 
циркония (ZrH) обусловливает необходимость даль-
нейших исследований в выбранном перспективном 
направлении для оптимизации процесса и улучшения 
качества получаемых порошков на основе дешевого 
полуфабриката (циркониевой губки) энергоэффек-
тивными методами СВС-гидрирования и термичес
кого дегидрирования.
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