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Введение

В настоящее время нанопорошки (НП) на ос-

нове никеля находят достаточно широкое приме-

нение в различных областях промышленности, в 
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Исследованы кинетические закономерности протекания процессов восстановления нанодисперсных и микронных нике-
левых порошков водородом в неподвижном слое, в слое с наложением бегущего магнитного поля высокой мощности и в 
вихревом слое, создаваемом ферромагнитными телами под действием данного поля. Кинетические параметры процесса 
рассчитывали в условиях линейного нагрева и в изотермии с использованием моделей Фримена–Кэрола и Мак Кевана 
соответственно. С помощью таких методов, как термогравиметрия, рентгеновская дифрактометрия, измерение удель-
ной поверхности по низкотемпературной адсорбции азота и электронная сканирующая микроскопия, были исследованы 
свойства исходных, промежуточных и конечных продуктов.
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технике, медицине и т.д. Например, в порошко-

вой металлургии их используют для создания 

различных наноструктурных материалов, таких 
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как твердые сплавы с повышенными прочнос-

тью, износостойкостью и ударной вязкостью, дис-

персно-упрочненные и модифицированные кон-

струкционные сплавы с улучшенными физико-

химическими и эксплуатационными характери-

стиками; в качестве катализаторов для синтеза 

нанотрубок из углеводородов, очистки отходя-

щих газов, переработки промышленных отходов 

и т.д.

Для получения НП никеля применяют методы 

электрического взрыва проводников, плазмохи-

мического синтеза и распыления расплава струей 

газа, которые являются высокоэнергозатратны-

ми и, как правило, не позволяют контролировать 

свойства продукта в ходе его получения [1]. В связи 

с этим особую актуальность приобретает исполь-

зование достаточно простых, экологически безо-

пасных и энергоэффективных способов синтеза 

НП. Этим требованиям отвечает химико-метал-

лургический метод, заключающийся в осаждении 

кислородсодержащих соединений металлов, от-

мывке, сушке, разложении и восстановлении [2], — 

достаточно простой, производительный, позволя-

ющий отслеживать свойства продукта на каждой 

стадии его получения. Готовые НП характеризу-

ются чистотой и узким распределением частиц по 

размерам. Кроме того, в качестве исходного сырья 

в данной технологии возможно применение отхо-

дов, в том числе техногенных [3].

Наиболее долгой и энергозатратной стадией 

процесса является восстановление из-за необхо-

димости поддерживать заданную температуру до 

полного протекания реакций. Увеличение темпе-

ратуры восстановления приводит к интенсифи-

кации процессов спекания наночастиц и форми-

рованию порошков микронных размеров. Для по-

лучения НП никеля необходимо проводить вос-

становление нанодисперсных оксидов никеля в 

диапазоне температур 250—300 °С [4].

Использование установок с кипящим слоем 

[5] позволяет ускорить процесс восстановления 

за счет устранения диффузии через слой порош-

ка, что имеет место в неподвижном слое. Одна-

ко даже в случае кипящего слоя при восстанов-

лении газом вокруг отдельной твердой частицы 

формируется ламинарный слой, состоящий из 

газа-восстановителя и продуктов реакции [6], что 

приводит к замедлению процесса. Толщина диф-

фузионного слоя может быть уменьшена за счет 

увеличения газового потока либо реагирующей 

поверхности.

Для интенсификации технологических про-

цессов применяют методы механоактивации по-

рошкообразных материалов в мельницах, дезин-

теграторах и аналогичных измельчительных аппа-

ратах, где помимо диспергирования наблюдаются 

такие эффекты, как деформация кристаллов, об-

разование большого количества дефектов, локаль-

ный подъем температуры и давления, фазовые 

превращения, аморфизация, разрыв химических 

связей, ускорение процессов диффузии и т.д., при-

водящие к значительному повышению реакцион-

ной способности и, как следствие, к ускорению 

физико-химических процессов.

К эффективным разработкам в области меха-

ноактивации можно по праву отнести техноло-

гии, основанные на использовании энергии вра-

щающегося (бегущего) магнитного поля высокой 

мощности. Такие установки получили название 

«аппараты вихревого слоя» (АВС) [7]. Принцип ра-

боты, заложенный в АВС, основан на одновремен-

ном воздействии на обрабатываемые материалы 

вращающегося магнитного поля и механических 

рабочих тел (иголок), находящихся в смеси с об-

рабатываемыми веществами и вращающихся под 

действием этого поля. 

В работах [8—10] изучали кинетику восста-

новления оксидов Fe, Co и других металлов при 

наложении бесконтактного магнитного поля с 

ферромагнитной металлической затравкой. Было 

показано, что скорость восстановления возрастает 

при формировании в смеси достаточного количе-

ства магнитных частиц, необходимого для обеспе-

чения вращения, а температура начала восстанов-

ления снижается на 25—90 °С.

Цель работы — исследование влияния вихрево-

го магнитного поля и эффекта механоактивации 

на кинетику процессов восстановления микрон-

ного и нанодисперсного порошков оксида никеля 

водородом, а также изучение свойств полученных 

продуктов.

Материалы и методики исследований

Нанопорошок NiO был получен прокалива-

нием при температуре 300 °C в течение 2 ч нано-

дисперсного Ni(OH)2, синтезированного методом 

химического осаждения из 10 %-ного раствора 

Ni(NO3)2 щелочью при постоянном pH = 9. Перед 

прокаливанием осадок промывали дистиллиро-

ванной водой до полной отмывки анионов и суши-

ли при температуре 30 °C в муфельной печи. В ка-
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честве микрокристаллического NiO использовали 

порошок производства Уральского завода химре-

активов (МРТУ 6-09-6600-70) (рис. 1).

Видно (см. рис. 1), что наночастицы формиру-

ются в виде тонких плоских чешуек, имеющих ха-

рактерные размеры до 100 нм с толщиной до 10 нм. 

Микронный порошок NiO состоит из агрегатов с 

большим распределением по размерам (0,5—25 мкм). 

Удельная поверхность нано-NiO и микро-NiO со-

ставляет 145,2 и 6 м2/г соответственно. Рентгенов-

ский анализ показывает, что в исходных образцах 

содержится чистая фаза NiO. Уширение пиков на-

нодисперсного NiO обусловлено его высокой дис-

перностью.

Опыты по кинетике восстановления проводи-

лись в установке УАП-3 (производство ООО «Пере-

довые технологии ХХI века», г. Москва), дополни-

тельно оснащенной печью сопротивления. Схема 

установки представлена на рис. 2.

АВС представляет собой магнитный индуктор 

1 с вставляемым внутрь реактором 4 из нержаве-

ющей стали, внутри которого наводится мощное 

Рис. 1. Микрофотографии и рентгенограммы исходных порошков NiO

а – микронный; б – нанодисперсный

Рис. 2. Схема модифицированного АВС УАП-3

1 – катушка; 2 – контур водяного охлаждения; 3 – трубчатая 

печь электросопротивления; 4 – реактор из нержавеющей 

стали; 5 – ферромагнитные иглы

а б



Процессы получения и свойства порошков

7Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2016

вращающееся электромагнитное поле, которое 

взаимодействует с рабочими телами (иголками) 5, 

приводя их в интенсивное движение, и формиру-

ется вихревой слой.

Для одной загрузки реактора использовалось 

~20 г материала, а масса ферромагнитных игл со-

ставляла 50—60 г.

Производительность генератора водорода 

САМ-1 — 80 л/ч. Газ осушался с помощью системы 

с силикагелем.

Для установления экспериментальных условий 

проведения процессов восстановления исходные 

образцы нанодисперсного и микронного оксида 

никеля были исследованы термогравиметриче-

ским (ТГ) методом с помощью термоанализатора 

SDT Q600 (TA Instruments, США) в условиях ли-

нейного нагрева со скоростью 5 °С/мин в интерва-

ле температур 25—475 °С.

Рентгеновский анализ образцов был проведен 

на рентгеновском дифрактометре «Дифрей» (АО 

«Научные приборы», г. Санкт-Петербург). При этом 

выполнялся как качественный, так и количе-

ственный фазовый анализ. В качестве источ-

ника рентгеновского излучения использовалась 

рентгеновская трубка с анодом из Cr (рабочий 

ток — до 6 мА, напряжение — до 30 кВ). Сред-

ний размер частиц (Dср, м) вычисляли по методу 

Селякова — Шеррера [11]. Его расчет по данным 

измерения удельной поверхности осуществляли 

по формуле

Dср = 6/(ρS),   (1)

где ρ — плотность исследуемого образца, кг/м3; 

S — удельная поверхность, м2/кг.

Микрофотографии нанодисперсных образцов 

были получены с помощью полевого эмиссионно-

го растрового электронного микроскопа JSM-6700F 

(JEOL, Япония).

Измерение удельной поверхности исходных, 

промежуточных и конечных образцов прово-

дилось на установке NOVA 1200 (Quantachrome 

Instruments, США) методом БЭТ по низкотемпера-

турной адсорбции азота.

Кинетические кривые восстановления для изо-

термических условий были получены гравиметри-

ческим методом анализа с помощью прецизион-

ных весов.

Расчет энергии активации процессов восста-

новления в неизотермических условиях осущест-

вляли разностно-дифференциальным методом 

с использованием модели Фримена—Кэрола [12]. 

Основное уравнение неизотермической кинетики 

имеет вид [13]

  (2)

где α — степень восстановления, доли ед.; Т — тем-

пература, К; А — предэкспоненциальный множи-

тель, с–1; b — скорость нагрева, К/с; Е — энергия 

активации, Дж/моль; R — универсальная газовая 

постоянная, Дж/(моль·К); f ′(α) = (1 – α)n — функ-

ция зависимости скорости реакции от степени 

восстановления; n — порядок реакции.

Константы скоростей протекания реакций в 

изотермических условиях (k, м/с) рассчитаны по 

кинетическому уравнению, соответствующему 

модели Мак Кевана [14]:

DсрdO[1 – (1 – α)1/3] = kτ, (4)

где dO — доля кислорода в оксиде; τ — время, с.

Результаты исследований 

и их обсуждение

Анализ ТГ-кривых, полученных в ходе восста-

новления водородом микронного NiO, показы-

вает, что процесс протекает в два этапа (рис. 3). 

На первом этапе в диапазоне температур от 275 до 

330 °С происходит сама химическая реакция вос-

становления:

NiO + H2 = Ni + H2O. (1)

Максимальная удельная скорость процесса за-

фиксирована при температуре tmax1 = 316 °С, и ее 

значение составило Vmax1 = 166,6·10–5 с–1. 

На втором этапе в диапазоне температур от 330 

до 370 °С величина Vmax2 достигает 39,0·10–5 с–1 при 

tmax2 = 341 °С. Раздвоение пика является следстви-

ем того, что крупные частицы оксида восстанав-

ливаются дольше и позже, чем мелкие.

Процесс восстановления нанодисперсного NiO 

водородом протекает в один этап (см. рис. 3), ха-

рактеризующий металлизацию однородного окси-

да никеля, в диапазоне t = 240÷310 °С с максималь-

ной удельной скоростью Vmax3 = 203,8·10–5 с–1 при 

tmax3 = 280 °С.

По результатам ТГ-анализа в условиях линей-

ного нагрева очевидно, что процесс восстановле-

ния нанодисперсного NiO протекает с более высо-

кой максимальной удельной скоростью при более 

низкой температуре по сравнению с микронным 

образцом.
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По данным ТГ-анализа разностно-дифферен-

циальным методом были рассчитаны энергии 

активации процессов восстановления: Еа = 74 и 

43 кДж/моль для микро-NiO и нано-NiO соответ-

ственно — для нанодисперсных частиц величина 

Еа оказалась почти в 2 раза меньше.

Для изучения влияния вихревого магнитного 

поля и эффекта механоактивации в АВС на кине-

тику процессов восстановления микро- и нанодис-

персного NiO на основе ТГ-анализа были выбра-

ны экспериментальные температуры 250 и 280 °С. 

Опыты проводили в условиях неподвижного слоя 

без переменного магнитного поля и с наложением 

поля (без участия игл), а также в вихревом слое.

На рис. 4 приведены кинетические кривые вос-

становления порошков нано- и микро-NiО. Рас-

считанные значения констант скорости (k) пред-

ставлены в табл. 1.

Видно (см. рис. 4), что кривые, описывающие 

процесс восстановления в магнитном поле, во всех 

случаях проходят несколько ниже кривых, полу-

ченных без наложения магнитного поля. В литера-

туре отсутствует описание подобного явления при-

менительно к процессу восстановления оксидов. 

В настоящее время влияние внешнего магнитного 

поля на физико-химические процессы — такие, как, 

например, физическая и химическая адсорбция, 

десорбция на поверхности твердых тел в гетероген-

ных системах, изучено недостаточно. Тем не менее 

в ряде работ отмечается воздействие магнитного 

поля на адсорбцию—десорбцию газообразных ре-

агентов в процессах на поверхности твердого тела 

[15, 16]. В нашем случае наложение магнитного по-

ля может сказываться на способности адсорбции 

водорода на поверхности частиц оксида никеля. 

Затруднение подвода восстановителя к реакцион-

ной поверхности частиц приводит к отставанию 

скорости восстановления в магнитном поле.

Восстановление нанодисперсных образцов в 

вихревом слое идет со скоростью в 4—5 раз боль-

Рис. 3. ТГ-кривые восстановления микронного 

и нанодисперсного NiO в атмосфере водорода

Сплошные кривые – нано, штриховые – микро

1 – изменение массы образца (m); 2 – удельная скорость 

восстановления (V)

Рис. 4. Графики временной зависимости 

степени восстановления в АВС 

образцов нано- и микро-NiO

Сплошные кривые – нано, штриховые – микро

1 – вихревой слой; 2 – неподвижный слой без магнитного 

поля; 3 – неподвижный слой с магнитным полем

Таблица 1. Константы скорости восстановления 

порошка NiO для различных условий

Вид слоя

k·1013, м/c

250 °С 280 °С 

нано-NiO нано-NiO микро-NiO

Неподвижный 

без поля
7,4 26,4 14,7

Неподвижный 

с полем
4,3 21,6 12,8

Вихревой 38,5 109,6 49,7
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шей, чем в неподвижных слоях. Например, при t =

= 250 °С процесс фактически заканчивается по-

сле 1 ч обработки. Степень превращения в непод-

вижных слоях за 1 ч при указанной температуре 

достигает только 20—30 %. Увеличение скорости 

восстановления в вихревом слое объясняется су-

щественным влиянием на процесс эффекта меха-

ноактивации. Механоактивация в вихревом слое 

приводит к локальному нагреву обрабатываемого 

материала, стимулирующему частицы к химиче-

ской реакции, а также снижает влияние диффузи-

онного слоя в ходе восстановления благодаря ин-

тенсивному перемешиванию.

Скорость восстановления образцов микронно-

го размера почти в 2 раза меньше нанодисперсных 

ввиду их меньшей удельной площади реакцион-

ной поверхности. Эффект механоактивации при 

использовании вихревого слоя позволяет увели-

чить скорость восстановления микропорошков в 

3—4 раза.

Результаты определения удельной поверхности 

и среднего размера частиц восстановленных при 

t = 280 °С порошков в различных условиях пред-

ставлены в табл. 2.

Удельная поверхность восстановленных образ-

цов значительно меньше, чем у исходного оксида 

никеля. Это объясняется протеканием процесса 

коагуляции восстановленных металлических ча-

стиц при высоких температурах. У образцов, полу-

ченных при восстановлении в магнитном поле, по 

сравнению с образцами, полученными без поля, 

величина S больше. Обработка материалов в вихре-

вом поле приводит к образованию крупных гранул.

Расчет среднего размера частиц конечных про-

дуктов по данным измерения удельной поверхно-

сти и методу Шеррера дает сравнительно близкие 

результаты. При этом самыми дисперсными явля-

ются частицы, полученные в неподвижном слое с 

наложением магнитного поля.

Как уже отмечалось, в магнитном поле фор-

мируются более мелкодисперсные частицы, чем в 

неподвижном слое без наложения поля, что также 

подтверждается результатами электронно-микро-

скопического анализа (рис. 5, а, б). Данный эффект 

Рис. 5. Микрофотографии конечных продуктов восстановления нанодисперсного NiO (а–в) 

и фрагмента ферромагнитного рабочего тела (г)

а – в неподвижном слое без магнитного поля; б – в неподвижном слое с полем; в – в вихревом слое
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может быть следствием возникновения переме-

шивания частиц после образования достаточного 

количества магнитной массы. Перемешивание не-

сколько замедляет процесс спекания и коагуляции. 

Средний размер частиц, по данным электронной 

микроскопии, при восстановлении при t = 280 °С 

составляет 58 и 83 нм соответственно с наложением 

поля и без магнитного воздействия.

На рис. 5, г представлен фрагмент рабочего те-

ла с частично зачищенной поверхностью. Анализ 

фотографии позволяет предположить, что процесс 

восстановления протекает по всему объему слоя 

перемешиваемого порошка оксида никеля. Об-

разованные частицы металлического никеля на-

липают на иголки, затем в результате соударения 

иголок между собой и о стенку реактора проис-

ходят сколы слоя налипания, формируются сво-

бодные плотные крупные частицы размером 10—

100 мкм (рис. 5, в). Полученные гранулы с таким 

размером целесообразно использовать для по-

рошковой металлургии и других целей.

Выводы

1. Разработана экспериментальная установка 

для исследования кинетики восстановления кис-

лородсодержащих соединений металлов в усло-

виях вращающегося магнитного поля и вихревого 

слоя, вызванного вращением рабочих тел.

2. Показано, что энергия активации процесса 

восстановления нанодисперсных частиц NiO поч-

ти в 2 раза меньше по сравнению с микрочасти-

цами.

3. Установлено не отмеченное ранее в литерату-

ре явление замедления процесса восстановления 

NiO в реакторе в неподвижном слое нано- и мик-

роразмерных порошков при наложении магнитно-

го поля.

4. Выявлено, что процесс восстановления в вих-

ревом слое протекает в 3—5 раз интенсивнее, чем 

в неподвижных слоях без переменного магнитно-

го поля и с полем, как для нанодисперсного, так и 

для микронного NiO. В процессе восстановления 

происходит укрупнение частиц с образованием 

гранул размером до 100 мкм и более, которые це-

лесообразно использовать для порошковой ме-

таллургии. Применение вихревого слоя позволяет 

понизить температуру протекания процесса вос-

становления оксида никеля. Процесс восстанов-

ления идет интенсивно уже при 250 °С для нано-

дисперсного оксида и при 280 °С для микронного.
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