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Статья посвящена обоснованию предлагаемой технологической схемы электрохимической 
переработки ренийсодержащего жаропрочного сплава ЖС32-ВИ состава (% масс.): Re – 4.0; 
Co – 9.3; W – 8.6; Y – 0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; Mо – 1.1; С – 0.16; 
B – 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.0 с получением никельсодержащих катодных осадков. Представ-
лены результаты изучения состава, морфологии поверхности и гранулометрического ана-
лиза катодных осадков, полученных при электрохимической переработке отработанного 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ с использованием кислотных электролитов. Анодное рас-
творение сплава проводили в гальваностатическом режиме. Установлено влияние состава 
электролита на показатели процесса: выход по току, распределение компонентов сплава 
между продуктами электролиза, гранулометрический размер частиц катодного продукта 
электрохимической переработки указанного сплава. Показано, что в зависимости от приро-
ды электролита могут быть получены катодные осадки различного химического и фазового 
состава, различающиеся между собой по крупности и морфологии поверхности. Выявлено, 
что величина зерен катодных осадков, полученных в кислотных электролитах, практически 
одинакова: 99% зерен катодных осадков имеет размер в диапазоне 0.04–0.60 мкм. Основное 
отличие заключается в незначительном увеличении количества мелкой фракции при добав-
лении в состав электролита сульфосалициловой кислоты. Все полученные катодные осад-
ки имеют дендритную структуру, развитость которой зависит от природы электролита, 
причем наиболее развитой структурой и наименьшим размером частиц обладают осадки, 
полученные при использовании азотнокислого электролита.

Ключевые слова: жаропрочный сплав, электрохимическая переработка, анодный шлам, 
кислотный электролит, сульфосалициловая кислота, никельсодержащий концентрат.
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The article is devoted to the substantiation of the proposed technological scheme of electrochemical 
processing of rhenium-containing heat-resistant alloy ZhS32-VI of composition (mass %): Re – 4.0; 
Co – 9.3; W – 8.6; Y – 0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; Mо – 1.1; С – 0.16; B 
– 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.05 to obtain nickel-containing cathode deposits. The results of studying 
the composition, surface morphology and granulometric analysis of cathodic precipitates obtained 
during the electrochemical processing of the spent heat-resistant alloy ZhS32-VI with the use of acid 
electrolytes are presented. Anodic dissolution of ZhS32-VI was performed in the galvanostatic mode.
The effect of the electrolyte composition on the process parameters (current yield, distribution of alloy 
components between the electrolysis products, particle size distribution of the cathode product), 
electrochemical processing of this alloy were established. It is shown that depending on the nature of 
the electrolyte, cathode deposits of different chemical and phase composition can be obtained. They 
differ in the size and morphology of the surface. It has been established that the value of the cathode 
precipitate grains obtained in acid electrolytes is almost the same: 99% of the cathode precipitate 
grains are in the range from 0.04 to 0.60 μm. The main difference is a slight increase in the amount of 
fine fraction when sulphosalicylic acid is added to the electrolyte. All the cathodic deposits obtained 
have a dendritic structure, the development of which depends on the nature of the electrolyte, the 
precipitates obtained with the use of a nitrate electrolyte having the most developed structure and the 
smallest particle size.

Keywords: high-temperature alloy, electrochemical processing, anode slurry, acid electrolyte, 
sulfosalicylic acid, nickel-containing concentrate.

Введение

В настоящее время одной из важнейших задач 
в технологии редких и цветных металлов является 
рациональное и эффективное использование вторич-
ных ресурсов, которые образуются и накапливаются 
практически во всех сферах деятельности человека. 
Основными поставщиками вторичного сырья, со-
держащего редкие, благородные и цветные металлы, 
являются ракетно-космическая техника, самолето- и 
судостроение, химическая промышленность, цвет-
ная металлургия, энергетика, приборостроение и 
электронная промышленность [1]. Как правило, вто-
ричное сырье содержит больший процент ценных 
компонентов, чем первичное. В связи с этим пере-
работка вторичного сырья с извлечением ценных 
компонентов является высокорентабельным и пер-
спективным производством. Ввиду перечисленного, 
возникает две проблемы: 

– решение экологических задач, связанных с пе-
реработкой и утилизацией металлсодержащих отхо-
дов и лома;

– возвращение ценных компонентов в техноло-
гическую цепочку и получение новой продукции, со-
держащей цветные и редкие металлы.

Доля вторичной переработки редких, благород-
ных и цветных металлов в мировом производстве 
неуклонно растет и с учетом всех вторичных, в том 
числе цветных металлов, достигает 30–40% от обще-
го объема производства металлургической1 промыш-
ленности развитых стран [1].

Одним из эффективных и перспективных на-
правлений в технологии переработки металлических 
1Производство редких, цветных и платиновых металлов отно-
сится к металлургической отрасли промышленности.

отходов редких тугоплавких металлов являются про-
цессы, основанные на электрохимических методах, 
позволяющие с высокими технологическими и эко-
номическими показателями осуществлять регенера-
цию таких отходов [2–15]. Это обусловлено их поли-
функциональностью, малым расходом химических 
реагентов, возможностью гибкого управления.

В статье представлены результаты электрохими-
ческой переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ 
состава (% масс.): Re – 4.0; Co – 9.3; W – 8.6; Y – 
0.005; Lа – 0.005; Al – 6.0; Cr – 5.0; Tа – 4.0; Nb – 1.6; 
Mо – 1.1; С – 0.16; B – 0.15; Cе – 0.025, Ni – 60.0, 
проводимой в гальваностатическом режиме в кислых 
электролитах.

Экспериментальная часть

Электрохимическое растворение проводили с 
использованием электрохимического технологиче-
ского комплекса ЭХК-1012 (разработан ООО ИП 
«Тетран»), в котором реализуется некомпенсацион-
ный способ измерения потенциала [16]. Электрохи-
мическая ячейка представляла собой емкость из фто-
ропласта объемом 300 мл, анод – фрагмент лопасти 
лопатки из жаропрочного сплава ЖС32-ВИ, площа-
дью S = 10 см2, катод – титановая (ВТ1-0) пластина, 
площадью S = 12 см2.

Убыль массы электрода определяли на аналити-
ческих весах ANDGR-300 с классом точности +/- 0.0001 г. 
Температура процесса 20–25 ºС. Элементный анализ 
проводили с использованием ICP-масс-спектрометра 
для изотопного и элементного анализа ELAN DRC-e 
(Perkin Elmer, Канада). Определение размеров частиц 
методом измерения динамического светорассеяния вы-
полняли на анализаторе размера субмикронных частиц 
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и дзета-потенциала Delsa™ Nano, PN A54412AA. 
Рентгеновские исследования порошков осуществля-
ли на дифрактометре Shimadzu XDR 6000 (излучение 
СuKα, вращение образца, непрерывный (1 град./мин), 
пошаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в ин-
тервале углов 2Θ 10°–90°. Исследование морфологии 
и структуры получаемых катодных осадков проводи-
ли с использованием растрового сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6390 LA.

Результаты и их обсуждение

Целесообразность применения электролитов 
на основе серной и азотной кислот для переработки 
отходов исследуемого сплава была определена нами 

на основании анализа литературных и собственных, 
ранее полученных экспериментальных данных [1, 
2, 4–15]. Предлагалось [14–17] модернизировать 
стадию электрохимического растворения в кислом 
электролите существующей технологической схемы 
переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ [13] с 
получением катодного осадка – металлического ни-
кель-кобальтового концентрата (рис. 1). Как видно из 
схемы, конечными продуктами электрохимической 
технологии переработки отработанных жаропроч-
ных никельсодержащих сплавов являются концен-
траты цветных и редких металлов (анодный шлам), 
селективные и коллективные никельсодержащие ме-
таллические порошки (катодный продукт) и перре-
нат аммония.

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема переработки отходов 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ.

При использовании полученных катодных по-
рошков металлов как сырья для создания компози-
тов важную роль играет их гранулометрический 
состав. Известен ряд публикаций, посвященных из-
учению влияния органических веществ на процесс 
электролитического осаждения металлов из водных 
растворов электролитов [18–25]: фталевой кислоты, 
полиэтиленимина, ароматических соединений, по-
верхностно-активных веществ органического про-
исхождения, например, яблочной, сульфосалици-
ловой или сульфаминовой кислот. При введении в 
электролит органических добавок, способствующих 
возникновению на катоде новых центров кристалли-
зации металла, выделяемого путем электролиза, про-
исходит измельчение частиц порошка, возрастает его 
дендритность. Добавки, замедляющие разряд ионов 
металла, способствуют получению более крупных и 
менее дендритных частиц порошка.

В качестве электролитов выбраны растворы: 
азотная кислота HNO3 (C = 100 г/дм3) (I); азотная 
кислота HNO3 (C = 100 г/дм3) + сульфосалициловая 
кислота (C = 10 г/дм3) (II); серная кислота (C = 100 г/дм3) 
(III); серная кислота (C = 100 г/дм3) + сульфосали-
циловая кислота (C = 10 г/дм3) (IV). Критерием эф-
фективности являлся максимальный переход никеля 
и кобальта в электролит в процессе электрохимиче-
ского растворения ЖС32-ВИ с последующим полу-
чением катодного металлического осадка, обеспечи-
вающий упрощение его дальнейшей переработки. 

Выбор величин силы тока определялся следу-
ющими условиями: при силе тока, меньшей 0.5 А, 
процесс протекает с низкой скоростью, что отрица-
тельно сказывается на производительности процесса 
в целом, при значениях силы тока выше 2.5 А – воз-
растает доля нежелательных процессов (например, 
выделение кислорода).
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В табл. 1 представлены экспериментальные дан-
ные по влиянию величины силы тока на скорость 
анодного растворения сплава ЖС32-ВИ в кислых 
электролитах, которую рассчитывали по формуле: 

v = (m1 – m2)/(S·t),

где m1 – исходная масса растворяемого образца, г;
S – рабочая площадь электрода, см2;

t – время процесса, ч;
m2 – масса образца после электрохимическо-

го растворения с учетом образовавшегося анодного 
шлама, г:

m2 = V·(CNi + CRe + CCo + CAl+ CCr),

где V – объем электролита, мл;
С – концентрация металла в электролите, г/дм3.

Таблица 1. Влияние силы тока на скорость анодного растворения в гальваностатическом режиме при I = 0.5–2.5 А

Параметры 
процесса

I, A / i, А/см2

Концентрация, г/дм3 Скорость 
растворения, 

г/ч∙см2

Выход по току 
для никеля, %Ni Re Co Al Cr

Электролит азотнокислый HNO3  (C = 100 г/дм3) (I)
0.5/0.05 10.9 1.06 0.46 0.08 0.05 0.030 58.5
1.0/0.10 10.4 1.08 0.35 0.10 0.05 0.045 59.1
1.5/0.15 12.1 1.13 0.39 0.18 0.11 0.055 58.9
2.0/0.20 15.6 1.37 0.56 0.21 0.18 0.056 49.9
2.5/0.25 17.0 1.86 0.61 0.29 0.20 0.056 48.9

Электролит азотнокислый HNO3 (C = 100 г/дм3) с добавкой сульфосалициловой кислоты (Ссск = 10 г/дм3) (II)
0.5/0.05 8.54 0.75 0.30 0.05 0.03 0.025 52.5
1.0/0.10 8.95 0.81 0.28 0.05 0.03 0.033 54.0
1.5/0.15 9.56 0.85 0.30 0.05 0.07 0.048 54.5
2.0/0.20 10.0 0.85 0.32 0.07 0.08 0.050 45.3
2.5/0.25 11.2 0.87 0.36 0.07 0.08 0.050 42.5

Электролит сернокислый H2SO4 (C = 100 г/дм3) (III)
0.5/0.05 7.45 0.58 0.32 0.07 0.03 0.024 48.5
1.0/0.10 8.12 0.64 0.38 0.07 0.03 0.030 51.0
1.5/0.15 8.56 0.66 0.40 0.10 0.05 0.030 50.5
2.0/0.20 9.23 0.65 0.44 0.15 0.05 0.035 43.8
2.5/0.25 10.02 0.72 0.46 0.17 0.05 0.035 41.3

Электролит сернокислый H2SO4 (C = 100 г/дм3) с добавкой сульфосалициловой кислоты (Ссск = 10 г/дм3) (IV)
0.5/0.05 7.56 0.55 0.41 0.05 0.03 0.024 49.1
1.0/0.10 7.99 0.58 0.45 0.05 0.03 0.031 49.3
1.5/0.15 8.35 0.62 0.42 0.04 0.05 0.030 49.8
2.0/0.20 8.30 0.62 0.44 0.05 0.05 0.031 49.4
2.5/0.25 8.20 0.66 0.44 0.05 0.05 0.032 49.2

Сравнивая представленные в табл. 1 данные, 
можно говорить о более высокой скорости растворе-
ния сплава ЖС32-ВИ в азотнокислом электролите по 
сравнению с сернокислым: 0.056 и 0.035 г/ч∙см2 при 
плотности тока 0.25 А/см2, соответственно. Добавка 
сульфосалициловой кислоты практически не влияет 
на скорость растворения сплава.

Величина зерен катодных осадков, полученных 
в электролитах (I)–(IV), практически одинакова: 
размер 99% зерен катодных осадков находится в ди-
апазоне от 0.04 до 0.60 мкм. Основное отличие за-
ключается в незначительном увеличении количества 
мелкой фракции при добавлении сульфосалицило-

вой кислоты, причем это характерно и для азотно-
кислого, и для сернокислого электролитов. Результа-
ты гранулометрического анализа катодного осадка, 
полученного в электролите (I), приведены на рис. 2.

Поскольку азотнокислый электролит (CHNO3 = 
100 г/дм3) в сравнении с сернокислым электролитом 
обеспечивает для никеля максимальную скорость 
растворения сплава и высокие показатели выхода по 
току, с ним и проводили дальнейшие исследования 
по электрохимической переработке жаропрочного 
сплава. Суммарно в азотнокислом электролите (CHNO3 
= 100 г/дм3) в гальваностатическом режиме перера-
ботано 90.34 г жаропрочного сплава ЖС32-ВИ и по-
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лучено 59.62 г катодного осадка и 28.12 г анодного 
шлама. Химический состав анодного шлама, получен-
ного при анодном растворении в азотнокислом электро-
лите сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режиме 
при I = 1.5 A, % масс.: Al – 6.98; Cr – 3.95; Co – 5.23; 
Ni – 26.0; Re – 1.93; Nb – 5.58; Mo – 6.22; Ta – 15.4; 
W – 28.8.

Из приведенных данных следует, что при раство-
рении сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режи-
ме при силе тока в диапазоне значений 0.5–2.5 А про-
исходит количественное разделение составляющих 
его компонентов: в анодном шламе концентрируются 
тугоплавкие металлы – ниобий, тантал, молибден и 
вольфрам, в электролит переходят частично кобальт 

и рений и основное количество алюминия, хрома и 
никеля. При достижении в растворе концентрации 
никеля около 5-7 г/дм3 начинается его выделение на 
катоде в виде плотно сцепленного осадка совместно 
с кобальтом. 

Химический состав катодного осадка, получен-
ного при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ в 
азотнокислом электролите в гальваностатическом 
режиме при силе тока I = 1.5 A, % масс.: Ni – 82.6; 
Co – 15.9; Cr – 0.35; Re – 1.08; Al – 0.05. Данные рент-
генофазового анализа, приведенные на табл. 2  и на 
рис. 3, свидетельствуют о том, что катодный осадок 
представляет механическую смесь индивидуальных 
порошков никеля и кобальта.

Рис. 2. Гранулометрический состав катодного осадка, полученного в электролите (I) 
в гальваностатическом режиме при i = 0.15 А/см2.

Рис. 3. Рентгенограмма катодного осадка, полученного при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 
в гальваностатическом режиме при I = 1.5 А: ○ – Co, □ – Ni.
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Таблица 2. Идентификация рентгенограммы катодного осадка, полученного при анодном растворении 
сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом режиме при I = 1.5 А

Фаза
Катодный осадок Карточка (PDF-2) № 96-901-3032

2Θ I, % 2Θ I, %

Ni
43.78 100 43.71 100.0
50.98 89.8 50.92 44.9

37.9 74.88 21.9

Фаза
Катодный осадок Карточка (PDF-2) № 96-901-2933 

d, Å I, % d, Å I, %

Ni
43.82 71.1 43.76 100.0
51.02 65.2 50.97 44.7

26.5 74.96 21.6

Следует отметить, что в отсутствие органических 
добавок образуется плотный катодный никельсодер-
жащий осадок. Одновременно наблюдается интенсив-
ное выделение водорода на начальной стадии, которое 
прекращается с развитием поверхности электрода за 
счет осаждения металлов. Микрофотографии катодного 
осадка, полученного при электрохимической перера-

ботке жаропрочного сплава в азотнокислом элек-
тролите с концентрацией 100 г/дм3, приведены на 
рис. 4. Полученный катодный осадок характеризуется 
ярко выраженной дендритной структурой, дендриты 
сильно разветвлены, срастание частиц происходит по 
направлениям сингонии образующихся кристаллов и 
дендритных «веточек».

×500 ×1000

Рис. 4. Микрофотографии катодного осадка, полученного при электрохимической переработке 
жаропрочного сплава ЖС32-ВИ в азотнокислом электролите.

Добавление сульфосалициловой кислоты в 
целом сопровождается малым количеством выде-
ляемого водорода; порошок становится мелкозер-
нистым, однородным. Полученные данные хоро-
шо согласуются с имеющимися литературными 
[18–21]. Образование мелкодисперсных, однород-
ных электролитических никель-кобальтсодержа-
щих порошков в присутствии сульфосалициловой 
кислоты С6Н3(ОН)(СООН)(SО3Н)∙2Н2О (рис. 5а) 
обусловлено, скорее всего, наличием в молекуле орга-
нического соединения карбоксильной и сульфогрупп, 
находящихся в орто-положении, которые координиру-
ются к поверхностным атомам металла. Бензольное 
кольцо органической молекулы ориентируется к 
граням кристаллов плоско-параллельно, экранируя 
поверхность осаждаемого металла от катионов ме-
талла, диффундирующих из объема электролита к 

катоду. Это способствует уменьшению средних раз-
меров кристаллов и, соответственно, повышению 
мелкозернистой фракции в осадке, образованию 
сферических и полусферических форм выделяемо-
го металла и их упорядоченному расположению.

Полученные в ходе исследований данные по 
изучению влияния поляризующих агентов – суль-
фосалициловой и сульфаминовой кислот показа-
ли, что их присутствие не отражается на составе 
катодного осадка, но оказывает влияние на грану-
лометрический состав образующегося порошка: 
наибольшее влияние оказывает введение сульфо-
салициловой кислоты, благодаря чему доля мел-
кой фракции (менее 0.1 мкм) увеличивалась до 
99.5–99.7% (на рис. 6 гранулометрический состав 
приведен для осадка, полученного из азотнокис-
лого электролита).
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а б
Рис. 5. Микрофотографии катодного осадка, выделенного при электрохимической переработке жаропрочного 

никелевого сплава ЖС32-ВИ в присутствии сульфосалициловой (а) и сульфаминовой (б) кислот.

Рис. 6. Гранулометрический состав катодного осадка, полученного при анодном растворении жаропрочного 
никелевого сплава ЖС32-ВИ из азотнокислого электролита (а) и азотнокислого электролита с добавкой 10 г/дм3 

сульфосалициловой кислоты (б).

а б

Таким образом, в ходе исследований по влиянию 
органических добавок на процесс электрохимической 
переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ и дис-
персность получаемого катодного продукта:

– изучено влияние состава электролита на по-
казатели процесса электролиза и установлено, что 
добавка сульфосалициловой кислоты практически 
не оказывает влияния на протекание процесса и ве-
личину скорости растворения сплава;

– показано влияние силы тока/плотности тока 
на скорость электрохимического растворения сплава 
ЖС32-ВИ: при силе тока 1.5 А достигается макси-
мальная скорость растворения сплава – 0.055 г/ч·см2, 

причем выход по току для никеля достигает 58.9%;
– выявлено, что для азотнокислого электро-

лита характерна более высокая скорость растворе-
ния сплава ЖС32-ВИ по сравнению с сернокислым: 
0.056 и 0.035 г/ч∙см2 при плотности тока 0.25 А/см2, 
соответственно;

– установлено, что величина зерен катодных 
осадков, полученных в указанных электролитах, 
практически одинакова: 99% зерен катодных осадков 
имеет размер в диапазоне от 0.04 до 0.60 мкм; основ-
ное отличие заключается в незначительном увеличе-
нии количества мелкой фракции при добавлении в 
состав электролита сульфосалициловой кислоты. 
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