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Исследовано влияние состава и времени анодного растворения на микроструктуру и
морфологию ультрапористого железа путем электрохимического деаллоинга (селек-
тивного анодного растворения) сплавов железо–марганец в расплавленной экви-
мольной смеси NaCl–KCl. Установлена возможность электрохимического получе-
ния ультрапористого железа в режиме перколяции при температуре 700°C. Найдена
область потенциалов селективного удаления марганца в указанной эквимольной
смеси. Для образования характерной взаимно-непрерывной перколяционной струк-
туры пор и лигаментов время выдержки при потенциале 0.1 В составляет один час.
При деаллоинге ферромарганца с содержанием Mn 33 мас. % вытравливание мар-
ганца происходило практически до конца, и ультрапористое железо получалось бо-
лее однородным по размеру пор и лигаментов.
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ВВЕДЕНИЕ

Современный интерес к явлениям анодного растворения, контролируемым поверх-
ностью, которые ярко проявляются в нанопористых материалах, связаны с их много-
образным потенциальным применением и обусловлены относительной легкостью их
изготовления с использованием простого процесса коррозии: химической или элек-
трохимической. Нанопористые макроскопические тела, получаемые посредством де-
аллоинга (dealloying) или удаления одного из компонентов сплава, имеют строение се-
ти “связок” (ligaments) с определенным характерным размером, который может ва-
рьироваться от нескольких нм до нескольких мкм [1–7]. Они могут быть изготовлены
таким образом, что перед деаллоингом будущим изделиям можно придать нужную
макроскопическую форму стандартными методами металлургии или металлообработ-
ки: литьем или прокаткой. Одним из перспективных способов получения нанопори-
стых металлов является анодное растворение или деаллоинг менее благородных ком-
понентов сплавов в перколяционном режиме [8]. Перколяционный деаллоинг подра-
зумевает подбор таких параметров электрохимического растворения сплава, при
которых твердому сплаву выгодно формировать максимально возможную поверх-
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ность при заданной температуре, разности потенциалов или кажущейся плотности то-
ка, избавляясь от электроактивного компонента. Подобные процессы известны для
многих сплавов и в потенциостатическом, и в гальваностатическом режиме [2–14].

Нанопористое железо и некоторые ферросплавы, содержащие марганец и другие
электроактивные металлы, могут стать перспективными материалами в качестве са-
морассасывающихся имплантов для восстановления костной ткани после переломов [15].
Действительно, железо безвредно для человеческого организма, а показатели твердо-
сти нанопористых металлов вполне приемлемы для механических нагрузок на им-
плант. Нам известны лишь несколько работ, посвященных получению нанопористого
железа деаллоингом в водных растворах. В работе [15] описан четырехэтапный способ
получения нанопористого железа из сплавов Fe–Mn, Fe–Mn–Zn в водных растворах.
Четыре этапа получения конечного материала включают в себя: насыщение поверхно-
сти цинком, первоначальный деаллоинг, отжиг и второй деаллоинг. Основным недо-
статком подобного метода является затраченное время на получение конечного про-
дукта, которое может достигать нескольких дней.

Деаллоингу посвящено большое количество работ, выполненных в водных раство-
рах, но практически полностью отсутствуют сведения о его проведении в жидкосоле-
вых ионных средах при повышенных температурах. Между тем, такие электролиты
способны обеспечить ускорение перколяционного процесса. В научном отношении
солевые расплавы являются перспективными модельными системами для изучения
влияния катионного и анионного состава среды, температуры и режима электролиза
на размеры пор конечного продукта. Проведение анодного растворения в солевых
расплавах способно избежать этапа дополнительного отжига сплавов и позволяет про-
вести термическую обработку прямо во время электрохимического синтеза, что также
представляет большой интерес.

Целью данной работы было определение потенциалов и времени селективного
анодного растворения при высокотемпературном электрохимическом деаллоинге
сплавов железо-марганец двух различных составов в расплавленной эквимольной
смеси хлоридов натрия и калия.

Основными идеями и вытекающими из них задачами исследования являлись: во-
первых, использование ферросплава с заметным различием потенциала выделения
второго компонента (марганец) и, во-вторых, использование хлоридных расплавов в
качестве высокотемпературного электролита. По нашему мнению, такая постановка
задачи должна привести к перколяционному режиму деаллоинга и образованию уль-
трапористых структур железа. Важнейшими параметрами, определяющими возмож-
ность такого рода процессов, являются потенциал селективного растворения, и время
проведения высокотемпературного электролиза. Среда галогенидных расплавов ще-
лочных металлов призвана значительно интенсифицировать процесс растворения за
счет высокой температуры и широкого электрохимического окна, а также обеспечить
дополнительную термообработку непосредственно во время изготовления пористого
материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и подготовка образцов
Для приготовления образцов Fe–Mn с содержанием марганца: 33 (образец 1) и

67 мас. % (образец 2) были использованы навески карбонильного железа (не менее 97%
металлического железа) и электролитического марганца (не менее 99.8% металличе-
ского марганца). Подготовленную смесь взвешивали и сплавляли в печи Таммана при
T = 1420°C в потоке аргона в алундовом тигле, чтобы уменьшить содержание кислоро-
да в сплаве и минимизировать испарение марганца. После гомогенизации расплава в
течение 30 мин, производили отбор расплавленного металла в кварцевые трубки ди-
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Таблица 1. Химический состав образцов

Химический состав в мас. %

Элемент Mn Fe О Na K Cl

Образец 1 33.13 66.87 – – – –

Образец 2 67.05 32.95 – – – –

Образец 1 после эксперимента: 
при 0.1 В в течение 30 мин

7.07 87.5 4.14 0.93 0.36 –

Образец 1 после эксперимента: 
при 0.1 В в течение 1 ч

2.82 91.6 4.96 0.41 – 0.21

Образец 1 после эксперимента:
0.1 В в течение 90 мин

1.92 95.68 2.07 0.33 – –

Образца 2 после эксперимента:
0.3 В в течение 30 мин

44.15 41.87 13.98 – – –

Образец 2 после эксперимента: 
0.35 В в течение 90 мин

13.17 86.83 – – – –
метром 5 мм, полученные стрежни охлаждали на воздухе. Затем, стержни подвергали
механической резке на образцы длиной 25 мм и диаметром 4 мм. После этого опреде-
ляли химическое содержание элементов в полученных образцах по всей длине. В табл. 1
приведены данные о среднем содержании марганца в образцах, состав которых ока-
зался очень близок к заданному. С помощью рентгеновского фазового анализа кри-
сталлическую структуру. Было найдено, что все изготовленные образцы имеют ГЦК
решетку (рис. 1).

Перед экспериментами образцы шлифовали на наждачной бумаге разной зерни-
стости до появления зеркального отражения. После шлифовки образцы приваривали
к токоподводу из нержавеющей стали.
Рис. 1. Дифрактограмма образца 1 после сплавления.
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Подготовка исходных хлоридов щелочных металлов

В качестве солей-растворителей использовали эквимольную смесь хлоридов ще-
лочных металлов NaCl–KCl (Tпл = 650°C). Ее получали из индивидуальных хлоридов
щелочных металлов марки х. ч.: хлорид натрия (Tпл = 806°C), хлорид калия (Tпл =
= 782°C).

Исходные смеси хлоридов щелочных металлов готовили следующим образом: ин-
дивидуальные хлориды щелочных металлов сушили под вакуумом в специальных
кварцевых ячейках при температуре 573 K в течение 3 ч. После вакуумной сушки соль
расплавляли, для этого температуру поднимали выше температуры плавления инди-
видуальной соли на 50–100 К. Расплавы сливали в чистые тигли из углерода. Соли
хранили в сухом инертном боксе в атмосфере азота. Для приготовления эквимоляр-
ных смесей брали навески индивидуальных хлоридов щелочных металлов, очищен-
ных и переплавленных вышеупомянутым образом: 0.5NaCl–0.5KCl (мол. %). Навески
помещали в кварцевую ячейку и сплавляли при нагреве выше температуре плавления
на 50–100 K. После проведения данных процедур расплав сливали в чистые углерод-
ные тигли. Полученную эквимольную смесь хранили в сухом инертном боксе в атмо-
сфере азота.

Электрохимическая ячейка и проведение эксперимента

Электрохимические эксперименты проводили в силитовой печи сопротивления, в
трехэлектродной ячейке, состоящей из круглодонной кварцевой колбы в атмосфере
аргона, дополнительно очищенном от влаги. Особое внимание было уделено выбору
материалов, устойчивых в агрессивной среде расплавленных солей при высоких тем-
пературах. В электрохимической ячейке использовали кварцевую круглодонную кол-
бу в качестве контейнера для расплавленной соли, молибденовый электрод в виде
проволоки диаметром 4 мм в качестве катода, платиновую проволоку диаметром 2 мм
в качестве электрода сравнения. Анодом в данной ячейке являлся образец из предва-
рительно подготовленного сплава Fe–Mn, приваренный к токоподводу из нержавею-
щей стали диаметром 4 мм. Схема электрохимической ячейки приведена на рис. 2.

Эксперименты проводили при температуре 700°C в атмосфере аргона. Сначала в
кварцевую круглодонную колбу загружали примерно 30 г предварительно подготов-
ленной и измельченной смеси хлоридов. Расплавление смеси проводили под вакуу-
мом. После расплавления и гомогенизации смеси в течение 30 мин, в расплав погру-
жали электроды и заполняли электрохимическую ячейку очищенным и высушенным
аргоном.

Определение интервала потенциостатического деаллоинга: 
циклическая вольтамперометрия

Первоначально снимались циклические вольтамперные кривые с помощью потен-
циостата BioLogic SP-50 для определения характерных параметров (потенциала кор-
розии), необходимых для выбора режима электролиза (рис. 3). Из рисунка видно, что
интервал выделения марганца 0.05–0.2 В. Пик 0.15 В. Интервал выделения железа
0.6–0.8 В, пик– 0.65 В. Разница около 500 мВ позволяет сделать вывод о том, что про-
цесс выделения марганца возможен. После определения подходящего потенциала
проводилось анодное растворение сплава Fe–Mn при потенциалах 0.1, 0.15, 0.3 и
0.35 В. После проведения экспериментов и охлаждения ячейки до комнатной темпе-
ратуры полученные образцы аккуратно отрезались алмазным диском от токоподвода
и промывались в ультразвуковой ванне в дистиллированной воде (6 мин), а затем в
ацетоне (3 мин).
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Рис. 2. Схема экспериментальной ячейки: 1 – молибденовый катод, 2 – токоподвод из нержавеющей стали,
3 – платиновый электрод сравнения, 4 – вакуумные пробки, 5 – алундовые чехлы, 6 – газовый подвод, 7 –
образец из сплава ферромарганца, 8 – хлоридный расплав, 9 – кварцевая круглодонная ячейка.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 приведен рентгеноспектральный микроанализ (РЭМ) изображения по-
верхности образца ферромарганца, подвергнутого анодному растворению при 0.1 В
в течение 30 мин при 700°С. Видно, что в данном случае пористая структура не успева-
ет сформироваться. Морфология поверхности свидетельствует о вытравливании мар-
ганца с образованием рельефа, в котором плотность пор слишком мала.
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Рис. 3. Кривая циклической вольтамперометрии (а), анодная часть кривой циклической вольтамперомет-
рии (б).
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Рис. 4. Изображения РЭМ образца 1 (33 мас. % Mn), подвергнутому электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.1 В, время выдержки – 30 мин, увели-
чение ×10000 и ×20000.
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Химический состав, определенный после эксперимента, свидетельствует об удале-
ние марганца до 7 мас. % (табл. 1). В совокупности можно сделать вывод о том, что
марганец за 30 мин удалился с поверхности, а деаллоинг не прошел в режиме пер-
коляции.

На рис. 5 приведены РЭМ изображения поверхности образца ферромарганца, под-
вергнутого анодному растворению при 0.1 В в течение 1 ч при 700°С. Видно, что в дан-
ном случае пористая структура успевает сформироваться. Размер пор и лигаментов
(связок) примерно одинаков и составляет величину микронного масштаба. В табл. 1
приведен химический состав после эксперимента, видно, что марганец удалился до
2.82% с образованием перколяционной структуры образца.

Если руководствоваться характерными размерами пор и лигаментов, то рассужде-
ния показывают, что 1 см3 такого материала заключает в себе площадь порядка 100 см2
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Рис. 5. Изображения РЭМ образца 1 (33 мас. % Mn), подвергнутого электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.1 В, время выдержки – 60 мин, увели-
чение ×2000 и ×10000.
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поверхности. Если размер 1 поры или лигамента порядка 1 мкм, то площадь его по-
верхности составляет величину порядка 10–7 см2, объем поры соответствует 10–12 см3,
а число пор в 1 см3 – 1011. Следовательно, площадь поверхности, заключенной в куби-
ческом сантиметре такого материала будет составлять величину порядка 104 см2, т.е.
порядка 1 м2.

На рис. 6 приведены РЭМ изображения поверхности образца ферромарганца, под-
вергнутого анодному растворению при 0.1 В в течение 90 мин при 700°С. Видно, что за
это время характерный размер связок увеличивается до нескольких мкм. В табл. 1
приведен химический состав после эксперимента, видно, что марганец удалился до
2.82%, но перколяционная структура после 90 мин проведения эксперимента начина-
ет зарастать, происходит коалесценция металлической фазы.

На рис. 7 приведены РЭМ изображения поверхности образца ферромаргнаца
(33 мас. % Mn), подвергнутого анодному растворению при 0.15 В в течение 45 мин при
700°С. Видно, что за это время начинает возникать пористая структура на поверхно-
сти. Характерный размер пор при увеличении содержания марганца уменьшился и со-
ставляет до 300 нм.

На рис. 8 приведены РЭМ изображения поверхности образца ферромаргнаца, под-
вергнутого анодному растворению при 0.3 В в течение 30 мин при 700°С. Видно, что за
это время перколяционная структура лишь начинает формироваться, при этом размер
связок достигает порядка 1 мкм. В табл. 1 приведен химический состав образца после
эксперимента, видно, что марганец удалился до 44 мас. %.

На рис. 9 приведены РЭМ изображения поверхности образца ферромарганца
(67 мас. % Mn), подвергнутого анодному растворению при 0.35 В в течение 90 мин при
700°С. Видно, что за это время перколяционная структура сформировалась, при этом
размер пор и связок примерно одинаковый и достигает порядка 700 нм. Коалесценция
как в образцах с 33% марганца не происходит. В табл. 1 приведен химический состав
после эксперимента, видно, что марганец удалился до 13 мас. %.



372 РОЖЕНЦЕВ и др.

Рис. 6. Изображения РЭМ образца 1 (33 мас. % Mn), подвергнутого электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.1 В, время выдержки – 90 мин, увели-
чение ×1000 и ×10000.

100 мкм
MIRA3 TESCAN

ЦКП “Состав вещества”
10 мкм

MIRA3 TESCAN

ЦКП “Состав вещества”

Рис. 7. Изображения РЭМ образца 2 (67 мас. % Mn), подвергнутого электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.15 В, время выдержки – 45 мин, уве-
личение ×10000 и ×40000.

1 мкм 0.5 мкм

182.00 нм
204.27 нм

131.24 нм

194.16 нм
Таким образом, продолжительность процесса, которое необходимо для получения
равномерной пористой структуры, приблизительно 1 ч, при меньшем времени поряд-
ка 30 мин перколяция не происходит, пористая структура не равномерна. В результате
применения высоких температур время получения пористой структуры заметно ниже,
чем в случае водных растворах [15], однако размер пор получается в 3–4 раза больше.
В качестве перспективы можно отметить понижение температуры деаллоинга за счет
использования низкоплавких эвтектик галогенидов щелочных металлов. Также инте-
ресно рассмотреть различные составы, в том числе с включением третьего компонента.
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Рис. 8. Изображения РЭМ образца 2 (67 мас. % Mn), подвергнутого электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.3 В, время выдержки – 30 мин, увели-
чение ×5000 и ×50000.
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Рис. 9. Изображения РЭМ образца 2 (67 мас. % Mn), подвергнутого электрохимическому деаллоингу в рас-
плаве NaCl–KCl при температуре 700°С, электродный потенциал – 0.35 В, время выдержки – 90 мин, уве-
личение ×5000 и ×40000.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Показана возможность электрохимического получения ультрапористого железа в
режиме перколяции в эквимиольной смеси NaCl–KCl при температуре рекристализа-
ционного отжига сталей T = 700°С.

2. Были измерены циклические вольтамперограммы, найдена область потенциалов
селективного удаления марганца, интервал выделения составил 0.05–0.2 В; с макси-
мумом на 0.15 В.

3. Найдено, что время выдержки при потенциале 0.1 В составляет около часа для
образования характерной взаимно непрерывной перколяционной структуры пор и
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лигаментов. Более длительная выдержка приводила к коалесценции металлической
фазы железа.

4. Установлено, что при деаллоинге Fe–Mn с содержанием Mn 33 мас. % вытравли-
вание менее благородного металла происходило практически до конца, и ультрапори-
стое железо получалось более равномерным по размеру пор и лигаментов.

Таким образом, сплавы железа и марганца в пропорции 2 : 1 являются перспектив-
ными для получения ультрапористого железа с размерами пор микронного размера, а
применение жидкосолевого электролита позволяет уменьшить время электрохимиче-
ского деаллоинга и параллельно провести термообработку.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-33-90224.
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PRODUCTION OF ULTRAPOROUS IRON BY ELECTROCHEMICAL DEALOING
OF FERROMANGANESE IN A MELTED EQUIMOL MIXTURE

OF SODIUM AND POTASSIUM CHLORIDE

D. A. Rozentsev1, O. A. Tropin1, D. S. Renev2, N. K. Tkachev1,
V. I. Zhuchkov2, O. V. Zayakin2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The effect of the composition and time of anodic dissolution on the microstructure and
morphology of ultraporous iron was studied by electrochemical dealloing (selective anodic
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dissolution) of iron-manganese alloys in a molten equimolar NaCl–KCl mixture. The pos-
sibility of electrochemical production of ultraporous iron in the percolation mode at a tem-
perature of 700°C was established. The region of potentials for selective manganese removal
in the indicated equimolar mixture is found. For the formation of a characteristic mutually
continuous percolation structure of pores and ligaments, the holding time at a potential of
0.1 V is one hour. When dealing with ferromanganese with a Mn content of 33 wt %, manga-
nese was etched out almost to the end, and ultraporous iron was obtained with more uniform
pore and ligament sizes.

Keywords: anodic selective dissolution, dealloing, ferroalloy, chloride melt
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