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Показано, что основные модификаторы литейных магниевых сплавов не могут создавать гетерогенные центры кри‑
сталлизации в  расплавах при их затвердевании. Модифицирование структур сплавов является адсорбционно-
наноструктурным процессом. Показано, что адсорбированный водород является демодифицирующим элементом струк‑
тур литейных магниевых сплавов. Механизм их модифицирования заключается в большом снижении в расплавах концен‑
трации адсорбированного водорода посредством значительного уменьшения концентрации растворенного водорода.
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It is shown that the main modifiers of foundry magnesium alloys cannot create heterogeneous crystallization centers in melts 
during their solidification. Modification of alloy structures is an adsorption-nanostructural process. It is shown that adsorbed hydro‑
gen is a modifying element of the structures of foundry magnesium alloys. The mechanism of their modification consists in a large 
decrease in the concentration of adsorbed hydrogen in melts by significantly reducing the concentration of dissolved hydrogen.
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Основными литейными магниевыми сплавами являются магниево-цинковые со средним содержани‑
ем цинка 5 % и магниево-алюминиевые со средним содержанием алюминия 6 % [1]. Для модифициро‑
вания структуры магниево-цинковых сплавов используют цирконий в количестве 0,3–0,7 % или кальций 
в количестве 0,1–0,2 % [1, 2]. Для модифицирования структуры магниево-алюминиевых сплавов приме‑
няют хлорид железа, карбонаты кальция или магния в количестве 0,3–0,6 % [1, 2].

Принято считать, что центрами кристаллизации микрокристаллов α-фаз литейных магниевых спла‑
вов при обработке их модификаторами служат ультрадисперсные микрокристаллы циркония, карбида 
алюминия 4 3Al C , интерметаллида 3FeAl , гидрида кальция 2CaH  [1, 3]. Но для этого их элементарные 
кристаллические решетки должны удовлетворять принципу структурного и  размерного соответствия 
Данкова – ​Конобеевского. Согласно этому принципу, модифицирующие фазы и α-фазы литейных магни‑
евых сплавов должны иметь соответствующие однотипные элементарные кристаллические решетки 
с периодами, которые отличаются друг от друга не более чем на 8 % [4].

У α-фаз литейных магниевых сплавов гексагональные элементарные кристаллические решетки имеют 
периоды ( )a , очень близкие к периоду ( )a  кристаллической решетки магния [3, 5]. Известно, что у магния 
гексагональная элементарная кристаллическая решетка с  a =  0,321 нм [6]. Для сравнения типы и периоды 
( )a  элементарных кристаллических решеток модифицирующих фаз литейных магниевых сплавов пред‑
ставлены в таблице, где период элементарных кристаллических решеток α-фаз обозначен символом aα .

Из таблицы следует, что принципу структурного и размерного соответствия Данкова-​Конобеевско‑
го для α-фаз литейных магниевых сплавов соответствует только цирконий. Но до 0,75 % он растворим 
в жидком магнии и кристаллизуется из расплава не в свободном состоянии, а в виде твердого раствора 
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в магнии (α-фазе) [3]. При содержании 0,5 % цирконий начинает выделяться из твердого раствора только 
при 580 °C, при этом оставаясь в твердой α-фазе [3]. Поэтому очень сомнительно, что ультрадисперсные 
микрокристаллы циркония будут центрами микрокристаллов α-фазы магниево-цинковых сплавов.

Следовательно, модифицирующие фазы литейных магниевых сплавов не могут быть гетерогенными 
центрами кристаллизации в отливках при их затвердевании. Тогда возникает вопрос: каковы механизмы 
модифицирования литейных магниевых сплавов при их кристаллизации? Известно, что металлические 
расплавы в основном состоят из нанокристаллов [8]. При кристаллизации из них формируется структу‑
ра отливок. Поэтому для определения механизмов модифицирования литейных магниевых сплавов не‑
обходимо исходить из наноструктурной кристаллизации литейных сплавов [9].

Основной фазой при кристаллизации магниево-цинковых сплавов является 1α -фаза. Она представ‑
ляет собой твердый раствор цинка в магнии с  предельной растворимостью 8,4 % [5]. При плавлении 
магниево-цинковых сплавов 1α -фаза распадается на элементарные нанокристаллы магния ( )энMg , сво‑
бодные атомы магния ( )aMg , элементарные нанокристаллы цинка ( )энZn  и свободные атомы цинка 
( )aZn  [8]. Известно, что водород хорошо растворяется в жидком магнии и не растворяется в расплаве 
цинка [1]. Поэтому при взаимодействии паров (молекул) воды атмосферного воздуха с элементарными 
нанокристаллами магния в расплавах магниево-цинковых сплавов происходит следующая реакция:
	 ( ) ( )эн 2 aм эн

Mg + H O = MgO +H ,	 (1)
где ( )2 м

H O  – ​молекулы воды; ( ) 
эн

MgO  – ​элементарные нанокристаллы оксида магния; aH  – ​атомар‑
ный водород.

Также происходит реакция между свободными атомами магния и молекулами воды:
	 ( ) ( )a 2 aм м

Mg + H O = MgO +H ,	 (2)
где ( )м

MgO  – ​молекулы оксида магния.
Кроме (1) и (2), происходит реакция:

	 ( ) ( ) ( )эн м мк
MgO + MgO = MgO ,	 (3)

где ( )мк
MgO  – ​микрокристаллы оксида магния.
Атомарный водород по диффузионному механизму растворяется в  расплавах магниево-цинковых 

сплавов и адсорбируется элементарными нанокристаллами магния. С ними водород будет взаимодей‑
ствовать, так как он в жидком магнии не образует гидридов [10]. Магний является основой литейных 
магниевых сплавов.

Концентрация растворенного водорода в расплаве магния мала [1]. Поэтому справедливо следующее 
уравнение согласно закону Генри [11]:

	 { } [ ]эн гH Mg Hk= ,	 (4)
где { } энH Mg  – ​концентрация адсорбированного водорода; [ ]H  – ​концентрация растворенного (свобод‑
ного) водорода; гk  – ​константа Генри.

Из уравнения (4) следует, что в жидких литейных магниевых сплавах концентрация адсорбирован‑
ного водорода пропорциональна концентрации растворенного водорода.

Кислород и азот атмосферного воздуха не растворяются в расплавах магния и цинка [1]. Поэтому 
водород может влиять на кристаллизацию магниево-цинковых сплавов. Этот процесс является нано‑
структурным [9]. Он происходит следующим образом. Сначала формируются структурообразующие на‑
нокристаллы 1α -фазы ( )1снα  по следующей реакции:

 Типы и периоды элементарных кристаллических решеток α-фаз  
основных литейных магниевых сплавов и модифицирующих фаз [6, 7]

Фаза Тип элементарной 
кристаллической решетки a , нм

a
aα

∆
, %

α-фазы Гексагональная 0,321 –
Цирконий То же 0,322 0,3

4 3Al C Тригональная 0,420 31

3FeAl Ромбическая 1,187 270

2CaH То же 0,594 85
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	 эн эн a a 1снMg Zn Mg Zn+ + + = α .	 (5)
Затем образуются центры кристаллизации микрокристаллов 1α -фазы ( )1цкα :

	 1сн a a 1цкMg Znα + + = α .	 (6)
Заканчивается процесс кристаллизации формированием микрокристаллов 1α -фазы ( )1снα  по 

реакции:
	 1цк 1сн a a 1мкMg Znα + α + + = α .	 (7)

Из уравнений (5)–(7) следует, что чем выше концентрация 1цкα , тем более дисперсной становится 
структура отливок. Адсорбированный водород препятствует объединению нанокристаллов в  центры 
кристаллизации микрокристаллов 1α -фазы магниево-цинковых сплавов при кристаллизации их распла‑
вов. В результате концентрация 1цкα  уменьшается, что приводит к получению отливок с немодифици‑
рованной структурой. Поэтому адсорбированный водород является демодифицирующим элементом 
структуры магниево-цинковых сплавов при кристаллизации их расплавов.

Для измельчения структуры отливок магниево-цинковых сплавов необходимо значительно снизить 
в их расплавах концентрацию адсорбированного водорода. Для этого, согласно уравнению (4), нужно 
существенно уменьшить в жидких магниево-цинковых сплавах концентрацию растворенного водо‑
рода. На практике это достигается применением в качестве модификаторов циркония или кальция. 
В расплавах магниево-цинковых сплавов эти модификаторы образуют стабильные гидриды [10]. Они 
значительно снижают концентрацию растворенного, а значит, и концентрацию адсорбированного во‑
дорода. В результате повышается концентрация центров кристаллизации микрокристаллов 1α -фазы 
магниево-цинковых сплавов, что приводит к  измельчению структуры в  отливках при их 
затвердевании.

Основной фазой при кристаллизации магниево-алюминиевых сплавов является 2α -фаза. Она пред‑
ставляет собой твердый раствор алюминия в магнии с предельной концентрацией 12,7 % [5]. При плавле‑
нии магниево-алюминиевых сплавов 2α -фаза распадается на элементарные нанокристаллы и свободные 
атомы магния, элементарные нанокриcталлы алюминия ( )энAl  и свободные атомы алюминия ( )aAl  [8].

При взаимодействии паров (молекул) воды атмосферного воздуха с элементарными нанокристалла‑
ми магния и алюминия происходят следующие реакции:

	
( ) ( )

( ) ( )
эн 2 aм эн

эн 2 2 3 aм эн

Mg + H O = MgO +H ,

Al + H O = Al O +H ,
	 (8)

где ( )2 3 эн
Al O  – ​элементарные нанокристаллы оксида алюминия.

Также происходят реакции между свободными атомами магния, алюминия и молекулами воды:

	
( ) ( )

( ) ( )
a 2 aм м

a 2 2 3 aм м

Mg + H O = MgO +H ,

Al + H O = Al O +H ,
	 (9)

где ( )2 3 м
Al O  – ​молекулы оксида алюминия.

Кроме (8) и (9), происходят следующие реакции:

	
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
эн м мк

2 3 2 3 2 3эн м мк

MgO + MgO = MgO ,

Al O + Al O = Al O ,
	 (10)

где ( )2 3 мк
Al O  – ​микрокристаллы оксида алюминия.

Образовавшийся атомарный водород по диффузионному механизму растворяется в  расплавах 
магниево-алюминиевых сплавов. Известно, что водород хорошо растворяется в жидких магнии и алю‑
минии, а кислород и азот атмосферного воздуха не растворяются в этих расплавах [1]. Поэтому водород 
может влиять на кристаллизацию магниево-алюминиевых сплавов. Этот процесс является нанострук‑
турным [9]. Он происходит следующим образом. Сначала формируются структурообразующие нанокри‑
сталлы 2α -фазы ( )2снα  по реакции:
	 эн эн a a 2снMg Al Mg Al+ + + = α .	 (11)

Затем образуются центры кристаллизации микрокристаллов 2α -фазы ( )2цкα :
	 2сн a a 2цкMg Alα + + = α .	 (12)
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Заканчивается процесс кристаллизации формированием микрокристаллов 2α -фазы ( )2мкα  по 
реакции:
	 2цк 2сн a a 2мкMg Alα + α + + = α .	 (13)

Из уравнений (11)–(13) следует, что чем выше концентрация 2цкα , тем более дисперсной становится 
структура отливок.

Водород, адсорбированный на элементарных нанокристаллах магния и  алюминия в  расплавах 
магниево-алюминиевых сплавов, препятствует объединению нанокристаллов в центры кристаллизации 
микрокристаллов 2α -фазы в отливках при их затвердевании. В результате уменьшается концентрация 

2цкα , что приводит к получению отливок с немодифицированной структурой. Поэтому адсорбирован‑
ный водород является демодифицирующим элементом структуры магниево-алюминиевых сплавов при 
кристаллизации их расплавов.

Чтобы модифицировать структуры отливок магниево-алюминиевых сплавов, необходимо суще‑
ственно уменьшить в  их расплавах концентрацию адсорбированного водорода. Для этого, согласно 
уравнению (4), нужно значительно снизить в жидких магниево-алюминиевых сплавах концентрацию 
растворенного водорода. На практике это достигается при использовании в  качестве модификаторов 
хлорида железа, карбонатов кальция или магния. В жидких магниево-алюминиевых сплавах эти карбо‑
наты разлагаются с выделением пузырьков углекислого газа. Они хорошо рафинируют расплавы, значи‑
тельно снижая в них концентрацию растворенного, а значит, и адсорбированного водорода. Температура 
кипения хлорида железа составляет 316 °C, а при 500 °C он разлагается с выделением газообразного 
хлора [12]. Поэтому при обработке жидких магниево-алюминиевых сплавов хлоридом железа выделя‑
ется большое количество пузырьков газа. Они хорошо рафинируют расплавы, существенно уменьшая 
в них концентрацию растворенного, а значит, и адсорбированного водорода.

В результате модифицирующих обработок жидких магниево-алюминиевых сплавов хлоридом желе‑
за, карбонатами кальция или магния в кристаллизующихся расплавах повышается концентрация цен‑
тров кристаллизации микрокристаллов 2α -фазы. Это приводит к модифицированию структуры отливок 
при их затвердевании.
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