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В работе впервые экспериментально показана возможность проведения пассивации на воздухе
компактных образцов из пирофорных нанопорошков никеля за 3–5 с. Отсутствие заметного тепло-
выделения при медленном нагреве до 200°C, незначительное содержание кислорода, по данным
рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии, вместе с сохранением хими-
ческой активности образцов подтверждают пассивацию образцов, а равномерное распределение
кислорода по образцу – объемный характер их взаимодействия с воздухом во время пассивации.
Определены критические условия нагрева пассивированных образцов, при которых происходит
воспламенение.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанопорошки находят применение в различ-
ных областях техники, производства, медицины
и т.д. В частности, нанопорошки никеля снижают
температуру спекания металлов и керамики, ис-
пользуются в качестве катализаторов, обладают
бактерицидными свойствами и т.д. Но они явля-
ются пирофорными и способны самовоспламе-
няться при контакте с воздухом из-за высокой хи-
мической активности и большой удельной по-
верхности [1–3]. Для безопасного использования
нанопорошки пассивируют [4–8]. Пассивация
заключается в создании тонкой защитной пленки
на поверхности наночастиц, которая препятству-
ет самовозгоранию порошков. Обычно пассива-
ция продолжается десятки часов, что является
фактором, ограничивающим производство нано-
порошков. Поэтому актуальной задачей является
разработка новых методов пассивации нанопо-
рошков, позволяющих обеспечивать требуемый
уровень пожаровзрывобезопасности при их про-

изводстве и переработке. Переход от порошков к
компактным образцам позволяет существенно
уменьшить время пассивации, использовать ка-
чественный интегральный энерго-дисперсион-
ный анализ (ЭДА) для изучения распределения
кислорода и никеля по поверхности изломов как
пассивированных, так и медленно нагретых об-
разцов, что позволяет судить о режиме пассива-
ции: поверхностный или объемный. Полученные
в статье экспериментальные результаты являются
важным шагом для понимания механизмов пас-
сивации и формулирования адекватной матема-
тической модели и математического моделирова-
ния процесса пассивации макроскопических
объектов из пирофорных нанопорошков и опре-
делении режима пассивации.

Цель данной работы заключалась в исследова-
нии возможности быстрой пассивации компакт-
ных образцов, прессованных из пирофорных на-
нопорошков никеля, при сохранении высокой
химической активности.

ЭКСПЕРИМЕНТ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Нанопорошок никеля получали нагревом
формиата никеля до 209°C в потоке аргона
(50 мин) и водорода (20 мин) по методикам [9, 10].
Средний диаметр наночастиц, рассчитанный по
величине удельной поверхности порошка, со-
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ставлял 55 нм. В работе при проведении экспери-
ментов особое внимание уделяли предотвраще-
нию возможности окисления порошка и образ-
цов до начала экспериментов. Нанопорошок
никеля после изготовления хранили в атмосфере
аргона чистотой 99.987% в герметичном сосуде
при температуре –18°C. В этих условиях пиро-
форные свойства порошка сохранялись длитель-
ное время. Вскрытие сосудов с порошком и прес-
сование образцов проводили в боксе в атмосфере
аргона. Концентрация кислорода в боксе во вре-
мя всех операций была менее 0.1 об. %. Здесь же
каждый из образцов помещали в отдельный стек-
лянный бюкс с притертой крышкой. До проведе-
ния экспериментов бюксы с образцами помеща-
ли в сосуд, продуваемый аргоном. При соблюде-
нии этих условий нанопорошок и прессованные
образцы сохраняли пирофорные свойства. Ис-
следуемые образцы представляли собой таблетки
диаметром 3.1 мм, высотой 2–2.5 мм и массой 40–
60 мг. Относительная плотность образцов состав-
ляла 0.4–0.5.

Методика проведения экспериментов описана
в работе [11]. Образец вынимали из бюкса и поме-
щали в тигель из нитрида бора. Тигель нагревался
лентой из графита, через которую пропускался
электрический ток. Образец лежал на плоской
термопаре, сваренной из проволок марки
WRe5/WRe20, прокатанных до толщины 30 мкм.
Зазоры шириной около 1 мм между тиглем, боко-
вой и нижней поверхностью образца обеспечива-
ли равнодоступность подвода воздуха к нему.
В экспериментах варьировалась величина тока,
пропускаемого через графитовый нагреватель,

что обеспечивало различную скорость нагрева
образца на начальном участке.

Если отсутствовал внешний нагрев образца, то
термопара не фиксировала его саморазогрев. Это
означает, что за время нахождения на воздухе от
момента извлечения образца из бюкса до разме-
щения в тигле на термопаре (примерно 5 с) про-
изошла пассивация образца.

На рис. 1 показаны термограммы нагрева об-
разцов. Средняя скорость нагрева на начальном
участке составляла 7–16 град с–1. При скоростях
нагрева более 10 град с–1, начиная с некоторой
температуры, на термограммах наблюдается са-
мопроизвольное увеличение скорости нагрева
(воспламенение). Точку пересечения касатель-
ных к участкам термограмм в области саморазо-
грева можно назвать температурой воспламене-
ния Tc (~250–300°С). При скоростях нагрева
меньше 10 град с–1 саморазогрев не наблюдался
(на кривых разогрева отсутствует точка переги-
ба), хотя образцы могут нагреваться до темпера-
тур выше Tc. Можно предположить, что в этом
случае на участке нагрева успевает образоваться
пленка оксида никеля достаточной толщины,
чтобы препятствовать воспламенению образца.

Для исследования реакционной способности
образца после пассивации и медленного нагрева
проводили эксперименты, включающие три по-
следовательные стадии нагрева и охлаждения, во
время которых образец не вынимали из тигля и не
смещали относительно термопары.

1. Нагрев образца в условиях, не приводящих к
его воспламенению (скорость нагрева на началь-
ном участке менее 10 град с–1, термограмма 1 на
рис. 2).

2. Повторный нагрев образца после охлажде-
ния до комнатной температуры со скоростью,
приводящей к его воспламенению (термограмма 2
на рис. 2).

3. Третий нагрев образца после завершения ре-
акции и охлаждения до комнатной температуры в
условиях, совпадающих с условиями первого на-
грева (термограмма 3 на рис. 2).

Проведенные эксперименты показали, что за
время от извлечения образцов из бюксов на воз-
дух до установки их в тигель (3–5 с) происходила
их пассивация с сохранением химической актив-
ности при высокоскоростном нагреве. При мед-
ленном нагреве скорость тепловыделения мала и
исходный образец не воспламенялся. Проведен-
ные эксперименты показали также, что пассиви-
рованные таким образом компактные образцы из
нанопорошка никеля можно хранить на воздухе в
широком интервале температур без дополнитель-
ного окисления.

Рентгенофазовый анализ образцов без нагрева
(пассивированных в течение 3–5 с) и после мед-

Рис. 1. Термограммы образцов при различной сред-
ней скорости нагрева (град с–1) на начальном участке:
7 (кривая 1), 9 (кривая 2), 11 (кривая 3), 12 (кривая 4),
16 (кривая 5). Тс – температура воспламенения.
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ленного нагрева показал, что никаких изменений
в фазовом составе образцов не происходит. Рент-
генограммы показали наличие только фазы нике-
ля. При быстром нагреве, приводящем к воспла-
менению образцов, на рентгенограммах продуктов
взаимодействия образцов с воздухом обнаружены
фазы Ni (60 мас. %) и NiO (40 мас. %).

На основании результатов работ [7, 8] можно
было ожидать, что процесс взаимодействия об-
разца с воздухом носит поверхностный характер,
а во внутренних слоях образца остается непроре-
агировавший материал. Для проверки этого пред-
положения микроструктуры поперечного излома
цилиндрического образца после пассивации и
медленного нагрева анализировали методом ска-
нирующей электронной микроскопии. Структу-
ры образцов вблизи внешней поверхности и в
глубине образца не отличались. Это свидетель-
ствует об объемном характере процесса пассива-
ции. Размеры наночастиц никеля пассивирован-
ного и медленно нагретого практически не отли-
чаются (рис. 3) и составляют 50–100 нм, что
совпадает с данными работы [7].

Качественный интегральный энергодисперси-
онный анализ на микроскопе Ultra Plus фирмы
Carl Zeiss (Германия) показал практически одно-
родное распределение кислорода и никеля по по-
верхностям излома как пассивированного, так и
медленно нагретого образцов. Среднее содержа-
ние кислорода на поверхностях излома пассиви-
рованного и медленно нагретого образцов со-
ставляет 7 ± 0.9 ат. % и 12 ± 1.4 ат. % соответ-
ственно.

Увеличение содержания кислорода в медлен-
но нагретом образце подтвердило нашу гипотезу
о том, что на начальном участке медленного на-
грева успевает образоваться пленка оксида нике-
ля достаточной толщины, препятствующая вос-
пламенению образца. Однако при повторном
быстром нагреве происходит воспламенение, что
свидетельствует о незначительной толщине
сформировавшегося при медленном нагреве за-
щитного слоя.

ВЫВОДЫ

1. Показано, что образцы из пирофорного на-
нопорошка никеля массой до 60 мг с относитель-
ной плотностью 0.4–0.5 пассивируются на возду-
хе за 3–5 с. Это позволяет избежать стадии дли-
тельной пассивации наноразмерных порошков
для их дальнейшего безопасного применения.

2. При медленном нагреве образцов скорость
тепловыделения за счет реакции окисления нике-
ля мала и происходит дополнительная пассива-
ция образца. Критическая скорость нагрева, раз-

Рис. 2. Термограммы образцов при различной сред-
ней скорости нагрева (град с–1) на начальном участ-
ке: 7 (исходный образец, кривая 1), 10 (кривая 2),
7 (сгоревший образец, кривая 3).
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Рис. 3. Микроструктура поперечного излома образ-
цов: (а) пассивированного, (б) после медленного на-
грева.
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деляющая режим пассивации и воспламенения
исследованных образцов, составляет 9–10 град с–1.

3. На рентгенограммах пассивированных об-
разцов присутствует только фаза Ni, что говорит о
незначительном содержании оксидных фаз
(<5 вес. %) после пассивации.

4. Интегральный энергодисперсионный анализ
показал практически однородное распределение
элементов (кислорода и никеля) по поверхности
излома как пассивированного, так и медленно на-
гретого образцов, что может свидетельствовать об
объемном характере взаимодействия образцов с
воздухом.

5. Показано, что в процессе пассивации и мед-
ленного нагрева образцы сохраняют нанострук-
турированный характер, так как размеры наноча-
стиц никеля пассивированного и медленно на-
гретого образцов практически не отличаются и
составляют 50–100 нм.
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THE PASSIVATION OF THE NICKEL NANOPOWDER COMPACT SAMPLES 
AND MODES OF THEIR INTERACTION WITH AIR
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In this work, the possibility of passivation in air of compact samples of pyrophoric nickel nanopowders for 3–
5 s experimentally was shown for the first time. The absence of noticeable heat release during slow heating to
200°C, an insignificant oxygen content according to the data of X-ray phase analysis and scanning electron
microscopy, together with the retention of the chemical activity of the samples, confirm the passivation of the
samples, and the uniform distribution of oxygen over the sample – the volumetric nature of their interaction
with air during passivation. The critical conditions for heating passivated samples, under which ignition
occurs, have been determined.

Keywords: pyrophoric nickel nanopowder, compact samples, passivation, combustion
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