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переработке редкометалльного сырья. Рассмотрены варианты тиохлорирования 
сырья таких редких металлов, как ниобий, тантал, титан, цирконий и гафний. Показана 
возможность разделения редких металлов на стадии тиохлорирования их минерального 
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Введение
Более 125  лет в  качестве прекурсоров при получе-
нии редких металлов используют их безводные 
особо чистые хлориды [1]. В первую очередь это отно-
сится к металлическому титану, который в настоя-
щее время во всем мире получают исключительно 
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хлорным методом, так как его механические свой
ства сильно ухудшаются от присутствия в нем кисло-
рода и других неметаллов. Хлорные методы играют 
также важную роль в  технологии циркония, гаф-
ния, ниобия, тантала и  редкоземельных элемен-
тов (РЗМ) [2].

Большинство видов природного минерального 
сырья очень слабо взаимодействует с газообразным 
хлором, если использовать его без дополнитель-
ного восстановителя, связывающего содержащийся 
в  сырье кислород [3–5]. Практически безальтерна-
тивным вариантом восстановителя на всех метал-
лургических предприятиях мира сейчас высту-
пают материалы на основе углерода [1, 6–8]. Вместе 
с тем функцию восстановителя при хлорировании 
успешно может выполнять также сера, которая свя-
зывает кислород не менее эффективно [9–11]. Чтобы 
отличать классический способ хлорирования сырья 
редких металлов (РМ) от второго, менее известного 
и распространенного, в настоящей статье для них 
будут использованы соответственно термины «кар-
бохлорирование» и «тиохлорирование» [10].

Тиохлорирование имеет давнюю историю. 
Именно с хлорирования в присутствии серы берут 
начало хлорные методы в металлургии. Еще в 19‑м 
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веке была опубликована работа, в которой изложены 
результаты экспериментов по хлорированию суль-
фидных руд некоторых металлов [12]. Присутствие 
серы в этих рудах позволило при переработке слож-
ного полиметаллического сырья обойтись без пред-
варительного обжига, исключив потери ценных ком-
понентов при их выделении, так как хлориды серы 
являются активными хлорирующими агентами.

Позже было установлено, что методы хлориро-
вания применимы в технологии не только халько-
фильных, но также и литофильных элементов, упо-
мянутых выше. С их помощью впервые получены 
металлические титан и цирконий, свободные от кис-
лорода. Уникальные механические и коррозионные 
свойства полученных материалов произвели рево-
люцию в металлургии и способствовали прогрессу 
целого ряда технических и научных направлений. 
Хлориды титана и  циркония, традиционно полу
чаемые методами карбохлорирования, при восста-
новлении металлическим магнием или натрием 
превращаются в металлическую губку, которая после 
очистки от других продуктов реакции используется 
в  качестве исходного компонента для получения 
титановых или циркониевых сплавов. Помимо 
традиционного карбохлорирования, при котором 
в качестве восстановителя используют кокс, пек, сажу 
или графит, полиметаллическое сырье может быть 
прохлорировано в  присутствии таких летучих сое-
динений углерода, как его тетрахлорид CCl4 и фос-
ген COCl2 [3–5].

Примеры хлорирования 
в присутствии серы
Как будет показано ниже, ряд технологических про-
блем, связанных с полнотой и селективностью хло-
рирования, с  экологией и  безопасностью, можно 
решить, если в  качестве восстановителя использо-
вать не углерод, а элементарную серу или ее соеди-
нения. В отличие от углерода, сера способна напря-
мую вступать во взаимодействие с  газообразным 
хлором, образуя целый ряд соединений (S2Cl2, SCl2, 
SOCl2 и  др.), тогда как тетрахлорид углерода CCl4 
получают только косвенно, хлорированием метана. 
Хлориды серы способны обратимо разлагаться с обра-
зованием очень реакционноспособного атомарного 
хлора in statu nascendi (в момент выделения) [9, 11]. 
В  общем случае это направление получило назва-
ние «тиометаллургия». Оно включает использова-
ние серы в химических металлургических реакциях, 
как в качестве восстановителя, так и топлива [13].

Давно известно, что хлорирование природных 
сульфидов легко протекает без введения в систему 

углерода. Авторы самого первого патента по хло-
рированию [12] более 125 лет назад применили этот 
метод для переработки сульфидных полиметалличе-
ских руд. Металлурги до этого не раз сталкивались 
с  серьезными проблемами при переработке ком-
плексного минерального сырья. Например, из руды, 
содержащей сульфиды свинца и цинка с примесью 
серебра и золота, не удавалось одновременно выде-
лить все ценные компоненты. Легкоплавкий оксид 
свинца при обжиге такого сырья приводил к  ком-
кованию и  разрушал металлические реторты, что 
крайне затрудняло переработку. Цинк мешал извле-
чению свинца, свинец препятствовал выделению 
цинка, выделяемые компоненты загрязняли друг 
друга, благородные металлы при переработке теря-
лись. Из-за этого многие руды такого состава в 19‑м 
веке вообще не перерабатывали. Похожая ситуа-
ция тогда наблюдалась и  при переработке золото-
сурьмяных руд. При пирохимическом выделении 
золота терялась сурьма, а  при выделении сурьмы 
невозможно было получить золото.

В патенте [12] приведены примеры переработки 
указанных выше сульфидных руд сложного состава 
без обжига, обработкой газообразным хлором. Авто-
рам этого изобретения удалось достичь полного 
одновременного выделения и  разделения серебра 
и свинца, сурьмы и золота, а также получить метал-
лическую медь из руд, содержащих фосфор, мышьяк, 
сурьму и железо. Полученные в результате перера-
ботки хлориды металлов подвергали электролизу, 
при котором в свободном виде выделялись металлы 
и газообразный хлор, возвращаемый в технологиче-
ский процесс. Сера выделялась при такой перера-
ботке в элементарном виде и не загрязняла атмос-
феру своими оксидами.

Процессы хлорирования двухвалентных метал-
лов в работе [12] могут быть отражены общей хими-
ческой реакцией:

	 MeS + Cl2 = MeCl2 + S, 	 (1)

где Me = Pb, Zn, Cu.
Хлориды серы являются превосходным сред-

ством для хлорирования оксидов и сульфидов целого 
ряда химических элементов. Хлорирующая способ-
ность  S2Cl2 повышается в  присутствии молекуляр-
ного хлора [14]. Эффективные хлорирующие смеси 
можно получить, если пропускать газообразный хлор 
через жидкий S2Cl2. Хлориды серы использовали для 
хлорирования оксидов РЗМ, V2O5, ZrO2, Nb2O5, Ta2O5, 
а также для разложения руд, содержащих вольфра-
мит и шеелит. Известны способы получения этим 
методом MoOCl4, МоО2Cl2, AlCl3, AsCl3, SbCl3, BiCl3, 
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CrCl3, WCl6, CoCl2. Положительно влияет на процесс 
хлорирования сырья редких, рассеянных и цветных 
металлов одновременное присутствие серы и неко-
торого количества угля [14].

В  работе [13] приведен пример хлорирования 
в присутствии серы ильменита с получением в каче-
стве продуктов пигментного диоксида титана и хло-
рида железа(II). При этом было достигнуто существен-
ное снижение температуры процесса по сравнению 
с  карбохлорированием, что позволило с  хорошей 
кинетикой проводить хлорирование в расплаве серы 
при 250–350 °C по следующей реакции:

	 2FeTiO3 + S + 2Cl2 = 2FeCl2 + 2TiO2 + SO2. 	 (2)

Отмечена возможность отделения при тиохлори-
ровании ильменита по реакции (2) таких примесей, 
как кремний и ванадий и отсутствие загрязнения 
продуктового TiO2 углеродом.

В работах [15, 16] в присутствии серы хлорировали 
вольфрамат и молибдат кальция. При этом соответ-
ственно протекали следующие реакции:

	 2CaMoO4 + S2Cl2 + 3Cl2 = 2CaCl2 + 2MoO2Cl2 + 2SO2, 	 (3)

	 4CaWO4 + 3S2Cl2 + 9Cl2 = 4CaCl2 + 4WOCl4 + 6SO2. 	 (4)

Если в присутствии углеродистых восстановителей 
молибдаты и вольфраматы хлорировались при тем-
пературах 700 °C и выше, то в присутствии серы их 
хлорирование происходило уже при 100–150 °C. Такое 
резкое снижение температуры хлорирования воль-
фраматов и молибдатов в присутствии серы авторы 
объяснили протеканием обменных реакций между 
хлоридами серы и окисными соединениями молиб-
дена и вольфрама.

В патенте [17] при температуре 650 °C сухим хло-
ром, содержащим хлориды серы, обрабатывали 
хорошо высушенные брикеты из 100 частей прока-
ленной «циркониевой кислоты» (гидратированного 
диоксида циркония) и 50 частей кокса. Было отме-
чено снижающее действие хлорида серы на темпе-
ратуру хлорирования, так как без него процесс про-
текал лишь при 1 000 °C [18, 14]. Авторы объяснили 
это явление синергетическим эффектом в системе 
«хлор – уголь – сера» [9–11].

В  одной из самых первых практических работ 
по тиохлорированию, в  патенте Г. Формана [19], 
смесью хлора и хлорида серы хлорировали циркон 
ZrSiO4 после предварительного спекания его с Na2CO3 
и нейтрализации полученной фритты серной кисло-
той. Фактически так удалось снизить оптимальную 

температуру процесса с 1 000–1 200 °C (при карбохло-
рировании) до 600 °C при хлорировании в течение 
пяти часов в соответствии с реакцией:

	 ZrSiO4 + S2Cl2 + 3Cl2 = ZrCl4 + SiCl4 + 2SO2. 	 (5)

Дальнейшее повышение температуры и времени 
процесса подавляло извлечение тетрахлорида цир-
кония и  способствовало нежелательному образова-
нию SiCl4.

В  качестве хлорирующего агента авторы [19] 
использовали газовые смеси Cl2 с  S2, S2Cl2 или SCl2 
и  азотом, при начальном атомном соотношении 
Cl : S от 2 : 1 до 5 : 1 и при гранулометрическом составе 
исходной цирконовой фритты более 76 мкм, но менее 
251 мкм. При 600 °C извлечение циркония составило 
95,8%, а кремния – ​47,5% [19, 9, 11].

По аналогии с молибденом и вольфрамом, тиох-
лорирование успешно было использовано для вскры-
тия минералов ниобия и тантала при переработке 
лопаритового и пирохлорового концентратов. В рабо-
тах [20, 21] определены оптимальные условия хлори-
рования в присутствии серы искусственных и при-
родных оксидных соединений ниобия и  тантала 
с попутным извлечением титана и РЗЭ.

Использованию серы при получении хлорида бора 
из боросиликатных руд на примере данбурита посвя-
щены работы [22, 23]. Так называемое «низкотемпе-
ратурное хлорирование» данбурита в смеси хлори-
дов серы и хлора протекает уже при 250–300 °C, тогда 
как для его карбохлорирования требуется разогрев до 
650–750 °C. Однако дальнейшему развитию методов 
непосредственного тиохлорирования борсодержа-
щего сырья препятствует низкая степень извлече-
ния бора и высокая концентрация железа и других 
примесей в продукте [24, 25].

В  практике препаративного синтеза безводных 
хлоридов и  оксохлоридов многих металлов неод-
нократно был использован такой реагент как хло-
ристый тионил SOCl2 [26, 27]. Это соединение как 
аналог фосгена COCl2 также является эффективным 
хлорирующим агентом. С  использованием хлори-
стого тионила могут быть получены безводные хло-
риды РЗМ и  тория [26]. Гидратированный хлорид 
тория взаимодействует с  хлористым тионилом по 
следующей реакции:

	 ThCl4 · 8H2O + 8SOCl2 = ThCl4 + 8SO2 + 16HCl. 	 (6)

С помощью SOCl2 были получены безводные пен-
тахлориды ванадия (V), ниобия (V) и тантала (V) и их 
оксохлориды [27]. Например, для ниобия характерны 
следующие реакции:
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	 Nb2O5 + 5SOCl2 = 2NbCl5 + 5SO2,	 (7)

	 Nb2O5 + 3SOCl2 = 2NbOCl3 + 3SO2.	 (8)

Для хлорида ванадия (III) в [27] известны варианты 
синтеза с использованием как монохлорида серы (9), 
так и хлористого тионила (10):

	 2V2O5 + 6S2Cl2 = 4VCl3 + 5SO2 + 7S, 	 (9)

	 V2O3 + 3SOCl2 = 2VCl3 + 3SO2.	 (10)

Аналогичные варианты синтеза предлагаются 
в [14] для получения оксохлорида ванадия (V):

	 4V2O5 + 3S2Cl2 + 9Сl2 = 8VOCl3 + 6SO2,	 (11)

	 V2O5 + 3SOCl2 = 2VOCl3 + 3SO2.	 (12)

Все приведенные выше методы синтеза хлоридов 
и  оксохлоридов металлов характеризуются загряз-
нением получаемых препаратов серой, что требует 
проведения их дополнительной очистки сублима-
цией.

Тиохлорирование в качестве метода переработки 
титанового и  циркониевого сырья предлагается 
в патенте [11] и в работах [9, 10], в которых использо-
ваны, обобщены и усовершенствованы известные до 
того времени методы хлорирования редкометалль-
ного сырья в присутствии серы.

Как видим, хлорирование в присутствии серы во 
многих случаях оказалось более эффективным мето-
дом получения хлоридов металлов, чем традицион-
ное карбохлорирование [9–11, 21, 27]. По этой причине 
оно представляет немалый интерес в качестве аль-
тернативного метода переработки полиметалличе-
ского сырья для нашей страны, оторванной от мно-
гих зарубежных сырьевых источников минерального 
сырья из-за санкций со стороны США и ЕС. Рассмо-
трим подробнее тиохлорирование минералов нио-
бия, тантала, титана и циркония.

Тиохлорирование ниобия и тантала

Сегмент использования ниобия и  тантала в  совре-
менной технике непрерывно расширяется. Эти 
металлы обладают уникальными тепло- и  элек-
трофизическими свойствами, имеют очень высо-
кую химическую стойкость в  агрессивных средах. 
Сплавы на их основе проявляют комплекс важней-
ших потребительских свойств. Они необходимы для 
химического машиностроения, энергетики, радио
электроники, производства специальных сталей 

и сплавов и т. п. В ряде отраслей промышленности 
материалам на основе ниобия и тантала нет прием-
лемой замены [2]. Наиболее широко ниобий и тан-
тал используются в  виде сплавов. Около 85% всего 
добываемого в  мире ниобия применяется в  виде 
феррониобия для производства низколегированных, 
нержавеющих и жаростойких сталей. Стали, леги-
рованные ниобием, обладают высокой прочностью 
и  пластичностью и  широко используются в  произ-
водстве трубопроводов, авиа-, авто-, судостроении, 
в атомной энергетике. Ниобий и тантал применяют 
для производства реакторных сталей, тугоплавких 
сплавов, электронных материалов. Ниобий входит 
в  состав низкотемпературных сверхпроводников 
Nb3Sn и NbTi, широко используемых в электромаг-
нитах термоядерных и  исследовательских устано-
вок. На основе высокодисперсных порошков тантала 
производится широкий ассортимент электролити-
ческих конденсаторов высокой емкости с  уникаль-
ными характеристиками. Структура потребления 
тантала более чем на 80% представлена металличе-
скими материалами: >50% – ​конденсаторный поро-
шок, 15% – ​прокат, до 20% – ​слитки и сплавы.

Основным отечественным источником ниобия 
и тантала является лопаритовый концентрат Лово-
зерского месторождения [28–30]. Хлорный метод пере-
работки лопаритового концентрата, реализованный 
на Соликамском магниевом заводе (ОАО «СМЗ»), 
представляет собой уникальный технологический 
процесс, не имеющий мировых аналогов [1]. Ком-
плексное использование лопарита с извлечением Zr, 
Mn, Nb, Ta и РЗЭ может дать металлургическим про-
изводствам технологические и экономические пре-
имущества. Однако низкое содержание в лопарите 
оксидов ниобия (до  8%) и  тантала (до  0,65%) и  воз-
растающая стоимость добычи лопаритового кон-
центрата увеличивают затраты на его переработку. 
Для стабильности такого производства в  условиях 
рыночной экономики нужны независимые сырье-
вые источники ниобия и тантала. Это определяет 
необходимость поиска и вовлечения в промышлен-
ную переработку других видов ниобий- и танталсо-
держащих материалов, включая вторичное сырье. 
Производство ниобия, тантала и их соединений из 
техногенных материалов – ​общемировая тенденция, 
обусловленная наряду с ростом потребности в этих 
металлах исчерпанием их традиционных минераль-
ных ресурсов. Возрастающий спрос широкого круга 
отраслей промышленности на ниобий и тантал тре-
бует разработки новых высокоэффективных техноло-
гических схем получения этих металлов и их соеди-
нений с учетом комплексности использования сырья 
и предполагает создание физико-химических основ 
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разрабатываемых процессов. В связи с этим актуален 
поиск новых технологических вариантов хлориро-
вания полиметаллического сырья сложного состава, 
обеспечивающих получение индивидуальных сое-
динений ниобия и тантала.

Наиболее интересны в  этом плане результаты 
по хлорированию ниобиевого и танталового сырья 
в присутствии серы, полученные около 40 лет назад 
А. Шариповым и опубликованные в его кандидатской 
диссертации [20]. В этой работе проведено исследо-
вание тиохлорирования как искусственных соедине-
ний ниобия и тантала, так и природных материалов 
на основе этих элементов – ​лопарита и пирохлора, 
при этом достигнуто эффективное разделение цен-
ных элементов. Хлорирование концентратов осу-
ществлялось газообразным хлором в  присутствии 
хлоридов серы с  мольным отношением хлор: сера 
равным пяти на укрупненной лабораторной уста-
новке при температурах, не превышающих 360 °C, 
при которых наблюдали приемлемую скорость реак-
ций хлорирования. Процесс тиохлорирования низ-
котемпературной альфа-формы оксидов ниобия 
и тантала наблюдается даже при 100–200 °C, причем 

ниобий хлорируется легче тантала. Уже при 250 °C 
в хлорид переходит около 90% оксида ниобия, а оксид 
тантала практически полностью хлорируется при 
350 °C (рис. 1).

Тиохлорирование концентратов лопарита 
и  пирохлора (рис.  2)  выявило интересные законо-
мерности. Оказалось, что ниобий и  тантал могут 
быть достаточно полно прохлорированы в присут-
ствии серы, причем селективно, так как диоксид 
титана в составе пирохлорового и особенно лопари-
тового концентрата хлорируется заметно хуже. Это 
явление можно использовать для отделения нио-
бия и  тантала от титана. Однако наиболее целе
сообразно хлорировать минеральное сырье полно-
стью, разделяя компоненты уже в  виде хлоридов, 
так как титан тоже является ценным сырьем. Остав-
лять в нехлорируемом остатке и направлять на захо-
ронение титан и редкоземельные элементы, сопут-
ствующие ниобию и танталу в минеральном сырье, 
нерационально.

Таким образом, в работе [20] было показано, что 
тиохлорирование может быть успешно использовано 
для переработки редкометалльного сырья и получе-
ния из него ниобия и тантала.

Тиохлорирование титана, 
циркония и гафния
Важнейшими материалами современной тех-
ники являются также титан и  цирконий. Титано-
вые сплавы прочно завоевали свое место в  авиа-
строении и  в  ракетной космической технике [10, 
2]. Оксид титана не токсичен и является одним из 
наилучших белых пигментов; поэтому он исполь-
зуется в лакокрасочном, полимерном производстве 
и даже в пищевой отрасли как компонент прохла-
дительных напитков, придающий им опалесцен-
цию. Металлический титан активно и в рекордно 
больших количествах поглощает молекулярный 
водород, в том числе и его радиоактивный изотоп 
тритий. Это обусловило применение титана как гет-
тера трития в атомной энергетике, например, при 
производстве бета-вольтаических источников элек-
троэнергии, мишеней нейтронных генераторов, 
для безопасного и долговременного хранения три-
тийсодержащих отходов  [31]. Гидрид титана явля-
ется наилучшим материалом для биологической 
защиты экипажа подводных лодок от нейтронного 
излучения.

Без циркония сегодня немыслима атомная энер-
гетика, так как он сочетает высокую коррозион-
ную стойкость с  малым сечением захвата нейтро-
нов и поэтому является идеальной основой сплавов 
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для изготовления оболочек твэлов, дистанциони
рующих решеток и прочих элементов активной зоны 
АЭС. Керамики на основе диоксида циркония бла-
годаря своей механической прочности, химической 
инертности и нетоксичности также находят широ-
кое применение в  различных технических прило-
жениях, а кроме того – в медицине [10].

Гафний хоть и является аналогом титана и цир-
кония, имеет ограниченную сферу применения. 
Благодаря высокому сечению захвата нейтронов, 
он используется в  системах управления и  защиты 
АЭС. Высокая жаростойкость и  тугоплавкость гаф-
ния обусловили его применение в составе специаль-
ных сплавов и композитов [10]. Гафний собственных 
минералов не имеет, добывается попутно с цирко-
нием и всегда содержится в его минералах как изо-
морфная примесь. Технология получения гафния 
полностью аналогична технологии циркония в связи 
с близостью их химических свойств. Самостоятель-
ного значения металлургия гафния не имеет.

Россия обладает богатыми запасами титанового 
и циркониевого сырья [10]. Для современного произ-
водства титана в нашей стране в качестве сырья наи-
более важен ильменит, перспективны рутил, псев-
дорутил, лейкоксен, перовскит и титаномагнетиты, 

отечественные, месторождения которых нуждаются 
в разработке. Циркониевое сырье представлено цир-
коном и  более редким бадделеитом. Однако из-за 
системного производственного кризиса, возник-
шего после развала Советского Союза, отечествен-
ные металлургические предприятия до сих пор 
вынуждены пользоваться зарубежным сырьем. Боль-
шинство отечественных месторождений титана 
являются коренными, а  не рассыпными, поэтому 
сложны для разработки. Переработка некоторых 
видов сырья, например цирконового концентрата 
Зашихинского месторождения, обременена нали-
чием в  них тория, урана и  продуктов их радиоак-
тивного распада [9]. Тем не менее, в условиях меж-
дународных санкций необходимо обеспечить нашей 
стране независимость от импорта сырья для такого 
стратегически важного направления техники, как 
металлургия титана и циркония. Для этого особое 
внимание следует уделять тем методам переработки, 
которые смогут заметно повысить полноту и эффек-
тивность извлечения редких металлов из минераль-
ного сырья сложного состава.

При переработке титанового и  цирконие-
вого сырья, в  соответствии с  патентом [11] и  рабо-
тами  [9,  10], также успешно можно использовать 
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хлорирование в присутствии серы. Основная выгода 
тиохлорирования в этом случае – ​существенное пони-
жение оптимальной температуры процесса [11, 17–19]. 
Это создает предпосылки для селективного хлориро-
вания ценных компонентов с отделением в непро-
реагировавший остаток кремнезема, а также тория, 
урана и прочих радиоактивных компонентов. В этом 
случае хлорирование сырья могло бы быть проведено 
без использования дорогостоящих расплавно-солевых 
хлораторов, например, в аппаратах кипящего слоя, 
барабанного типа или в многоподовых печах [11].

В  наших предыдущих работах проведено тер-
модинамическое моделирование и сравнение тио- 
и  карбохлорирования диоксидов титана, цирко-
ния, гафния, детали которого приведены в  [9, 10]. 
В  случае HfO2 подтверждены данные по модели-
рованию карбохлорирования с  образованием CO2, 
полученные в  работе [7]. Расчеты вели для уравне-
ний реакций:

	 ½MeO2 + Cl2 + ¼S2 = ½MeCl4 + ½SO2,	 (13)

	 ½MeO2 + Cl2 + ½C = ½MeCl4 + ½CO2. 	 (14)

Из рис.  3 видно, что тиохлорирование по тер-
модинамике несколько уступает карбохлорирова-
нию, то есть изменение энергии Гиббса реакций 
в  случае тиохлорирования тоже отрицательно, но 
по абсолютному значению меньше. Тем не менее, 

в  диапазоне температур от 100 
до 1 000 °C хлорирование оксидов 
титана, циркония и гафния как 
в  присутствии серы, так и  угле-
рода термодинамически оправ-
дано. Большая эффективность 
хлорирования в  присутствии 
серы и  ее технологические пре-
имущества как восстановителя 
по сравнению с  твердым угле-
родом связаны не с  термодина-
микой, а  именно с  кинетикой 
процесса, обусловленной, в част-
ности, тем, что сера как восстано-
витель присутствует в хлораторе 
в  газообразном состоянии. Про-
цесс тиохлорирования во многом 
аналогичен карбохлорированию 
в  присутствии летучего тетра
хлорида углерода CCl4, которое 
намного эффективнее обычного 
карбохлорирования, так как про-
текает при более низкой темпера-
туре и  характеризуется большей 

степенью извлечения ценных компонентов. Кар-
бохлорирование циркония с тетрахлоридом улерода 
успешно используется для получения ZrCl4 в препа-
ративном синтезе [26], однако CCl4 – ​дорогой реагент 
и не подходит для переработки циркониевого сырья 
в промышленных масштабах.

В  случае тиохлорирования циркона (ZrSiO4), 
согласно [11], рекомендуется измельчение кон-
центрата до состава частиц ~ 30 мкм. Температура 
процесса должна быть достаточно высока, чтобы 
проходило эффективное хлорирование циркония 
и  извлечение ZrCl4 в  газовую фазу (≥450  °C), но не 
слишком (≤800  °C), чтобы избежать хлорирования 
кремния и тория, и переход в газовую фазу их хло-
ридов и продуктов радиоактивного распада тория. 
Рекомендуется поддерживать атомное соотноше-
ние хлор: сера от четырех до двадцати, возможно 
совместное использование серы и  углерода. При 
хлорировании в присутствии серы требуется мень-
ший расход восстановителя, достигается простота 
утилизации газообразных отходов в виде сульфата 
и  сульфита кальция, а  также появляется возмож-
ность переработки радиоактивного торийсодержа-
щего сырья с локализацией радиоактивных компо-
нентов сырья в огарке.

На основе анализа данных по хлорированию 
полиметаллического сырья в присутствии серы мы 
предложили принципиальную технологическую 
схему переработки сырья редких металлов методом 
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тиохлорирования (рис. 4). Ее можно использовать для 
переработки как сырья ниобия и тантала, так и для 
получения хлоридов титана, циркония и гафния 
и других редких металлов из природного и техноген-
ного сырья. В частности, ее можно предложить для 
переработки редкометалльных концентратов Туган-
ского, Зашихинского, Белозиминского, Большетаг-
нинского, Вишняковского [32], Ярегского, Пижем-
ского и  Африкандского месторождений, а  также 
Ловозерского щелочного массива [33]. Низкая темпе-
ратура и хорошая кинетика хлорирования сырья РМ 
в присутствии серы снижает требование к конструк-
ционным материалам хлораторов и создает пред-
посылки создания небольших аппаратов модуль-
ного типа.

Аналитическое обеспечение 
хлорной металлургии
При переходе от карбохлорирования к тиохлориро-
ванию в металлургии редких металлов необходимо 
в  полной мере предусмотреть аналитическое обе-
спечение создаваемого производства, определиться 
с  используемыми аналитическими методиками, 
методами химической диагностики и  аналитиче-
ского контроля всего технологического процесса.

Вопрос аналитики традиционных хлорных метал-
лургических производств давно решен как для исход-
ного сырья и полупродуктов, так и для готовой про-
дукции [34–47]. Рутинное экспрессное определение 
элементного состава исходных и  промежуточных 
продуктов на производстве, как правило, осущест-
вляют рентгенофлуоресцентным спектральным 
методом, например, по методикам, предлагаемым 
в [48], где приведены справочные и методические 

материалы ООО  «НПО Спек-
трон» и  рассмотрена техно-
логия анализа на примере 
р е н т г е н о ф л у о р е с ц е н т н о г о 
кристалл- дифракционного 
сканирующего спектрометра 
«СПЕКТРОСКАН МАКС G». При 
выборе стандартных образцов для 
рентгенофлуоресцентного спек-
трального анализа минераль-
ного редкометалльного сырья, 
поступающего на предприя-
тие, и  технологических проме-
жуточных продуктов производ-
ства следует руководствоваться 
рекомендациями [49].

Элементный анализ готовой 
продукции на предприятиях 

хлорной металлургии проводят методом атомной 
абсорбции или электронной эмиссии в индуктивно 
связанной плазме (ИСП-АЭС) [50] на спектроме-
трах типа Liberty 200, Plasmaquant 110, Optima 3000, 
Spectra Ciros или «Поливак Е 1000». Этот метод ана-
лиза характеризуется высокой стабильностью полу-
чаемых результатов, простотой градуирования, 
экспрессностью, возможностью одновременного 
многоэлементного определения макро- и микроком-
понентов, высокими метрологическими показате-
лями. Он внедрен в практику работы многих иссле-
довательских и промышленных лабораторий во всем 
мире. В отличие от рентгенофлуоресцентного метода 
анализа, этот метод требует проведения специаль-
ной пробоподготовки, а именно перевода материала 
пробы в раствор. Методика пробоподготовки образ-
цов для ИСП-АЭС описана в [50].

Для анализа примесей в  продукции осо-
бой чистоты на редкометалльных производ-
ствах используют методы на основе ИСП с  масс-
спектрометрическим окончанием (ИСП-МС), 
например, на квадрупольном масс-спектрометре 
X-Series 2 (Thermo Fisher Scientific). Методика преци-
зионной масс-спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой приведена в [51].

В хлоре, применяемом на металлургическом про-
изводстве, строго регламентируют содержание воды, 
которую определяют гравиметрическим методом, 
поглощая ее из газообразного хлора перхлоратом 
магния [52]. Волюмометрические методы исполь-
зуют при анализе отходящих газов с помощью хими-
ческого газоанализатора типа КГА (комплект газо-
вого анализа) или Орса, позволяющего определять 
в  них содержание кислорода, монооксида и  диок-
сида углерода [53].

Хлориды РМ
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Нехлорируемый

огарок
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Cl2

Оксиды
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Конденсация

хлоридов РМ

Подготовка

смеси

Газоочистка

Хлоратор

SO2

Рис. 4. Принципиальная технологическая схема тиохлорирования оксидов РМ [10]
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Для определения в  титановой губке неметалли-
ческих примесей ее переплавляют, поверхность 
слитка шлифуют и возбуждают искрой, после чего 
определяют содержание примесей в  металле по 
спектру электронной эмиссии. Для этого могут 
быть использованы отечественные приборы серии 
«ИСКРОЛАЙН», например эмиссионные спектроме-
тры «ИСКРОЛАЙН 100» [54], «ИСКРОЛАЙН 250К» [55] 
и  «ИСКРОЛАЙН 300К» [56]. Благодаря широкому 
спектральному диапазону (167–930 нм) и высокому 
спектральному разрешению эти приборы позво-
ляют проводить определение более 70 химических 
элементов в  экспресс-режиме (около 14 с на один 
анализ) и  имеют низкие пределы обнаружения 
(до 0,00001%).

В некоторых случаях содержание кислорода и дру-
гих примесей в  металлах определяют нейтронно-
активационным методом [57]. В приборах этого типа 
используют активацию ядер примесных элементов 
с помощью быстрых нейтронов, например с помо-
щью импульсного нейтронного генератора, после 
чего детектируют возникающее гамма-излучение, 
характеристики которого однозначно и  с  высокой 
точностью определяют примесный состав иссле
дуемой пробы. Порог анализа кислорода нейтронно-
активационным методом для титановых образцов 
весом около 100 г составляет 10–3 % [57].

Особенностью аналитического обеспечения метал-
лургического производства при внедрении тиохло-
рирования будет необходимость строгого контроля 
содержания в газах, выходящих из хлоратора и из 
системы газоочистки, диоксида серы, который зача-
стую выступает в качестве макрокомпонента газовой 
смеси. Анализ содержания диоксида серы может про-
водиться как в непрерывном режиме, по поглоще-
нию монохроматического ИК-излучения, так и более 
точно  – посредством периодического пробоотбора 
[58]. Стандартные образцы состава газовой смеси 
при этом выбираются согласно [59]. Никакой техни-
ческой сложности это не представляет.

Вопросы практической реализации 
тиохлорирования
Несмотря на привлекательность тиохлорирования 
для переработки редкометалльного и полиметалли-
ческого сырья, следует обратить внимание на неко-
торые важные моменты, которые необходимо учесть 
при практической реализации этого метода.

Сера является нежелательной примесью во мно-
гих металлах и  сплавах, ее содержание в  продук-
ции в  ряде случаев ограничено сотыми и  тысяч-
ными долями процента [60]. Поэтому необходимо 

при тиохлорировании сырья предусмотреть стадию 
очистки получаемых хлоридов редких металлов от 
серы. Так как все хлориды серы очень летучи, для 
десульфуризации хлоридов РМ может быть доста-
точно увеличить долю хлора в хлорирующей смеси 
либо провести дополнительную обработку продукто-
вых хлоридов потоком газообразного хлора. Кроме 
того, следовые количества хлоридов серы могут быть 
устранены методами отгонки, как это рекомендуют 
в  [26, 27], или ректификации, широко применяе-
мой в технологии хлоридов титана, ниобия и тан-
тала [2].

Необходимо также определить коррозионную 
стойкость конструкционных материалов в  потоке 
газообразного хлора с  хлоридами серы в  условиях 
тиохлорирования. Судя по публикациям [14, 20, 
21], тиохлорирование не обременяется каким-либо 
дополнительным коррозионным эффектом по срав-
нению с  традиционными методами хлорирова-
ния.

Важным моментом при организации любого про-
изводства является состав газовых выбросов и  сто-
ков предприятия. Тиохлорирование и в этом отно-
шении не несет особых рисков, так как оксиды серы 
легко могут быть переведены в  форму нераствори-
мых в воде сульфатов и сульфитов кальция в скруб-
берах с известковым молоком [9–11]. Кроме того, ПДК 
сульфат-аниона в питьевой воде составляет 500 мг / л, 
а для хлорид-аниона 350 мг / л [61]. Это означает, что 
при практической реализации тиохлорирования на 
фоне хлоридных стоков, неизбежных при организа-
ции любого хлорного производства, наличие в них 
сульфатов не даст значительной дополнительной 
нагрузки на окружающую среду. В отличие от хло-
ридов, сульфат легко усваивается корнями расте-
ний и необходим им для метаболизма [62, 63].

В диалоге со специалистами в области хлорных 
методов металлургии авторам неоднократно дово-
дилось слышать скептические высказывания в адрес 
тиохлорирования, связанные с сомнениями в том, 
что это будет экономически оправдано. Действи-
тельно, ранее на мировом рынке сера превышала 
по стоимости углеродсодержащее сырье, однако 
в настоящее время и на мировом, и в особенности 
на российском рынке наблюдается обратная ситуа-
ция, связанная с тем, что сера является побочным 
продуктом нефтегазохимии [9, 10]. Если по состоя-
нию на июнь 2023 года стоимость тонны серы в Рос-
сии составляет 1 850 руб. [64], то литейный кокс стоит 
от 18 до 40 тыс. руб. за тонну, в зависимости от его 
фракции [65]. Кроме того, важным экономическим 
преимуществом тиохлорирования является то, что 
в этом методе не требуется избытка восстановителя 
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в связи с тем, что сера, в отличие от углерода, при 
карбохлорировании, находится в газовой фазе.

Выводы

Как видим, в сложившихся в отечественной метал-
лургии условиях, представляется перспективным 
использование тиохлорирования для получения хло-
ридов таких редких металлов как ниобий, тантал, 
титан, цирконий и  гафний. На стадии тиохлори-
рования минерального сырья может быть проведено 
разделение редких металлов за счет их различной 
реакционной способности. Термодинамический 
анализ процессов тиохлорирования и  карбохлори-
рования оксидов редких металлов IV-B группы пока-
зал, что хлорирование как в присутствии серы, так 
и углерода может протекать во всем диапазоне тем-
ператур от 100 до 1 000 °C. Предложена универсальная 
технологическая схема переработки комплексного 
редкометалльного сырья методом тиохлорирования. 
Рассмотрены вопросы аналитического обеспечения 
и практической реализации тиохлорирования в тех-
нологии редких металлов.
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