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Аннотация: Существующие способы получения циркония — одного из широко востребованных материалов — являются много­
стадийными и энергозатратными. В работе предложен способ извлечения циркония из его оксида при электролизе легкоплавко­
го оксидно-фторидного расплава KF—AlF3 —Al2 O3 —ZrO2  с температурой 750 °С. Для этого вольт-амперными методами определе­
ны потенциалы электровосстановления ионов циркония и алюминия на стеклоуглеродном электроде из исследуемого расплава 
с добавкой ZrO2 . Показано, что электровосстановление ионов алюминия в расплаве KF—AIF3 —AI2 O3  происходит при потенци­
але отрицательнее —0,05 В относительно алюминиевого электрода с формированием катодного пика в области потенциалов 
от —0,18 до —0,2 В. При добавлении в расплав 1 мас.% ZrO 2  рост катодного тока на вольтамперограмме начинается отрицатель­
нее 0 В, а катодный пик формируется при потенциале около —0,1 В. Аналогичные результаты были зафиксированы при изучении 
катодного процесса в расплаве KF—AIF3 —AI2 O3  с добавкой ZrO 2  и без нее при помощи квадратно-волновой вольтамперометрии. 
Сделано предположение, что за счет меньшей энергии связей цирконийсодержащие электроактивные ионы разряжаются при 
потенциале на 0,05—0,08 В положительнее потенциала разряда алюминийсодержащих ионов. При потенциале графитового ка­
тода —0,1 и —0,3 В относительно алюминиевого электрода проведен электролиз расплава KF—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO 2 , а элементный 
и фазовый составы полученных осадков определены методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микро­
скопии и энергодисперсионного микроанализа. При потенциале —0,1 В был получен осадок, на 98,5—99,5 мас.% состоящий из 
циркония. Это указывает на достоверную возможность селективного извлечения циркония предложенным способом.
Ключевые слова: цирконий, оксид циркония, расплав KF—AlF 3 , электролиз, электроосаждение, извлечение.
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Abstract: Zirconium is one of the most commonly used materials, while the existing methods of its production are multi-stage and ener­
gy-intensive. The paper proposes a method for extracting zirconium from its oxide by KF—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO 2  low-temperature oxide-flu­
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oride melt electrolysis with a temperature of 750 °C. For this purpose, voltammetric methods were used to determine potentials of the 
electrochemical reduction of zirconium and aluminum ions on a glassy carbon electrode. It was shown that the electrochemical reduction 
of aluminum ions in the K F—AlF 3 —Al2 O3 melt occurs at a more negative potential than —0.05 V relative to the aluminum electrode with 
the cathode peak formation in the potential range from —0.18 to —0.2 V. With the addition of 1 wt.% of ZrO 2 , cathode current growth on 
the voltammogram begins at a more negative potential than 0 V, and the cathode peak is formed at a potential of about —0.1 V. Similar 
results were observed in  the study of the cathode process in the KF—AlF 3 —Al2 O3  melt with and without ZrO 2  added by means of square 
wave voltammetry. It was suggested that zirconium-containing electroactive ions are discharged at a potential that is 0.05—0.08 V more 
positive than the discharge potential of aluminum-containing ions due to the lower bond energy. At a graphite cathode potential of —0.1 and 
—0.3 V relative to the aluminum electrode, the K F—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO 2  melt electrolysis was carried out, and the elemental and phase com­
position of deposits obtained was determined by X-ray phase analysis, scanning electron microscopy and energy dispersive microanalysis. 
It was shown that the 98.5—99.5 wt.% zirconium deposit was obtained at a potential o f—0.1 V. This indicates a reliable possibility of selective 
zirconium extraction using the proposed method.
Keywords: zirconium, zirconium oxide, KF—AlF3  melt, electrolysis, electrodeposition, extraction.
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Введение
Металлический цирконий и цирконийсодер­

жащие лигатуры широко применяются в метал­
лургии для получения сплавов, в ядерной энер­
гетике — для изготовления тепловыделяющих 
сборок и других конструкций ядерных реакторов, 
в пиротехнике и энергетике — в виде сверхпрово­
дящего сплава Nb—Zr, в медицине — в качестве 
биоинертного материала, а также как конструкци­
онный материал [1—3].

В промышленности исходным сырьем для 
производства циркония являются концентра­
ты с 60—65 мас.% ZrO2, которые в присутствии 
углерода хлорируют до ZrCl4  при t = 900^1000 °С. 
Последний восстанавливают металлическим 
магнием до циркония в виде губки чистотой 
98—99 мас.% [4, 5]. Более эффективными пред­
ставляются методы получения циркония путем 
электроэкстракции или электрорафинирования 
в расплавленных галогенидных солях [5—11]. 
Так, в промышленности реализован электроли­
тический способ получения циркония чистотой 
99,8—99,9 мас.%, включающий электролиз хло- 
ридно-фторидного расплава с добавкой K2 ZrF6  

при температуре от 670 до 780 °C и катодном вы­

ходе по току до 80 % [5]. Оба варианта получения 
циркония подразумевают ряд предварительных 
трудоемких операций по переводу циркония из 
ZrO2  в соль (ZrCl4  или K2 ZrF6 ) и использование 
контролируемой атмосферы, что сказывается на 
высокой стоимости циркония.

Наименее затратными представляются способы 
получения циркония из ZrO2  в одну стадию, одна­
ко все предлагаемые варианты относительно слож­
ны и неэффективны. В работах [12, 13] предложено 
получать цирконий путем «электродеокисления» 
ZrO2  при электролизе расплава CaCl2—CaO при 
температуре 900 °C. При электролизе предвари­
тельно спрессованные таблетки ZrO2, размещен­
ные в прикатодном пространстве, подвергаются 
восстановлению до металлического циркония. На 
графитовом аноде при этом выделяются CO и CO2. 
В результате электролиза продукт восстановления 
представлен смесью, на 90—95 % состоящей из ме­
таллического циркония с включениями в порах 
ZrO2, CaZrO3  и CaCl2 —CaO. Недостатками такого 
метода являются использование гигроскопичного 
CaCl2, ведение электролиза и всех вспомогатель­
ных операций в атмосфере инертного газа, необ­
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ходимость последующего отделения циркония от 
ZrO2  и CaZrO3 , а также низкая производитель­
ность, поскольку процесс восстановления окси­
да будет лимитироваться встречными потоками 
в твердом оксиде: электронами от катода к ионам 
металла в ZrO2  и ионами кислорода из восстанав­
ливаемого оксида в расплав [12, 13]. Аналогичные 
затруднения будут возникать в случае, когда ZrO2  

при электролизе расплава CaC^—CaO будет вос­
станавливаться выделяющимся на катоде кальци­
ем или его субионами [14, 15].

Ряд из этих недостатков исключает способ 
получения циркония, включающий электролиз 
расплава NaCl—KCl—^ Z rF 6  с использованием 
графитового катода и композитного оксикарбид- 
ного или оксикарбонитридного анода (ZrCxOy или 
ZrCxOyNz) при t = 750^800 °C [16, 17]. При электро­
лизе анод ZrCxOy электрохимически окисляется 
с образованием CO и ионов циркония в расплаве, 
которые восстанавливаются до циркония на като­
де. Несмотря на возможность ведения электроли­
за в открытой атмосфере, необходим ряд сложных 
операций по изготовлению композитного анода, а 
производительность метода представляется низ­
кой, поскольку будет лимитироваться твердофаз­
ной диффузией циркония в теле анода.

Для извлечения циркония из его оксида в ви­
де лигатуры Al—Zr были предложены варианты, 
включающие электролиз криолит-глиноземно- 
го расплава с добавками ZrO2  при t = 960^1000 °С 
[18—20]. Несмотря на возможность организации 
таких способов на действующем электролизере 
для производства алюминия, эти работы пока не 
получили продолжение. Понижение температуры 
электролиза позволяет более тщательно изучить 
закономерности извлечения циркония и исполь­
зовать более широкий спектр конструкционных и 
электродных материалов [21—24]. Ранее нами была 
показана возможность практически полного из­
влечения циркония из его оксида в лигатуру Al—Zr 
в ходе электролиза легкоплавких расплавов KF— 
AlF3  и KF—NaF—AlF3  с добавками Al2 O3  и ZrO2  

при температуре от 750 до 800 °C [25]. В отличие от 
вышеперечисленных вариантов, этот способ осу­
ществляется на воздухе в одну стадию и позволяет 
организовать непрерывное производство лигатуры 
Al—Zr.

В настоящей работе изучена возможность се­
лективного извлечения циркония из его оксида 
при электролизе расплава KF—AlF3 —Al2 O3 —ZrO2  

с температурой 750 °C.

Эксперимент
Электрохимические измерения

Для установления возможности селективного 
электроосаждения циркония из расплава KF— 
AlF3 —Al2 O3 —ZrO2  с температурой 750 °C методами 
циклической и квадратно-волновой вольтамперо­
метрии предварительно были изучены закономер­
ности катодного процесса. Расплавы для электро­
химических измерений и электролиза готовили 
из индивидуальных фторидов и оксидов по ранее 
описанной методике [25].

Электрохимические измерения проводили в 
трехэлектродной ячейке в атмосфере воздуха при 
t = 750 °С. Контейнер для расплава, изготовлен­
ный из плотного графита (МПГ-8 ), одновременно 
служил вспомогательным электродом. В качестве 
рабочего электрода использовали полупогружен­
ные стержни из стеклоуглерода (СУ-2000) диамет­
ром 2 мм. Потенциал рабочего электрода измеря­
ли относительно алюминиевого электрода [26]. 
Вольт-амперные зависимости получали при по­
мощи потенциостата/гальваностата AutoLab 320N 
с ПО NOVA 1.11 (Metrohm, Нидерланды). Для 
определения и компенсации омической состав­
ляющей измерительной цепи применяли проце­
дуру «I-Interrupt». Температуру расплава измеряли 
термопарой Pt/PtRh и поддерживали постоянной 
(± 2 °С) с помощью термопарного модуля USB-TC01 
(National Instruments, США).

Электролиз
Электролиз расплавов KF—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO2  

проводили в потенциостатическом режиме при 
температуре 750 °С, при этом в качестве анода и 
катода использовали стержни из спектрально-чис­
того углерода, а потенциал катода устанавливали 
относительно алюминиевого электрода [26]. Со­
держание оксидов в расплаве задавали в соответ­
ствии с данными о растворимости ZrO2  в исследу­
емых расплавах, которая не превышает 1,3 мас.% 
[27]. Относительно низкая растворимость ZrO2 , 
тем не менее, позволяет осуществлять гальва­
ностатический электролиз расплава KF—AlF3— 
Al2 O3 —ZrO2  при t = 750^800 °С и относительно 
высокой катодной плотности тока (0,4—0,7 А/см2) 
[25].

Анализ катодного осадка
По окончании электролиза катод с осадком из­

влекали из расплавленного электролита, а элект­
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ролит сливали в изложницу. После охлаждения ка­
тода часть катодного осадка механически отделя­
ли от катода с целью определения его фазового со­
става рентгенофазовым анализом, а из остальной 
части катода изготавливали шлиф поперечного 
среза осадка для анализа его элементного состава 
методом сканирующей электронной микроскопии 
и микрорентгеноструктурного анализа. Анали­
зы выполняли с использованием дифрактометра 
Rigaku D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония) и 
сканирующего электронного микроскопа Phenom 
ProX (Phenom-World, Нидерланды) с приставкой 
для энергодисперсионного микроанализа.

Результаты и их обсуждение
Термодинамическая оценка

При электролизе расплава KF—AlF3 —Al2 O3 — 
ZrO2  будут протекать суммарные реакции элек­
тролитического разложения Al2 O3  и ZrO2, приве­
денные в табл. 1. Там же даны термодинамические 
значения напряжений разложения оксидов в диа­
пазоне температур от 700 до 800 °С, анализ которых 
позволяет сделать вывод, что с точки зрения тер­
модинамической вероятности произвести селек­
тивное электроосаждение циркония невозможно, 
однако расчеты не учитывают кинетику реакций, 
так же как и возможное изменение состава элек­
троактивных ионов.

Вольт-амперные измерения
На рис. 1 приведены вольт-амперные зави­

симости, полученные в расплаве KF—AlF3— 
0 ,5 мас.%Al2 Oз при температуре 750 °С с добавкой 
1 мас.% ZrO2  и без нее. Для расплава KF—AlF3 — 
Al2 O3  на циклической вольтамперограмме отмеча­
ются резкий рост катодного тока при потенциале 
отрицательнее —0,05 В относительно потенциала 
алюминиевого электрода и формирование катод­
ного пика Al при потенциале около —0,16 В. При 
добавлении ZrO2  в расплав KF—AlF3 —Al2 O3  на 
катодной ветви вольтамперограммы появляется

дополнительный пик Zr при потенциале около 
—0,1 В, а катодные токи в целом становятся выше 
при дальнейшем смещении потенциала катода в 
отрицательную область. При равной термодина­
мической вероятности электролитического разло­
жения AI2 O3  и ZrO2  в исследуемой системе, электро­
восстановление циркония при более положитель­
ном потенциале можно объяснить меньшей стой­
костью цирконийсодержащих электроактивных 
анионов в сравнении с алюминийсодержащими 
[29] и большим химическим сродством циркония 
с углеродом.

Аналогичный эффект можно наблюдать из 
вольт-амперных зависимостей, полученных мето­
дом квадратно-волновой вольтамперометрии. На 
поляризационной зависимости, полученной в рас­
плаве KF—AIF3 —AI2 O3 , видны перегиб и пик при 
потенциалах около —0,18 и —0,33 В, соответствую­
щие электровосстановлению алюминия из разных 
электроактивных ионов [30]. Добавление в рас­
плав 1 мас.% ZrO2  приводит к общему смещению 
катодных токов электровосстановления ионов 
циркония и алюминия в область положительных 
значений, а на вольт-амперной зависимости фор­
мируется пик при потенциале около —0,15 В, ко­
торый может быть связан как с индивидуальным 
электровосстановлением ионов циркония до ме­
таллического циркония, так и с совместным элек­
тровосстановлением ионов циркония и алюминия 
до интерметаллидного соединения AlxZr [31].

Электролиз
Для уточнения вышеизложенных предположе­

ний был проведен потенциостатический электро­
лиз расплава KF—AlF3 —Al2 O3 —ZrO2  при потен­
циалах графитового катода —0,1 и —0,3 В относи­
тельно алюминиевого электрода, соответствую­
щих пикам Zr и Al на вольтамперограммах. Элек­
тролиз в обоих случаях длился 1 2 0  мин, при этом 
катодная плотность тока снизилась с 0,3—0,2 до 
0,04—0,05 А/см 2  по причине уменьшения концен­
трации электроактивных ионов в расплаве.

Таблица 1. Термодинамические значения напряжений разложения оксидов [28]
Table 1. Thermodynamic values of oxide decomposition voltages [28]

Реакция
E, В

700 °С 750 °С 800 °С

Al2O3 + 2C =  2Al + CO(r) + CO2(r) (1) 1,341 1,304 1,268

ZrO2  + 3/ 2 C = Zr + СО(г) + 1/2С02(г) (2) 1,344 1,309 1,273
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Рис. 1. Вольт-амперные зависимости, полученные методами циклической вольтамперометрии (а) 
и квадратно-волновой вольтамперометрии (б) на стеклоуглероде в расплаве KF—AlFз—0,5мас.%Al2Oз 
([KF]/[AlF 3 ] =  1,3) при t =  750 °С с добавкой 1 мас.% Z 1O 2  (сплошная линия) и без нее (штриховая)
Скорость развертки потенциала — 0,1 В/с

Fig. 1. Volt-ampere dependences obtained by cyclic voltammetry (a) and square wave voltammetry (б) on glassy carbon 
in KF—AlF3—0.5wt.%Al2O3 melt ([KF]/[AlF3 ] =  1.3) at t =  750 °C with 1 wt.% ZrO2  (solid line) added and without it (dashed line) 
Potential scan velocity — 0.1 V/s

В результате электролиза были получены хоро­
шо сцепленные с графитовой подложкой осадки, 
представленные смесью электролита с продукта­
ми электролиза. Согласно рентгенофазовому ана­
лизу, оба катодных осадка содержали компонен­
ты электролита — КАШ4 , ZrO2 , А^Оз, при этом в 
осадке, полученном при потенциале —0,3 В, были 
обнаружены также алюминий и соединения A^Zr 
и AlZr3 , что указывает на совместный разряд ио­
нов циркония и алюминия. В свою очередь, фазо­
вый состав осадка, полученного при потенциале 
—0,1 В, помимо компонентов электролита был 
представлен цирконием. Следовательно, в этих 
условиях преимущественно протекал разряд ио­
нов циркония.

Результаты рентгенофазового анализа под­
тверждают микрофотографии полученных осад­
ков (рис. 2 ) и данные элементного микроанализа 
(табл. 2 ), согласно которым катодный осадок, по­
лученный при —0,3 В, представлен преимуще­
ственно алюминием и цирконием, а осадок, по­
лученный при —0,1 В, на 98,5—99,5 % состоит из 
циркония с включениями кислорода и алюминия.

Таким образом, результаты электрохимических 
измерений и электролиза подтверждают возмож­
ность селективного электроосаждения циркония 
при электролизе расплавов KF—AlF3 —Al2 O3 — 
ZrO2 . Однако следует отметить, что после элек­
тролиза потребуется дополнительное отделение 
циркония от следов электролита, которое может 
быть достигнуто путем высокотемпературной ва­
куумной дистилляции солей [32], в ходе плавления 
циркония или отмывки солей в кислых водных 
растворах [1, 33].

Заключение

Предложен новый способ извлечения циркония 
из его оксида при электролизе оксидно-фторидно- 
го расплава на основе системы KF—AlF3 —Al2 O3 — 
ZrO2 . Методами циклической и квадратно-волно­
вой вольтамперометрии изучен катодный процесс 
на стеклоуглероде в расплаве KF—AlF3 —Al2 O3  

с добавкой 1  мас.% ZrO2  и без нее при темпера­
туре 750 °С. Показано, что при потенциале отри­
цательнее —0,05 В относительно алюминиевого
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Рис. 2. Микрофотографии поперечного среза графитовых катодов
после электролиза расплава KF—A lF 3 —A l2 O3 —ZrO2  при потенциалах катода —0,1 В (а) и —0,3 В (б)

Fig. 2. Cross section micrographs of graphite cathodes after KF—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO2  melt electrolysis at —0.1 V (a) and —0.3 V 
cathode potentials (б)

Таблица 2. Содержание элементов в точках поверхности катодных осадков, 
полученных при электролизе расплава KF—AlF3 —Al2O3—ZrO2

Table 2. Content of elements at surface points of cathode deposits obtained during KF—AlF 3 —Al2 O3 —ZrO2  melt electrolysis

Спектр 
(см. рис. 2)

Содержание, мас.%

Zr Al K F O Другие

1 - 13,39 47,98 36,62 1,86 0,15

2 99,49 0,37 - - - 0,14

3 98,58 0,54 - - 0,78 0,10

4 - 13,49 48,02 37,11 1,16 0,12

5 73,09 25,38 - - 1,53 -

6 74,34 24,65 0,10 - 0,91 -

7 7,23 17,61 31,90 43,26 - -

электрода в расплаве KF—AlF3 —Al2 O3  начинается 
электровосстановление ионов алюминия с фор­
мированием пика на катодной ветви вольтамперо­
граммы в области потенциалов от —0,18 до —0,2 В. 
При добавлении в расплав 1 мас.% ZrO2  катодный 
процесс начинается отрицательнее 0 В, а катодный 
пик формируется при потенциале около —0,1 В. 
Сделано предположение, что за счет меньшей 
энергии связей цирконийсодержащие электро­
активные ионы разряжаются при потенциале на 
0,05—0,08 В положительнее потенциала разряда 
алюминийсодержащих ионов.

Проведен электролиз расплава KF—AlF3— 
Al2 O3 —ZrO2  в потенциостатическом режиме при 
температуре 750 °С и потенциалах графитового 
катода —0,1 и —0,3 В относительно алюминиевого

электрода. По данным рентгенофазового анали­
за и сканирующей электронной микроскопии с 
энергодисперсионным микроанализом, при по­
тенциале —0,3 В на катоде помимо компонентов 
электролита присутствовали соединения Al3Zr и 
AlZr3 , в то время как при потенциале —0,1 В осадок 
на 98,5—99,5 % состоял из циркония.

Результаты указывают на принципиальную 
возможность одностадийного получения цирко­
ния при электролизе расплавов на основе системы 
KF—AlF3 —Al2 O3.

А нализ фазового и  элементного анализа 
катодных осадков вы полняли на оборудовании  
Ц К П  «Состав вещества» Института 
высокотемпературной электрохимии УрО РАН  
(г. Екатеринбург).
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