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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы в промышленности идет ак-

тивный переход к ресурсо- и энергосберегающим 

технологиям. Новые конструкционные материалы, 

обладающие высокоэффективными магнитными, 

прочностными и жаростойкими характеристиками, 

создаются на основе или с применением редкозе-

мельных металлов (РЗМ) [1]. Приоритетной задачей, 

решение которой необходимо, в частности, при ис-

пользовании РЗМ в процессах химико-термической 

обработки поверхности металлических изделий в 

расплавах солей, является системное исследование 

физико-химических свойств солевых расплавов [2–

6], их структуры [7] и процессов, протекающих при 

взаимодействии расплавленных солей с металлами 

[8, 9].

В работе [10] показано, что расширить представ-

ление об этих процессах, ионном состоянии метал-

лов в расплавах и о механизме бестокового переноса 

электроотрицательных металлов на более электро-
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положительные позволяет информация о реакцион-

ной емкости расплавов, контактирующих с метал-

лами.

Цель настоящей работы – количественное опре-

деление реакционной емкости (R) расплавленной 

эвтектической смеси LiCl (60 мол.%) – KCl, выдер-

жанной в контакте с неодимом и диспрозием, и, на 

основе этой характеристики, исследование электро-

химических свойств изучаемых систем LiCl–KCl–

Nd и LiCl–KCl–Dy.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В опытах по определению реакционной емкости 

расплава LiCl–KCl, выдержанного в контакте с не-

одимом и диспрозием, использовали соли квалифи-

кации ХЧ, редкоземельные металлы НМ-1, ДиМ-1 и 

никель НП-2. Эвтектическую смесь хлоридов лития 

и калия готовили по методике, описанной в работе 
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[11]. Хлорид лития прокаливали, медленно нагревая 

до 700 К, и выдерживали при этой температуре в те-

чение 5–7 ч. После этого LiCl плавили в кварцевой 

ячейке и продували осушенным HCl c целью очис-

тки хлорида лития от присутствующих примесей 

и удаления остатков влаги. Затем расплавленную 

соль выдерживали 2 ч под вакуумом для удаления 

из расплава газов, после чего ячейку заполняли очи-

щенным аргоном. Хлорид калия плавили в кварце-

вой ячейке, выдерживали под вакуумом 2 ч. Подго-

товленные таким образом хлориды лития и калия 

смешивали в соотношении LiCl (60 мол.%) – KCl, 

переплавляли в кварцевой ячейке при температуре 

1073 К, после чего расплав барботировали 2 ч осу-

шенным хлоридом водорода, продували очищен-

ным аргоном и вакуумировали в течение 2 ч. На-

веску (15±0,1 г) солевой смеси помещали в тигель из 

оксида бериллия, который закрепляли в ячейке из 

кварцевого стекла. Собранную ячейку под вакуумом 

опускали в шахтную печь типа СШОЛ, оснащенную 

системой автоматического регулирования темпе-

ратуры. После достижения заданной температуры 

вакуумирование прекращали, ячейку заполняли 

очищенным аргоном, в токе которого в расплав на 

молибденовой подвеске опускали образец из дис-

прозия или неодима площадью 9±2 см2 с целью вве-

дения в расплав ионов контактирующего металла за 

счет его коррозии, протекающей по реакции [10, 12]

Ln + [mx + n(1 – x)]M+
(распл) = xLnm+

(распл) +

+ (1 – x)Lnn+
(распл) + [mx + n(1 – x)]M0

(распл),  (1)

где Ln — редкоземельный металл (Dy, Nd); Lnm+, 

Lnn+ — ионы РЗМ низшей и высшей степеней окис-

ления соответственно; М+ — ионы щелочного ме-

талла; М0 — восстановленная форма катионов ще-

лочного металла; х — доля ионов низшей степени 

окисления РЗМ (Lnm+).

 Выдержав заданное время (от 1 до 7 ч), редко-

земельный металл извлекали из ячейки и отбира-

ли пробу расплава на анализ. Далее в электролит 

в токе аргона опускали никелевую пластину пло-

щадью 1,0±0,4 см2 и выдерживали ее в контакте с 

расплавом в течение 1 ч. Затем ее извлекали и, для 

контроля полноты протекания процесса, в расплав 

вводили вторую никелевую пластину. По измене-

нию массы Ni-пластины и результатам химическо-

го анализа образовавшегося сплава на содержание 

в нем РЗМ определяли реакционную емкость рас-

плава. 

В качестве реакционной емкости исследуемого 

расплава использовали величину изменения кон-

центрации ионов РЗМ, восстановленных на поверх-

ности никелевого образца за счет «избыточных» 

электронов (сольватированных на катионах щелоч-

ного и редкоземельного металлов по реакции (1)) в 

результате осуществления реакции [10]

xLnm+
(распл) + (1 – x)Lnn+

(распл) +

+ [mx + n(1 – x)]М0
(распл) + yNi =

= LnNiy + [mx + n(1 – x)]М+
(распл).  (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ 

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования зависимости реакци-

онной емкости изученных систем от содержания в 

расплаве ионов Nd и Dy при различных температу-

рах представлены на рисунке. Там же, для сравне-

ния, приведены имеющиеся в литературе [13] дан-

ные о величине R системы LiCl–KCl–Dy. 

Повышение реакционной емкости рассматрива-

емых систем с ростом концентрации ионов неодима 

или диспрозия объясняется тем, что в процессе кор-

розии редкоземельного металла в расплав переходят 

наряду с ионами высшей степени окисления (Nd3+ и 

Dy3+) и двухзарядные ионы исследуемых металлов:

Ln + [2x + 3(1 – x)]Li+(K+) =

= xLn2+ + (1 – x)Ln3+ + [2x + 3(1 – x)]Li0(K0).  (3)

В реакции сплавообразования, протекающей на 

поверхности никелевого образца, ионы Nd2+ и Dy2+ 

участвуют совместно с восстановленными формами 

катионов щелочных металлов:

xLn2+ + (1 – x) Ln3+ + [2x + 3(1 – x)]Li0(K0) + yNi =

= LnNiy + [2x + 3(1 – x)]Li+(K+).  (4)

Из рисунка видно, что ход кривых зависимости 

R от содержания в расплаве ионов диспрозия при 

изученных температурах (кр. 4, 7, 8) близок к этой 

же зависимости по данным работы [13] при Т = 750 и 

850 К (кр. 2, 6). Следует отметить также, что при со-

измеримых температурах значения R, полученные в 

настоящей работе и по данным [13], также близки. 

В частности, при содержании в расплаве 2,9 мол.% 

(СDy3+ + CDy2+) и Т = 873 К (кр. 7) величина реак-

ционной емкости составляет 17,2·10–2 мол.%, а по 
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данным работы [13] при таком же содержании ионов 

диспрозия и Т = 850 К (кр. 6) получили R = 13,7·10–2 

мол.%.

На кривых зависимости реакционной емкости 

системы от содержания ионов неодима и диспрозия 

следовало ожидать наличия изломов после дости-

жения в расплаве максимального, в условиях опыта, 

содержания щелочного металла, поскольку даль-

нейшее повышение R определяется только увеличе-

нием концентрации ионов Nd2+и Dy2+. Однако, как 

видно из рисунка, изотермы реакционной емкости 

систем LiCl–KCl–Nd и LiCl–KCl–Dy имеют плав-

ный вид, что можно объяснить малым вкладом в об-

щую величину R восстановленных форм катионов 

щелочных металлов по сравнению с ионами неоди-

ма и диспрозия низшей степени окисления.

Аналогичный характер кривых зависимости ве-

личины R от содержания в расплаве ионов РЗМ на-

блюдался при изучении систем LiCl–KCl–Ce [10], 

LiCl–KCl–Pr [13] и LiCl–KCl–Sm [14]. В то же время 

абсолютные значения R при сопоставимых условиях 

для системы LiCl–KCl–Dy (см. рисунок, кр. 4, 7, 8) 

выше, чем у LiCl–KCl–Ce [10] и LiCl–KCl–Pr [13], 

в 1,2–1,7 и 1,2–1,4 раза соответственно, но ниже в 

3–5 раз по сравнению с системой LiCl–KCl–Sm [14]. 

Наблюдаемое различие можно объяснить разным 

содержанием в рассматриваемых расплавах ионов 

РЗМ низшей степени окисления.

Как показано в работе [10], с учетом основного 

вклада в процесс восстановления по реакции (2) 

двухзарядных ионов РЗМ представляется возмож-

ным провести оценку содержания в исследуемом 

расплаве ионов неодима и диспрозия низшей степе-

ни окисления (СNd2+, СDy2+), их доли (х) и условной 

константы равновесия (K *) реакции

2Ln 3+ + Ln ↔ 3Ln 2+,  (5)

используя уравнения [10]:

CLn2+ = 3R,  (6)

x = CLn2+/(CLn3+ + CLn2+),  (7)

  (8)

Результаты расчета указанных величин по экс-

периментальным данным о реакционной емкости 

систем LiCl–KCl–Nd и LiCl–KCl–Dy представлены 

в табл. 1 и 2, где приведены также значения среднего 

Таблица 1

Результаты расчета концентрации ионов неодима (СNd2+), 
их среднего заряда (z), доли (x) и условной константы 
равновесия (K*) реакции (5)

T, К
(СNd3+ + СNd2+), 

мол.%

R·102, 

мол.%
СNd2+ z x K*

773

0,80

1,31

1,94

2,32

2,96

3,23

0,6

1,8

1,9

2,1

2,4

2,5

0,02

0,05

0,06

0,06

0,07

0,08

2,97

2,96

2,97

2,97

2,98

2,98

0,03

0,04

0,03

0,03

0,02

0,02

2,3·10–5

9,1·10–5

5,6·10–5

6,7·10–5

2,3·10–5

2,7·10–5

873

0,88

1,67

2,04

2,66

2,83

3,13

2,2

4,5

4,9

5,7

5,9

6,2

0,07

0,14

0,15

0,17

0,18

0,19

2,92

2,92

2,93

2,94

2,94

2,94

0,08

0,08

0,07

0,06

0,06

0,06

6,3·10–4

9,1·10–4

8,0·10–4

6,5·10–4

6,9·10–4

7,7·10–4

973

0,76

1,25

2,41

2,79

3,03

3,44

4,2

7,1

10,9

11,3

11,6

11,8

0,13

0,21

0,33

0,34

0,35

0,35

2,83

2,83

2,86

2,88

2,88

2,90

0,17

0,17

0,14

0,12

0,12

0,10

6,6·10–3

9,2·10–3

8,9·10–3

6,3·10–3

6,8·10–3

6,5·10–3

Зависимость реакционной емкости расплава LiCl–KCl, 

выдержанного в контакте с неодимом (1, 3, 5) 

и диспрозием (2 [13], 4, 6 [13], 7, 8), от содержания ионов 

корродирующего металла при различных температурах

Т, К: 773 (1, 4); 873 (3, 7), 973 (5, 8), 750 (2) [13], 850 (6) [13]
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заряда ионов неодима и диспрозия (z), переходящих 

в расплав в процессе коррозии.

Из табл. 1 и 2 видно, что в исследованных систе-

мах доля ионов Dy2+, например, при Т = 873 К со-

ставляет около 20 %, ионов Nd2+, при этой же темпе-

ратуре, – 7 %, в то время как в аналогичных системах 

(LiCl–KCl–Ln) при Т = 850 К доля ионов Се2+ [10] и 

Pr2+ [13] равна 15 %, а Sm2+ [14] – 95 %. Этим и объяс-

няется, как отмечалось выше, различие в значениях 

R для рассматриваемых систем, поскольку основ-

ной вклад в процесс восстановления по реакции (4) 

вносят ионы низшей степени окисления. Из табл. 1 

и 2 также видно, что значения условной константы 

равновесия (K*) реакции (5), рассчитанные из экс-

периментальных данных о реакционной емкости, 

например при Т = 873 К, для неодимсодержащей 

системы колеблются в интервале (6,3÷9,1)·10–4, а 

для аналогичной системы с диспрозием – в области 

(2,3÷3,8)·10–2, т.е. различаются для каждой из систем 

не более чем в 1,5 раза, что указывает на невысокую 

погрешность этой характеристики, полученной ис-

пользуемым методом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе экспериментально определены значе-

ния реакционной емкости систем LiCl–KCl–Nd 

и LiCl–KCl–Dy, содержащих в расплаве от 1,0 до 

3,5 мол.% ионов РЗМ, при температурах 773, 873 и 

973 К. Повышение величины R у исследованных 

систем при увеличении концентрации ионов редко-

земельного металла объясняется тем, что в процессе 

коррозии неодима и диспрозия в расплав, наряду с 

трехзарядными ионами Nd3+и Dy3+, переходят ионы 

низшей степени окисления Nd2+, Dy2+. Проведена 

оценка доли этих ионов, а также условной констан-

ты равновесия реакции (5).

Установлено, что бестоковый перенос ионов 

изученных РЗМ на более электроположительный 

металл (никель) осуществляется за счет восстанов-

ленных форм катионов щелочных и редкоземель-

ных металлов, причем основной вклад в этот про-

цесс вносят ионы низшей степени окисления Nd2+ 

и Dy2+.
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Таблица 2

Результаты расчета концентрации ионов 
диспрозия (СDy2+), их среднего заряда (z), доли (x) 
и условной константы равновесия (K*) реакции (5)

T, К
(СDy3+ + СDy2+), 

мол. %

R·102, 

мол.%
СDy2+ z x K*

773

1,00

1,38

2,11

2,62

3,24

3,29

2,9

3,8

5,1

6,4

6,8

7,2

0,09

0,11

0,15

0,19

0,20

0,22

2,91

2,92

2,93

2,93

2,93

2,93

0,09

0,08

0,07

0,07

0,07

0,07

7,5·10–4

9,1·10–4

8,3·10–4

11,9·10–4

9,2·10–4

10,8·10–4

873

0,94

1,62

1,86

1,91

2,39
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3,28

7,7

12,1

14,0

14,5

15,8

17,2

18,6

0,23
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0,56
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2,77
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0,25
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0,23

0,23

0,20
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0,17
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3,0·10–2
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2,3·10–2

973

1,11
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2,67

2,81

3,17
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20,2
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23,6

24,8

28,4
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0,71

0,74
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2,54
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2,71

2,73

2,74

2,74
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0,27

0,26

0,26

10,0·10–2

12,1·10–2

11,6·10–2

9,2·10–2

9,6·10–2

10,3·10–2
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Ниобий и тантал – редкие тугоплавкие металлы, имеющие важное промышленное значение. Их запасы относят к «крити-
ческому» сырью, что приводит к необходимости оценки рисков, связанных с наличием первичных и техногенных сырьевых 
источников ниобия и тантала и влиянием этих факторов на предложения и спрос на эти металлы и их соединения с учетом 
традиционных и новых областей применения. Выполнен анализ мировых запасов ниобия и тантала, рассмотрена дина-
мика изменения структуры сырьевой базы и технологических решений, реализованных и предлагаемых для их перера-
ботки. Описан современный рынок материалов на основе ниобия и тантала, указаны основные игроки на этом рынке, 
рассмотрены тенденции в изменении структуры потребления функциональных материалов на основе этих металлов.

Ключевые слова: ниобий, тантал, сырьевые источники, состояние рынка, области применения, основные минералы, ни-
обиевые и танталовые руды, мировое производство.

Niobium and tantalum are rare refractory metals having significant industrial importance. Their reserves are attributed to 
«critical» raw material, thus leading to the necessity of estimating the risks connected with primary and technogenic raw sources 
of niobium and tantalum and the effect of these factors on the proposals and demands for these metals and their compounds 
taking into account the traditional and new areas of application. The analysis of world’s reserves of niobium and tantalum has 
been made. The dynamics of changing the raw material base structure and the technological solutions realized and proposed 
for their processing is considered. The modern market of materials on the basis of niobium and tantalum is described; the basic 
players in this market are specified; the trends in fluctuation of functional material consumption structure on the basis of these 
metals are considered.

Key words: niobium, tantalum, raw sources, state of the world market, fields of application, basic minerals, niobium and tantalum 
ores, world production.

СЫРЬЕВЫЕ ИСТОЧНИКИ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Содержание в земной коре ниобия составляет 

2,0·1—3 %, тантала — 2,5·10—4 % [2]. В природе в виде 

свободных металлов они не существуют. Известно 

более 50 минералов ниобия и тантала, представ-

ленных в основном сложными оксидами (табл. 1) 

[3—5]. 

Имеются также минералы, представленные си-

ликатами ниобия и тантала, но их количество весь-


