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Розглянуто технології переробки ніобійвміщуючих відходів сплавів ніобій-титан, 
цирконій-ніобій, уран-ніобій, а також відходів фероніобію, ніобатів свинцю, магнію та лі-
тію, твердих сплавів. 

Рассмотрены технологии переработки ниобийсодержащих отходов сплавов нио-
бий-титан, цирконий-ниобий, уран-ниобий, а также отходов феррониобия, ниобатов 
свинца, магния и лития, твердых сплавов. 

К ниобийсодержащим отходам, переработка которых описана ранее в работах 
[1,2], относятся также отходы сверхпроводящих сплавов, сплавов уран-ниобий, твердых 
сплавов, феррониобия, отходы ниобатов щелочных и щелочноземельных металлов, воз-
гоны, образующиеся при алюмотермическом восстановлении ниобия из его пентаоксида 
и другие, переработка которых является предметом настоящего сообщения. 

Сплавы ниобий-титан. Отходы сверхпроводящего сплава Nb-Ti при соотношении 
компонентов 1 : 1 (сплав НТ-50) в виде проволоки в медной оболочке, составляющей 50 
% изделия по массе, перерабатывают методом гидрохлорирования по технологической 
схеме, представленной на рис. 1. 
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Рисунок 1 – Технологическая схема переработки отходов 
сверхпроводящих сплавов Nb-Ti 

При гидрохлорировании отходов в водной среде обработкой раствора газообраз-
ным хлором при температуре 65…95 °С медь из состава отходов переходит в раствор в 
виде CuCl2. Раствор используют в газоочистках для разложения гипохлоритных пульп 
или, при достаточно высокой концентрации раствора, из него может быть выделена 
медь цементацией или электролизом. Нерастворенный остаток, представляющий собой 
титан-ниобиевый полупродукт, после промывки и сушки подвергают высокотемперату-
рному хлорированию. В системе конденсации смесь хлоридов разделяют на индивидуа-
льные хлориды NbCl5 и TiCl4. В результате хлорирования при температуре 700 °С в те-
чение 60 мин степень превращения достигает 97 % [3]. 



Медную оболочку с проволоки из сплава НТ-50 можно снимать анодным раство-
рением в сернокислом электролите [4], при этом остатки медного покрытия удаляли ки-
слотной обработкой. Оставшуюся ниобий-титановую основу рекомендуется растворять 
в соляной или серной кислоте с последующим выделением титана и ниобия из получен-
ных растворов чисто химическими методами. 

В работе [5] также использовали анодное растворение в сернокислом электролите 
медных слоев (наружного и внутреннего) трехслойного материала. Промежуточный 
слой представлял собой большое число тонких нитей из сверхпроводящего сплава Nb-
Ti. Основные примеси в отходах такого материала – эмаль и припои. После отделения 
меди ниобий-титановые нити подвергали хлорированию газообразным хлором с однов-
ременной продувкой аргоном. Начальная температура хлорирования составляла 425 К с 
подъемом до 900 К за счет самопроизвольного разогрева реакционной смеси. Раздель-
ной конденсацией паров хлоридов получили твердый NbCl5 и жидкий TiCl4, которые 
очищали дистилляцией. 

Окислительную плавку применили при переработке отходов, образующихся при 
производстве сверхпроводящих материалов, которые представляли собой биметалличе-
ские композиции из сплава НТ-50 или интерметаллида Nb3Sn в медной или бронзовой 
матрицах соответственно [6]. Соотношение масс матрицы и сверхпроводника составля-
ло от 2 : 1 до 7 : 1. В результате плавки получали черновую медь, соответствующую по 
составу марке М2, и шлак, в который переходили оксиды ниобия и титана. Для доизвле-
чения меди и олова и концентрирования ниобия проводили кислотное выщелачивание 
шлаков. 

В работе [7] исследовали процесс утилизации стружки сплавов ниобий-титан ме-
тодом хлорирования в среде TiCl4 и смеси TiCl4-CCl4. Сплавы содержали, % мас.: 
(34…54) Nb, (27,9…35,5) Ti, (7…11) Al, остальное – Zr, V, Mo. Определены оптимальные 
условия процесса:  температура 80…100 °С, концентрация шихты в реакционной среде 
1,5…2,0 % мас., содержание CCl4 в смеси 10…20 % мас., крупность частиц – менее 2,5 
мм. В этих условиях степень хлорирования сплавов составила 22…65 %. Разработанная 
технологическая схема переработки стружки сплавов Nb-Ti включает: 

– хлорирование измельченного материала в среде TiCl4 - (10…20 % мас.) CCl4; 
– разделение продуктов хлорирования дистилляцией; 
– ректификационно-химическую очистку хлоридов титана, ниобия и легирующих 

элементов; 
– переработку кубовых (непрохлорированных) остатков в солевом хлораторе сов-

местно с исходным редкометалльным сырьем. 
На стадии электронно-лучевого переплава чернового ниобия, полученного алю-

мотермическим восстановлением его пентаоксида, образуются возгоны, содержащие ни-
обий и алюминий в виде сплава (30…80 % Nb, 10…60 % Al) с примесями железа, крем-
ния, хрома, молибдена, кальция и др. Для получения кондиционных продуктов в работе 
[8] предлагается использовать окисление возгонов для перевода основных составляю-
щих в соединения, легко вскрываемые гидрохимическими способами. При окислении 
возгонов совместно с карбонатами натрия и/или кальция происходит твердофазный пе-
реход составляющих ниобий-алюминиевых сплавов в соответствующие соли – ниобаты 
натрия или кальция (максимально окисленный продукт наблюдают при температуре 
900…1000 °С). Полученные в работе [8] результаты подтвердили перспективность пред-
варительной подготовки ниобий-алюминиевых возгонов путем их твердофазного окис-
ления совместно с карбонатами щелочных и щелочноземельных металлов. 



Возгоны, образующиеся при алюмотермическом восстановлении пентаоксида ни-
обия и содержащие до 8…10 % Nb, могут подвергаться пирохлорированию с получени-
ем смеси AlCl3 и NbCl5. При последующем гидролизе смеси хлоридов алюминий пере-
ходит в раствор, а ниобий осаждается в виде гидроксида. После прокалки осадка полу-
чают технический пентаоксид ниобия. 

Аналогично перерабатываются отходы сплава Zr-20 % Nb. Образующаяся при 
хлорировании смесь высших хлоридов циркония и ниобия разделяется на индивидуаль-
ные хлориды гидрометаллургическим способом или экстракцией.  

Сплавы уран-ниобий. Один из способов переработки отходов сплава U-Nb, содер-
жащего 6 % ниобия, предложен в патенте США [9]. Отходы сплава механически смеши-
вают с оловом, плавят и отливают заготовку. Олово при плавке диспергируется вокруг 
зерен сплава. Заготовку подвергают специальной термообработке (отжиг при темпера-
туре 800 °С, закалка в воде и выдержка в атмосфере водорода при температуре 600 °С в 
течение 4 ч) с целью перевода ниобия в сложный гидрид Nb6Sn2H2. При обработке заго-
товки соляной кислотой уран переходит в раствор, а большая часть ниобия (до 80 %) ос-
тается в составе нерастворенного гидрида, который при дегидрировании переходит в со-
единение Nb3Sn, обладающее сверхпроводимостью при температуре ≤ 18 К. 

В другом патенте США [10] предложено отходы сплава U-Nb разделять на ком-
поненты с получением в качестве конечных продуктов пентаоксид ниобия и UF4. Для 
этого измельченный скрап сплава выщелачивают 25 %-ной соляной или серной кисло-
той с добавкой 0,5…5,0 % HBF4. При этом уран переходит в раствор в форме UF4, кото-
рый после фильтрации осаждают, сушат при температуре 200 °С и прокаливают при те-
мпературе 750 °С. Отфильтрованный после первичного кислотного выщелачивания тве-
рдый остаток, содержащий оксиды ниобия и урана, обрабатывают 50 %-ной азотной ки-
слотой. Оставшийся в нем уран переходит в раствор, а в осадке остается Nb2O5·n H2O, 
который после отфильтровывания и промывки прокаливают при температуре 600 °С до 
пентаоксида ниобия. 

Феррониобий. Значительную часть производимого в мире ниобия используют в 
виде феррониобия для легирования стали. Извлекать ниобий из скрапа феррониобия 
можно различными способами, например описанными в патентах [11-15]. 

В патенте Германии [11] предлагается способ получения технического пентаокси-
да ниобия из феррониобия, содержащего 20…45 % Nb, 40…65 % Fe и примеси Sn, Ta, P, 
W и др. Технология включает окислительный обжиг феррониобия, шихтовку огарка с 
углеродистым восстановителем (нефтяным коксом, графитом, мелассой) и плавку. При 
этом железо восстанавливается до металла, а пентаоксид ниобия отделяется в виде спе-
ка, который затем дробится. Содержание FeO в пентаоксиде ниобия не превышает 3 %. 

В патентах фирмы «Teledyne Ind.» США [12,13] предложены сходные технологии, 
включающие операции дробления-измельчения исходного материала до и после его ги-
дрирования, нитрирования и выщелачивания. По патенту [12] получают чистый пентао-
ксид ниобия. Нитрирование (азотирование) измельченного гидрида проводят в токе азо-
та при температуре 500…800 °С. Смесь нитридов выщелачивают соляной кислотой при 
температуре 40…60 °С для растворения нитридов железа. Окислительный обжиг остат-
ка проводят на воздухе при температуре 400…1000 °С до превращения нитрида ниобия 
в его пентаоксид. Этот способ может быть также использован при переработке отходов 
ферротантала, феррованадия и ферросилиция. 

По патенту [13] из феррониобия извлекают чистый металлический ниобий. Вна-
чале тонкоизмельченный материал гидрируют и доизмельчают. Затем смесь ферроспла-
ва и гидридов азотируют в атмосфере N2, NH3 или H2+N2 при отсутствии окислителя при 



температуре 500…1450 °С. Выщелачивание нитрида железа из смеси нитридов проводят 
концентрированными соляной или серной кислотами. Сочетание операций гидрирова-
ния, азотирования и выщелачивания позволяет удалить из феррониобия 89…97 % желе-
за, кремний удаляется на 80 %, а титан – на 50 %. Полученный дендритный продукт, со-
держащий от 80 до 90 % ниобия, пригоден для переплавки в дуговой, индукционной, 
плазменной или электронно-лучевой печи. 

Способ получения металлического ниобия из феррониобия по патенту Японии 
[14] так же, как и два предыдущих, предусматривает операции азотирования, выщелачи-
вания и, кроме того, деазотирования. Азотированию при температуре 1100 °С подвер-
гают порошок феррониобия фракции -44 мкм. Спек дробят и повторно азотируют. По-
лученный материал выщелачивают серной кислотой для растворения железа, кремния, 
фосфора, серы и других примесей. Нитрид ниобия для удаления азота нагревают в ваку-
уме до температуры 2000 °С. Полученный ниобий по чистоте соответствует техничес-
кому металлу. 

Технологию хлорирования предлагается использовать для получения оксида нио-
бия высокой чистоты из феррониобия или скрапа сплава Ta-Nb в патенте Японии [15]. 
Исходный материал хлорируют при температуре выше 250 °С, хлориды разделяют рек-
тификацией, полученный NbCl5 восстанавливают водородом до Nb3Cl8, растворением в 
спирте отделяют тантал и получают ниобиевый алкоксид. Последний подвергают гид-
ролизу в присутствии углерода, получая пентаоксид ниобия высокой чистоты. 

Ниобаты. Отходы ниобатов, используемых в пьезотехнике, представляющие со-
бой порошок ниобата свинца и магния (3PbO⋅MgO⋅Nb2O5) в смеси со стеклом, содержат, 
% мас.: 12…15 Nb2O5, 32 PbO, 2…3 MgO. Они могут перерабатываться двумя методами:  
хлорированием газообразным хлором в расплаве солей или азотнокислым. 

При хлорировании ниобатов свинца и магния высококипящие хлориды свинца и 
магния накапливаются в твердом остатке, а более летучие хлориды ниобия отгоняются в 
составе парогазовой смеси. Выделенные хлориды ниобия перерабатывают гидролизом 
на пентаоксид ниобия технической чистоты, используемый для производства ферронио-
бия. 

Технологическая схема вскрытия отходов ниобатов свинца и магния азотной кис-
лотой приведена на рис. 2. Для вскрытия отходов используют концентрированную азот-
ную кислоту при отношении Т : Ж = 1 : 2, температура 70 °С. При этом ниобий выпада-
ет в осадок в виде гидроксида Nb(OH)5, а свинец и магний переходят в раствор в виде 
нитратов. Полученную пульпу разбавляют водой до отношения Т : Ж = 1 : 4 и фильтру-
ют. Выделенный кек гидроксида ниобия подвергают двукратной промывке репульпаци-
ей, сушке и прокалке с получением технического пентаоксида (содержащего ~ 95 % 
Nb2O5), который используют для производства феррониобия. Раствор, содержащий нит-
раты свинца и магния, нейтрализуют 10 %-ным раствором соды с переводом нитратов в 
карбонаты, из которых прокалкой получают оксиды свинца и магния. 
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Рисунок 2 – Технологическая схема переработки отходов ниобатов свинца и магния 

На различных стадиях производства монокристаллов ниобата лития отходы дос-
тигают 40 %. При разложении отходов азотной кислотой и смесью серной и плавиковой 
кислот достигнуто 95 %-ное извлечение ниобия во фторидно-сульфатный раствор [16]. 
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Рисунок 3 – Технологическая схема переработки отходов твердых сплавов 



В работе [17] приведены результаты регенерации металлов из отходов ниобата 
лития восстановлением их водородом и сульфатным способом. По второму варианту 
получают карбонат лития и аморфный Nb2O5. В другой работе МИСиС [18] исследован 
вариант вскрытия отходов метаниобата лития спеканием с незначительным избытком 
карбоната лития. При температуре 700…725 °С по реакции в твердой фазе образуется 
ортониобат лития, который обрабатывают раствором соляной кислоты. При этом литий 
переходит в раствор, из которого легко получить карбонат лития. Ниобий осаждают в 
виде сложных соединений, после прокалки которых получают аморфную форму пентао-
ксида ниобия. Показано, что при возврате в производство монокристаллов использова-
ние аморфной формы пентаоксида ниобия для синтеза метаниобата лития значительно 
улучшает технологические показатели процесса и выход годного продукта. 

Позднее для извлечения ниобия из отходов ниобата лития были использованы эк-
стракционные технологии. При разложении отходов соляной кислотой для экстракции 
ниобия в работе [19] был применен октанол. Установлено, что наличие хлорида лития в 
растворах соляной кислоты усиливает экстракцию ниобия. 

Экстракционное извлечение ниобия ди-2-этилгексилфосфорной кислотой из кон-
центрированных по металлам (ниобию и литию) солянокислых растворов составляет 
более 94 % во всем изученном интервале кислотности (1,5…12,0 моль/л) [20]. Достигну-
та количественная реэкстракция ниобия водой из органической фазы. 

Твердые сплавы. Для извлечения ниобия и тантала из отходов твердых сплавов, 
содержащих, кроме карбида вольфрама, карбиды ниобия, тантала и титана, были опро-
бованы различные методы (кислотное разложение, высокотемпературное окисление, 
цинк-процесс). Однако наиболее эффективной оказалась технология, максимально при-
ближенная к используемой для переработки отходов вольфрам-кобальтовых твердых 
сплавов. 

Эта технология, схема которой представлена на рис. 3, заключается в следующем 
[21]. Отходы твердых сплавов сплавляют с NaNO2 или NaNO3, взятыми в количестве с 
10…18 %-ным избытком против стехиометрического, необходимого для образования 
вольфрамата натрия и оксидов кобальта, тантала, ниобия и титана. Солевой плав, разог-
ретый в результате экзотермической реакции окисления отходов до 900 °С, охлаждают 
до комнатной температуры и выщелачивают из него водой вольфрамат натрия. Нераст-
воренный остаток обрабатывают серной кислотой для перевода в раствор кобальта, же-
леза и титана в виде сульфатов. После фильтрования к раствору добавляют NH4OH до 
рН = 4,5 и при температуре 80 °С осаждают Fe(OH)3 и Ti(OH)4. Далее раствор, содержа-
щий сульфат кобальта, обрабатывают H2C2O4, осаждая оксалат кобальта. Нераствори-
мые в серной кислоте Nb2O5 и Ta2O5 отмывают от кислоты и перерабатывают известны-
ми методами по отдельной схеме. 

В работе [22] представлены результаты опытно-промышленного опробования 
хлорного метода переработки отходов твердых сплавов. Выполненные исследования по-
зволили наметить основные пути для интенсификации процесса хлорирования в солевом 
расплаве: увеличение реакционной поверхности и турбулизация потока хлорирующего 
агента. В пробах отработанного расплава отсутствуют ниобий, тантал и вольфрам, что 
свидетельствует об интенсивности и полноте хлорирования. Установлено, что основная 
масса тантала и ниобия концентрируется в сухих конденсатах, а вольфрам – в тетрахло-
риде титана. После ректификации и химико-сорбционной очистки получены индивиду-
альные хлориды ниобия и тантала высокой чистоты – исходные материалы для получе-
ния других соединений этих металлов (оксидов, ниобатов, танталатов и др.), а вольфрам 
выделен  в форме искусственного шеелита.  
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