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Розглянуто способи одержання металевого цирконію, а також методи рафінування чорнового цир-
конію. Встановлено, що магнієтермічний спосіб дозволяє одержувати губчастий цирконій досить 
високої чистоти. 
Ключові слова: металевий цирконій, технології його одержання, чорновий цирконій, його рафіну-
вання 

Рассмотрены способы получения металлического циркония, а также методы рафинирования чер-
нового циркония. Установлено, что магниетермический способ позволяет получить губчатый цир-
коний достаточно высокой чистоты. 
Ключевые слова: металлический цирконий, технологии его получения, черновой цирконий, его 
рафинирование 

The methods of metallic zirconium receipt and also methods of affinage of crude zirconium have been 
considered. It is revealed that a magnesiumthermic method allows to get spongy zirconium of enough 
highpurity. 
Keywords: metallic zirconium, technologies of its receipt, crude zirconium, its affinage 

Известно, что по запасам цирконийсодержаще-
го рудного сырья Украина занимает одно из веду-
щих мест в мире [1]. В связи с этим целесообраз-
ным является создание в стране полного цикла 
производства циркония. 

Технологии получения циркония характеризу-
ются большой сложностью и требуют специально-
го подхода, а также тщательного изучения. Среди 
основных методов получения данного металла, 
имеющих промышленное значение, следует выде-
лить метод электролиза, восстановление соедине-
ний фторидов циркония кальцием и восстановле-
ние хлоридов циркония магнием. Для получения 
высокочистого циркония используют электролити-
ческое или йодидное рафинирование [2]. 

Метод получения циркония электролизом. Дан-
ный метод известен давно, однако сложность аппа-
ратурного оформления и значительные энергетиче-
ские затраты усложняют его широкое внедрение. 
Промышленное применение имеют электролиз 
комплексных фторидов циркония, электролиз хло-
ридов циркония, а также электролиз в солевых хло-
ридно-фторидных системах. 

В технологии электролиза хлоридов циркония 
в качестве сырья используют его тетрахлорид 
(ZrCl4), получаемый хлорированием смеси циркона 
(ZrO2·SiO2) и графита соединениями SiCl4, TiCl4 или 
AlCl3. 
                                                 
 Янко Т.Б., Карпенко А.В., 2015 

При получении исходного сырья для электро-
лиза K2ZrF6 выполняют разложение циркона по 
реакции: 

2 2 4 2 6 22 2ZrO SiO KF SiF K ZrF SiO      .      (1) 

Основными реакциями процесса электролиза с 
использованием хлоридно-фторидних растворов 
служат нижеприведенные [3]: 

2 6 24 2 4 2K ZrF NaCl Zr KF NaF Cl      ;    (2) 

4 22ZrCl Zr Cl   .                        (3) 

По завершении электролиза катодный продукт, 
содержащий 30...50 % кристаллического порошка 
циркония, перерабатывают вакуумнотермическими 
методами, после чего отмытый порошок подверга-
ют сушке. 

Основными недостатками методов электролиза 
служат невысокое качество циркония по содержа-
нию большинства вредных примесей, сложность 
аппаратурного оформления технологического про-
цесса, значительные расходы на электроэнергию, а 
также существенные выбросы вредных соединений 
фтора и хлора в процессе производства. 

Восстановление фторидов циркония кальцием. 
Технология получения пластичного кальциетерми-
ческого циркония в промышленном масштабе Ук-
раины была освоена на ГНПП «Цирконий». Ука-
занное производство основано на реализации каль-
циетермического восстановления тетрафторида ци-
ркония по реакции: 

4 22 2ZrF Ca Zr CaF    .                  (4) 
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В качестве восстановителя используют каль-
ций в виде стружки, очищенной от примесей, в пе-
рвую очередь от азота. 

При реализации процесса восстановления фто-
ридов циркония кальцием в реактор загружают не-
обходимые компоненты, осуществляют предвари-
тельный подогрев шихты до необходимой темпера-
туры и выполняют «запал» реакции. Продукты реа-
кции (слиток чернового циркония и шлак) извле-
кают из печи и разделяют механическим путем. 
Слиток чернового циркония подвергают отмыва-
нию азотной кислотой, промыванию водой и суш-
ке. Далее его направляют на электронно-лучевой 
переплав для рафинирования от металлических 
примесей и получения слитка, пригодного для пе-
реработки на заготовки под прокат. 

Преимуществами данного метода являются от-
носительная простота технологического процесса и 
низкое содержание гафния (< 0,01 %), что отвечает 
общепринятым мировым стандартам, а также воз-
можность получения сплавов циркония непосредс-
твенно в процессе восстановления. Среди недоста-
тков следует отметить высокую себестоимость 
продукции из-за использования дорогих реагентов, 
в частности кальция, который не производят в 
Украине, а также использование в процессе восста-
новления вредных соединений фторидов. 

Восстановление хлоридов циркония магнием. В 
основе данного процесса лежит реакция: 

4 22 2ZrCl Mg Zr MgCl    .                 (5) 

Технология предусматривает хлорирование 
циркона, разделение хлоридов циркония и гафния, 
восстановление тетрахлорида циркония, очистку 
продуктов восстановления вакуумной сепарацией, 
вакуумную обработку губчатого циркония и его 
переработку на товарный продукт. 

Разделение циркония и гафния является необ-
ходимым для обеспечения минимального содержа-
ния в активной зоне материалов с повышенным 
коэффициентом захвата нейтронов, так как для га-
фния поперечное сечение поглощения тепловых 
нейтронов значительно выше, чем для циркония. 
Промышленных масштабов достигли три метода 
разделения циркония и гафния: метило-бутилке-
тоновый [4], экстракционная дистилляция [5] и ме-
лкая кристаллизация солей циркония и гафния [6]. 

Одним из сложных моментов технологии восс-
тановления тетрахлорида циркония магнием являе-
тся его подача в реактор. Известны различные спо-
собы питания реактора тетрахлоридом циркония 
[7-9]. Основным из них является подача порошкоо-
бразного тетрахлорида циркония в испаритель, а 
затем передача его в виде пара в реактор восстано-
вления. При этом имеет место частичный гидролиз 
порошка тетрахлорида циркония, налипание и за-
висание его в системах питания. Такой способ пи-

тания значительно усложняет конструкцию реакто-
ра восстановления, а также снижает производите-
льность процесса. В Институте титана предложены 
новые технические решения конструктивного офо-
рмления аппарата восстановления, а также способа 
его питания тетрахлоридом циркония [10,11], кото-
рые повышают производительность процесса и по-
зволяют получать губчатый цирконий высокого 
качества за счет усовершенствования подготовки 
порошка тетрахлорида циркония к загрузке в испа-
ритель. В частности, порошок тетрахлорида цирко-
ния перед подачей в испаритель уплотняют в гра-
нулы или таблетки необходимых размеров. После 
нагрева и испарения пары тетрахлорида циркония 
подают с регулируемой скоростью в реактор, где 
происходит процесс его восстановления магнием 
при температуре около 800 С. 

Блок губчатого циркония в реакторе формиру-
ется в результате совместного протекания процес-
сов восстановления тетрахлорида циркония и обра-
зования циркония и хлорида магния, кристаллиза-
ции и спекания циркония в среде жидких магния и 
хлорида магния. 

Для разделения продуктов реакции восстанов-
ления применяют вакуумную сепарацию реакцион-
ной массы при температуре около 1000 С. При 
данной температуре и низком давлении магний и 
его хлорид испаряются из блока губчатого цирко-
ния, а затем конденсируются в холодной зоне аппа-
рата сепарации. По завершении вакуумной обрабо-
тки губчатый цирконий выгружают из аппарата и 
измельчают до товарных фракций. 

Качество губчатого циркония, получаемого по 
магниетермической технологии, по сравнению с 
цирконием, изготовленным по различным техноло-
гиям (табл. 1), уступает цирконию, подвергнутому 
йодидному рафинированию, однако является при-
емлемым для использования в сплавах без допол-
нительной очистки. Кроме того, результаты техни-
ко-экономического анализа показали, что себесто-
имость циркония, полученного по технологии маг-
нийтермического восстановления тетрахлорида ци-
ркония, меньше, а процесс получения – более быс-
трый с обеспечением значительного энергосбере-
жения [12]. 

Технологии рафинирования циркония. Рафини-
рование циркония применяют для очистки некон-
диционного загрязненного металла, переработки 
отходов циркония и его сплавов, а также при прои-
зводстве циркония из чернового металла, получен-
ного дешевым способом. 

В промышленных условиях используются ме-
тоды электролитического и йодидного рафиниро-
вания [13]. Процесс электролитического рафиниро-
вания незначительно отличается от производства 
циркония электролизом. Разница заключается в 
уровне температуры для данных процессов и более 
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высоких требованиях, предъявляемых к электроли-
зерам, а также чистоте применяемых материалов. 
Исходный загрязненный металл используют в ка-
честве растворимого анода. При электролизе более 
электроположительные, по сравнению с основным 

металлом, примеси остаются в анодном шламе, а 
более электроотрицательные – накапливаются в 
электролите. Очищенный цирконий осаждается на 
катоде. 

Таблица 1 – Химический состав циркония, переработанного по различным технологиям 

Технология получения  
Массовая доля примесей, % мас. Элемент 

Магнийтермическое  
восстановление 

Метод 
электролиза 

Кальциетермическое  
восстановление 

Иодидное 
рафинирование 

Азот 5,010-3 —  6,010-3 510-3 
Алюминий 7,510-3 910-3 5,010-3 510-3 
Бериллий —  —  5,010-4 110-3 
Бор 5,010-5 510-5 5,010-5 510-5 
Вольфрам 5,010-3 —  —  —  
Гафний 1,010-2 510-2 1,010-2 510-2 
Железо 1,510-1 810-2 5,010-2 310-2 
Кадмий 5,010-5 310-5 3,510-5 510-5 
Калий —  —  4,010-3 —  
Кальций —  —  1,010-2 210-2 
Кислород 1,410-1 (8...12)10-2 1,410-1 510-2 

Кобальт 2,010-3 —  —  —  
Кремний 1,210-2 310-2 1,010-2 810-3 
Литий —  —  2,010-4 210-4 
Магний 2,010-3 —  —  —  
Марганец 5,010-3 510-3 2,010-3 110-3 
Медь 5,010-3 710-3 5,010-3 310-3 
Молибден 5,010-3 —  5,010-3 510-3 
Никель 7,010-3 810-3 1,010-2 210-2 
Свинец —  —  5,010-3 510-3 
Титан 5,010-3 —  7,010-3 510-3 
Углерод 2,510-2 410-2 2,010-2 810-3 
Уран 3,010-4 —  —  —  
Фтор —  —  3,010-3 —  
Хлор —  —  3,010-3 —  
Хром 2,010-2 510-2 5,010-3 210-2 

     
Методом йодидного рафинирования или мето-

дом Ван-Аркеля (методом транспортных реакций) 
получают высокочистый цирконий. Черновой ме-
талл в вакуумированном аппарате нагревают до 
температуры, обеспечивающей достаточную ско-
рость насыщения его йодом. При этом образую-
щийся тетрайодид циркония переходит в газовую 
фазу, переносится к накаленной вольфрамовой ни-
ти и на ее поверхности, нагретой до температуры 
1200...1300 °С, диссоциируется на йод, возвращае-
мый на йодирование чернового металла, а также 
металл, осаждаемый на нити. 

Процесс йодидного рафинирования описывает-
ся схемой: 

 

200 500

2 42
C

технZr J ZrJ
 

   

1500 1800

22
C

чистZr J
 

  .   (5) 

Такой способ является эффективным методом 
очистки циркония от примесей, которые не обра-
зуют летучих соединений с йодом в условиях про-
ведения рафинирования циркония, в частности от 
таких примесей, как кислород и азот, которые спо-

собствуют хрупкости металла. В качестве исходно-
го материала используют металл высокой степени 
чистоты, так как при переработке некоторые метал-
лические примеси остаются в том же количестве, 
что и исходном металле. 

Магнийтермический губчатый цирконий соде-
ржит значительное количество примесей, как газо-
образных, так и связанных с процессом получения 
металла (магний, хлорид магния и другие). Рафи-
нирование очищенного магнийтермического цир-
кония электронно-лучевой плавкой [14] позволяет 
значительно снизить содержание алюминия, желе-
за, кремния, магния, марганца, меди, титана и по-
лучить цирконий высокой чистоты. 

Выводы. Анализ вышеприведенных методов 
показывает, что получение наиболее чистого цир-
кония возможно методами электролитического и 
йодидного рафинирования. Однако указанные тех-
нологии характеризуются достаточно высокими 
расходными коэффициентами и сложностью выпо-
лнения. Кроме того, их реализация требует наличия 
исходного чернового металла. В то же время тех-
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нология магнийтермического восстановления тет-
рахлорида циркония позволяет получать цирконий 
достаточно высокого качества. При этом себестои-
мость полученного циркония меньше, а процесс 
более быстрый со значительным энергосбережени-
ем. Учитывая это, а также направленность мирово-

го производства циркония на использование хлор-
ной технологии, становится очевидным, что с маг-
нийтермической технологией получения циркония 
должно быть связано развитие производства данно-
го металла в Украине. 
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