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Расплавы и плавы тетрахлоридов циркония 
и гафния с хлоридами щелочных металлов обра­
зуются и используются на разных этапах пере­
работки минерального сырья методами хлорной 
металлургии. Поэтому важно иметь достоверные 
сведения о характере взаимодействия солевых 
компонентов, поскольку от этого напрямую зави­
сит надежность проектирования новых техноло­
гических процессов и эффективность действую­
щих. Диаграммы плавкости бинарных систем 
MCl4-MeCl (M-Zr, Hf; Me -  щелочной металл) уже 
неоднократно исследовали, преимущественно 
методом ДТА [ 1 -4]. Однако только в двух работах 
при помощи тензиметрического [3] и спектроско­
пического [5] методов было показано, что кроме 
давно известных двойных соединений вида 
Ме2[МС16| возможно образование комплексов ино­
го состава: NaCl-2ZrCl4 [3] и Cs[Zr2Cl9] [5].

На примере исследования вещественного со­
става реакционноспособных образцов -  плавов 
ZrCl4 и HfCl4 с NaCl и LiCl в настоящей работе по­
казана эффективность использования современ­
ного прямого неразрушаюіцего структурочув­
ствительного аналитического метода -  лазерной 
спектроскопии комбинационного рассеяния для 
уточнения специфики взаимодействия солевых 
компонентов.

Экспериментальная часть
В работе использовали NaCl и LiCl марки х.ч 

тщательно высушенные и очищенные методом 
зонной плавки. ZrCl4 (ос.ч) и HfCl4 (ч) трехкратно 
возгоняли в вакууме и в атмосфере чистого гелия. 
Плавы разных составов (0-100 мол.% ZrCl4 или



HfClJ получали, сплавляя соли в эвакуирован­
ных запаянных кварцевых ампулах при 440- 
470°С в течение 3-4 часов под давлением паров 
соответствующего тетрахлорида 25-50 атм с пос­
ледующим медленным охлаждением.

Для исключения побочного воздействия кис­
лорода и влаги воздуха анализируемые реакци­
онноспособные образцы (солевые плавы) иссле­
довали непосредственно в реакционных запаян­
ных ампулах в макрокамере спектрометра 
“Microprobe MOLE” (ионизированный аргоновый 
лазер мощностью до 600 мВт с длиной волны
514,5 нм) [6]. Отдельные образцы, приготовлен­
ные дополнительно другим способом (будет сооб­
щено ниже) исследовали под микроскопом Рама- 
новского микроскопа-спектрометра U1000 
“Renishaw”, Великобритания (Аг+-лазер, А,=514,5 
нм, мощность 100 мВт, объектив х20, х50).

Результаты и их обсуждение
В спектрах KP плавов на основе хлоридов на­

трия или лития, содержащих не более 33,3 мол.% 
ZrCl4 или HfCl4, когда последние нацело связаны 
в прочные комплексные соединения Na2[ZrCl6], 
Na2[HfCl6], Li2[ZrCl6] и LiJHfClJ [1-4], присутству­
ют лишь линии Vj ,ѵ2 и ѵ5 октаэдрических группи­

ровок [ZrClg]2 и [HfClgj2 (табл. 1), поскольку крис­
таллические хлориды натрия и лития спектров 
KP первого порядка не имеют [7]. Примеры спек­
тров даны на рис. 1 и 2. Линии валентных коле­
баний V j и ѵ2 лежат вблизи 330 и 260 см *1 и имеют 
соответственно высокую и очень низкую интен­
сивность, а линии деформационного колебания ѵ5 
находятся в области 170 см 1 [7-9J. Они расщепле­
ны на 2-3 компоненты вследствие отклонения 
симметрии группировок [ZrCIJ2 и [HfCl J 2' от стро­
го октаэдрической.

В диапазоне концентраций от 33,3 до 100 мол.% 
ZrCl4 или HfCl4 их диаграммы плавкости с хло­
ридами натрия и лития, согласно большинству 
проведенных исследований [1-4], отвечают псев- 
добинарным системам Na2[ZrCl6]-ZrCl4, LiJZrClJ- 
ZrCl4, Na2[HfCl6]-HfCl4 и Li2[HfCl6]-HfCl4 эвтектичес­
кого типа. Поэтому спектры KP солевых плавов дол­
жны представлять собой суперпозицию линий со­
ответствующих соединений: Ме2[МС1б] (табл. 1) и 
МС14 (табл.2). Напомним, что тетрахлориды цир­
кония и гафния (MC1J в твердом состоянии имеют 
полимерное строение, в котором искаженные ок­
таэдры ZrCl6 или HfCl6 (симметрия C2h) связаны 
двойными мостиками из атомов хлора попарно 
между собой в зигзагообразные цепочки.

Таблица 1
Колебательные частоты (ѵ, см1) в спектрах KP группировок [ZrCIJ2' и [HfCIJ2- в комплексных соединениях MeJMCIJ

(Me-Na, Li; M-Zr, Hf)
Соединение n, П2 П5 Соединение n, П2 " 5

Na2[ZrCy 327 260 185,160,133 NaJHfCy 334 270 175,164
LiJZrCy 330 оч.слаб. 187,177 LiJHfCy 332 оч.слаб. 190,178

Колебательные частоты (v, см1) в спектрах KP кристаллических ZrCI4 и HfCI4
Таблица 2

Соединение Отнесение частот 5,10]

As ß9 ß9 A a \  ßa Aa ßa
ZiCI4 412 394 310 284 221 143 134
HfCI4 396 371 299 289 233 147 127

Для псевдобинарной системы Li2 [ZrCIJ-ZrCl4 
в спектрах KP действительно одновременно при­

сутствуют полосы соединений Li2[ZrCl6] и ZrCl4 
(рис.1).

Таблица 3
Колебательные частоты (ѵ, см1) в спектрах KP группировок [Zr2Clg]- и [Hf2CIJ в комплексных соединениях Me[M2CIJ

Соединение Отнесение частот [5,11]

v,(A\) v2(A’1) v,(E ’) v15(E”) ,v11(E') v16(E”) ,v12(E’)
Cs[Zr2CI9] [5] 383 306 251 172,156 128,122

Na[Zr2CI9] 387 317 257 160 126
Na[Hf2CI9] 372 319 259 161,150 127
Li[Hf2CI9] 370 321 263 160,151 127



Рис.1. Спектры KP плавов LiCI-ZrCI4, содержащих: а -  100, 
б -  66,7 и в -  33,3 мол.% ZrCI4 и имеющих вещественный 

состав: а -  ZrCI4, б -  ZrCI4+Li2[ZrCI6], в -L i2[ZrCI6]
Однако во всех остальных рассматриваемых 

системах для составов с 66,7 мол.% ZrCl4 или HfCl4 
в спектрах наблюдается специфический набор 
колебаний (табл.З и рис.2) при отсутствии линий 
соединений Ме2[МС16] и МС14.

Это может свидетельствовать об образовании 
новых хлорокомплексов с мольным соотношени­
ем МеСІ к МС14 1:2. В диапазоне составов от 33,3 
до 66,7 мол.% МС14 спектральная картина пред­
ставляет собой суперпозицию полос хлорокомп- 
лекса Ме2[МС16] и нового соединения, а для ин­
тервала концентраций от 66,7 до 100 мол.% МС14 
- суперпозицию линий кристаллического МС14 и 
нового соединения. В работе [5] был зарегистри­
рован спектр КРхлорокомплекса Cs[Zr2Cl9] и сде­
лано отнесение колебательных частот в предпо­
ложении, что это соединение содержит комплек­
сные анионы [Zr2Cl9] (симметрии D3h), в которых 
две октаэдрические группировки ZrCl6 сочлене­
ны попарно между собой через общую грань тре­
мя галогенными мостиками. Поскольку спектры 
KP предполагаемых новых комплексных соеди­
нений (с мольным соотношением МеСІ к МС14 
1:2), зафиксированные нами, очень похожи на 
спектр Cs[Zr2Cl9] (табл.З), есть основания 
пола^г2С19] и [Hf2Cl9] при этом сохранялись (кро-
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Рис.2. Спектры KP плавов LiCI-HfCI4, содержащих: а -  100 , 
б -  66,7 и в -  33,3 мол.% HfCI4 и имеющих вещественный 

состав: а -  HfCI4, б -  Li[Hf2CIJ и в -  LiJHfCIJ

ме плавов в системе LiCl-ZrCl4, в которой комп­
лекс Li[Zr2Cl9| не образуется). Для плавов, содер­
жащих менее 66,7 мол.% тетрахлорида, ZrCl4 и 
HfCl4 практически не отгонялись, а спектры KP 
плавов (суперпозиция линий группировок [МС16]2 
и [М2С19]) оставались неизменными. Эти допол­
нительные исследования, проведенные с привле­
чением метода KP-спектроскопии, свидетель­
ствуют о действительном понижении летучести 
кристаллических ZrCl4 и HfCl4 после их взаимо­
действия в солевых плавах с хлоридами натрия 
и лития, что подтверждает сделанные выше пред­
положения об образовании комплексных соеди­
нений Na[Zr2Cl9], Na[Hf2Cl9] и Li[Hf2Cl9].

Существование хлорокомплекса Li[Hf2Cl9] при 
отсутствии Li[Zr2Clg| согласуется с известной об­
щей тенденцией несколько большей склонности 
HfCl4 к комплексообразованию в безводных сис­
темах по сравнению с ZrCl4 [1,2,12]. Возможно, 
что фактор наличия или отсутствия комплексно­
го соединения удастся использовать для разде­
ления гафния и циркония, что является одновре­
менно важной и сложной технологической зада- 
чей [1,2,12].

Нами проведена еще одна серия опытов. В ней 
тетрахлориды циркония и гафния, полученные



по реакции высокочистых металлов с сухим хло­
ром, перегоняли в токе С12 в кварцевые капилля­
ры, в которых находился предварительно тонко 
измельченный и тщательно осушенный хлорид 
натрия марки ос.ч. Все описанные операции осу­
ществляли в цельнопаянной кварцевой аппара­
туре. Порошкообразный NaCl в капиллярах про­
гревали в атмосфере паров

ZrCl4 или HfCl4, при этом соли частично пла­
вились. Капилляры откачивали и запаивали с 
обоих концов. Затем солевые образцы исследова­
ли локально на выбранных микроучастках под 
микроскопом спектрометра “Renishaw Ul ООО” 
непосредственно через стеклянные стенки ка­
пилляров. На разных микроучастках гетероген­
ных образцов в спектрах KP были выявлены ли­

нии тех же самых соединений: Na2[Zr(Hf)Cl6J, 
Na[Zr(Hf)2Cl9] и Zr(Hf)Cl4 с теми же колебательны­
ми частотами и соотношением интенсивностей 
линий, какие были зафиксированы нами для 
однородных плавов тех же солей заданного соста­
ва. Следовательно, результаты вещественного 
анализа, полученные для разных серий опытов, 
в которых отличались как условия синтеза, так и 
регистрация спектров и взяты различные исход­
ные реагенты качественно взаимно согласуются.

Таким образом, проведенные исследования по 
взаимодействию тетрахлоридов циркония и гаф­
ния с хлоридами натрия и лития, сопровождае­
мые периодически спектроскопическим контро­
лем, позволили существенно дополнить имевши­
еся знания о составе солевых плавов.
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THE INVESTIGATION OF INTERACTION OF ZIRCONIUM AND TETRACHLORIDES WITH SODIUM 
AND LITHIUM CHLORIDES BY RAMAN SPECTROSCOPY 

A.B.Salyulev, E.G.Vovkotrub, V.N.Strekalovsky

The efficiency Raman spectroscopy (how one from universal analytical technique for identification 
and analysis of substances) is demonstrated on the example studies of the interaction o f salt fusions 
components.


