
РАСПЛАВЫ 	 2025, № 1, с. 24–34 

УДК [546.311’131:546.832’131]:544.623

УДЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСПЛАВЛЕННЫХ СМЕСЕЙ  
(LiCl-KCl)ЭВТ–HfCl4

© 2025  А. Б. Салюлев*, А. М. Потапов
Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия

* E-mail: salyulev@ihte.ru
Поступила в редакцию 11.11.2024

После доработки 06.12.2024
Принята к публикации 16.12.2024

Электропроводность является одним из наиболее важных свойств, которые нуж-
но знать для грамотной организации электролитических процессов, протекаю-
щих в солевых расплавах, в частности, при получении и рафинировании металли-
ческого гафния и его отделения от циркония. В настоящей работе нами впервые 
измерена электропроводность расплавленных смесей HfCl4 с  легкоплавким 
растворителем (LiCl-KCl)эвт, который дает возможность значительно (на сотни 
градусов) понизить температуру проведения технологических процессов. Также 
впервые построена линия ликвидуса данной псевдобинарной системы при кон-
центрациях HfCl4 до 30 мол. %. Для измерения электропроводности использовали 
кварцевую ячейку капиллярного типа специальной конструкции с  постоянной 
в пределах 95.2–91.9 см–1 и высокочистые хлориды. Сопротивление расплавлен-
ных смесей в интервалах концентраций 0–30 мол. % HfCl4 и температур 780–1063 
K  фиксировали с  помощью моста переменного тока Р-5058 на  частоте 10 кГц, 
температуру расплава – Pt/Pt-Rh термопарой. Найдено, что электропроводность 
расплавленных смесей (LiCl-KCl)эвт.-HfCl4 возрастает при увеличении темпера-
туры в пределах от 0.86 до 2.08 См/см. Это происходит в результате повышения 
подвижности ионов (простых и  комплексных) и  снижения вязкости расплава. 
При увеличении концентрации HfCl4 электропроводность уменьшается. В  том 
же  направлении в  расплавах возрастает концентрация относительно мало под-
вижных комплексных группировок HfCl6

2–, содержащих 6 анионов хлора, проч-
но связанных с четырехзарядным металлом. Концентрация основных носителей 
тока: Li+, K+ и особенно подвижных анионов Cl– при этом все более понижается, 
что и приводит к уменьшению электропроводности расплава. В исследованных 
нами ранее расплавленных смесях (LiCl-KCl)эвт.–ZrCl4 при повышении концен-
трации тетрахлорида электропроводность снижается меньше, что свидетельствует 
о меньшей прочности комплексов ZrCl6

2–  по сравнению с HfCl6
2–.
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ВВЕДЕНИЕ

Электропроводность является одним из наиболее важных свойств, которые нужно 
знать для грамотной организации электролитических процессов, протекающих в соле-
вых расплавах, в частности, при получении и рафинировании металлического гафния 
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и его отделения от циркония. Разделение циркония и гафния особенно важно, посколь-
ку они имеют очень разные сечения захвата тепловых нейтронов: Zr  – ~0.18  барн, 
Hf – 115 барн и оба используются в атомной технике: первый — как конструкцион-
ный материал, второй — для изготовления регулирующих стержней ядерных реакто-
ров [1–9]. В то же время в природе (в циркониевых рудах) гафний всегда сопутствует  
цирконию [1–4].

Тетрахлориды циркония и  гафния являются высоко реакционноспособными 
легколетучими веществами, а  их растворы в  расплавленных хлоридах щелочных 
металлов в  широких интервалах температур и  концентраций имеют повышенные 
(иногда значительно превышающие атмосферное) давления насыщенных паров, что 
осложняет их исследование и технологическое применение [1–16]. Использование 
в  качестве растворителя легкоплавкой расплавленной эвтектики LiCl–KCl имеет 
определенные преимущества, поскольку дает возможность значительно (на сотни 
градусов) понизить температуру проведения технологических процессов и  умень-
шить давление паров указанных тетрахлоридов над расплавами.

Ранее в  серии экспериментальных работ нами была измерена электропрово-
дность растворов ZrCl4 в  расплавах различных щелочных хлоридов LiCl, NaCl, 
(Na–K)Cl, KCl, CsCl, а HfCl4 

– в KCl [10–13]. Последней нами была измерена элек-
тропроводность растворов ZrCl4 в  расплаве эвтектической смеси LiCl–KCl  [16]. 
В настоящей работе впервые измерена электропроводность HfCl4 в этом легкоплав-
ком растворителе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали кварцевую ячейку капиллярного типа специальной 
конструкции  [10, 17] с  постоянной в  пределах от 95.2 до 91.9 см–1 и  высокочи-
стые хлориды. Сопротивление расплавленных смесей в  интервалах концентраций 
0–30  мол.  %  HfCl4 и температур от 780 до 1063 K  фиксировали с  помощью моста 
переменного тока Р-5058 на частоте 10 кГц, температуру расплава — Pt/Pt-Rh тер-
мопарой. Подробное описание конструкции кондуктометрической ячейки, методик 
проведения измерений и подготовки солей даны в работах [10, 11, 16–19], поэтому 
ниже приводится только их краткое описание.

Безводные хлориды лития (≥ 99.2%) и  калия (99.8%) компании Вектон (Рос-
сия), дополнительно осушенные нами, подвергали двойной зонной перекристалли-
зации [18]. Затем очищенные препараты солей совместно сплавляли в соотношении 
58.8 мол. % LiCl – 41.2 мол % KCl в атмосфере сухого аргона (99.999% Ar, H2O ≤ 1 ppm, 
O2 ≤ 2 ppm).

Коммерческий HfCl4 (98%) компании «РедкийМеталлРФ» (Россия) три раза 
сублимировали: сначала два раза в вакууме, а затем в атмосфере чистого гелия.

Свежеприготовленные соли LiCl–KCl и HfCl4, взятые в необходимых пропор-
циях, сплавляли в вакуумированных и запаянных кварцевых ампулах [10, 11, 16]. 
Все операции с солями и плавами (взвешивание, загрузка в ампулы и кондуктоме-
трические ячейки) проводили в перчаточном боксе в атмосфере аргона с содержа-
нием воды ≤ 1 ppm.

Электропроводность расплавленных смесей с заданными концентрациями HfCl4 
определяли с использованием кварцевой кондуктометрической ячейки капилляр-
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ного типа (внутренний диаметр капилляра примерно 1.5 мм, длина ~ 20 мм) с плати-
новыми электродами в атмосфере сухого аргона [10, 17]. Конструкция экспери-
ментальной ячейки, имеющая специальное уплотнение вокруг электродов  [17], 
позволяла свести к минимуму (не более 1–2%) изменение состава расплавленной 
смеси при селективном испарении легколетучего тетрахлорида  [10], что было 
подтверждено данными химического анализа плавов солей до  и после оконча-
ния экспериментов. Согласно нашим оценкам и  с учетом данных работы  [15], 
давление насыщенных паров над расплавленными смесями (LiCl-KCl)эвт.–HfCl4 
в  условиях проведения наших опытов не  превышало 1 атм. Прямых экспери-
ментальных сведений по давлению насыщенных паров расплавов (LiCl-KCl)эвт–
HfCl4 в литературе нет.

Ячейки с  загруженными солевыми плавами нагревали в  электропечи, снаб-
женной массивным электрическим блоком, с помощью высокоточного регулято-
ра температуры ВРТ-3. Температуру расплава изменяли со скоростью ~1 K/мин. 
Ее измеряли Pt–PtRh (10% Rh) термопарой с точностью ±1 K. Калибровку изме-
рительных ячеек проводили по  расплаву эвтектики LiCl-KCl с  использованием 
данных по ее электропроводности [19–22]. Погрешность измерения температуры 
в ходе проведения наших опытов была менее 0.3%, а полная погрешность опреде-
ления электропроводности не превышала 2% [16, 17, 19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе измерена электропроводность расплавленных смесей 
(LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 четырех различных составов, выбранных приблизитель-
но такими же, как у расплавов (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4 [16]. Последняя система была 
исследована нами ранее [16] с более частыми (примерно в 2 раза) шагами измене-
ния концентраций. Политермы электропроводности смесей с одинаковыми содер-
жаниями тетрахлоридов гафния и  циркония в  эвтектике LiCl–KCl, полученные 
в широких интервалах температур, сопоставлены на рис. 1.

Высокотемпературные гладкие участки политерм на  этом рисунке соответ-
ствуют электропроводности гомогенных расплавленных смесей. У  гафнийсодер-
жащих расплавов в условиях наших измерений она изменяется в пределах от 0.86 
до 2.08 См/см. Скорость прироста удельной электропроводности всех расплавлен-
ных смесей при повышении температуры постепенно незначительно замедляется. 
Изменение электропроводности с температурой с хорошей точностью (с коэффи-
циентом детерминации R2 ≥ 0.998) было аппроксимировано уравнениями вида:

	 κ = A + B ∙ T + C ∙ T 2,	 (1)

в которых κ  – удельная электропроводность, См/см; T – абсолютная температура, K; 
A, B, C – эмпирические коэффициенты.

Значения коэффициентов A, B, C приведены в табл. 1.
Величины электропроводности гомогенных расплавов, содержащих ZrCl4 

и HfCl4 c одинаковой концентрацией, очень близки (рис. 1). Однако величины элек-
тропроводности у гафнийсодержащих расплавов во всех случаях немного ниже.
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Изломы или перегибы, наблюдаемые на политермах (рис. 1) для расплавленных 
смесей при их  охлаждении, после которых наблюдается более быстрое снижение 
электропроводности, соответствуют температурам начала выделения твердых фаз. 
Первые (самые высокотемпературные из них) соответствуют температурам ликвидуса.

Построенные нами линии ликвидуса псевдобинарных систем (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 
и, для сопоставления, (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4  [16], при концентрациях тетрахлоридов 
вплоть до 30 мол. %, показаны на рис. 2. Линии ликвидуса в рассматриваемых родствен-
ных солевых системах очень похожи, однако, в системе (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 темпе-

Таблица 1. Коэффициенты уравнений температурной зависимости удельной электропрово-
дности гомогенных расплавленных смесей (LiCl−KCl)эвт.–HfCl4

[HfCl4], мол. % T, K
κ = A + BT + CT2, См/см

–A B·103 –C·106

5.0 848–1063 4.442 10.900 4.482

10.5 887–1046 3.461 8.024 2.880

21.0 858–1036 2.476 5.741 1.932

30.0 779–980 2.050 5.295 1.996

T – абсолютная температура, K; A, B, C – эмпирические коэффициенты.
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Рис. 1. Электропроводность расплавленных и гетерогенных (расплав + твердая фаза) смесей (LiCl–
KCl)эвт.–HfCl4 и (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4 [16].
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ратуры ликвидуса выше на 15–25 К, как это можно видеть на рисунке. Численные 
величины температур ликвидуса приведены в табл. 2.

Ранее в работе [16] нам удалось, как это уже отмечалось, существенно расширить 
имеющиеся сведения [23] о проделах растворимости ZrCl4 в эвтектической смеси 
хлоридов лития и калия в сторону более высоких концентраций тетрахлорида. Сведе-
ний же по растворимости HfCl4 в расплавленной эвтектике LiCl-KCl или по диа-
грамме плавкости данной системы в литературе не обнаружено.

На рис. 3 сопоставлены изотермы электропроводности расплавов двух родствен-
ных солевых систем: (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4 [16] и (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 при 1023, 973, 
923, 873 и 823 K. В  обеих расплавленных системах удельная электропроводность 
при повышении концентрации тетрахлорида уменьшается, а скорость ее снижения 
постепенно замедляется.

Известно, что индивидуальные тетрахлориды гафния и  циркония образуют 
молекулярные расплавы  [24,25] c  высоким давлением паров (десятки атмосфер) 

Таблица 2. Температуры ликвидуса квазибинарной системы (LiCl−KCl)эвт.–HfCl4

[HfCl4], мол. % T, K [HfCl4], мол. % T, K [HfCl4], мол. % T, K

0 624.5 [22] 10.5 881 30 775

5 842.0 21.0 857 – –
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Рис. 2. Линии ликвидуса квазибинарных систем (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 и (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4 [16].



	 УДЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСПЛАВЛЕННЫХ СМЕСЕЙ � 29

и  очень низкой электропроводностью (1∙10–4  – 6∙10–6 См/см)  [26]. Однако в  среде 
расплавленной эвтектики LiCl–KCl  [27,28] они ионизируются, образуя прочные 
комплексные анионы ZrCl6

2– и HfCl6
2– [5–7,29–31] и расплавленные смеси с высокой 

электропроводностью (0.86–2.80 См/см в изученных диапазонах температур и кон-
центраций, по  нашим данным). По  мере повышения концентрации соответству-
ющего тетрахлорида в  расплаве пропорционально увеличивается и  концентрация 
относительно малоподвижных комплексных анионных группировок ZrCl6

2– и HfCl6
2–, 

содержащих по 6 ионов хлора, сильно связанных с  катионом четырехвалентного 
металла. Это приводит к  уменьшению концентрации основных носителей тока  – 
Li+, K+ и  подвижных ионов Cl–. В  результате электропроводность расплавленных 
смесей должна снижаться, что и наблюдается экспериментально (рис. 3).

При повышении температуры электропроводность расплавленных смесей 
(LiCl-KCl)эвт.–HfCl4 и (LiCl-KCl)эвт.–ZrCl4 возрастает в результате увеличения под-
вижности ионов (простых и комплексных) и снижении вязкости расплава.

При сопоставлении политерм и изотерм электропроводности гомогенных рас-
плавленных смесей (LiCl–KCl)эвт.–ZrCl4 и (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 видно  (рис. 1, 3), 
что величины электропроводности и  характер ее  изменения с  температурой или 
концентрацией в обеих системах очень близки. Однако относительное уменьшение 
электропроводности при повышении концентрации тетрахлорида в  расплавлен-
ных смесях проявляется несколько больше в случае HfCl4, что указывает на более 
сильное комплексообразование в  данной расплавленной системе. Отметим, что 
качественно аналогичную картину мы уже наблюдали ранее  [10] при сопоставле-
нии электропроводности расплавленных смесей KCl–ZrCl4 и KCl–HfCl4. В систе-
ме с HfCl4 величины электропроводности расплава ниже. Эти экспериментальные 
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Рис. 3. Изотермы удельной электропроводности расплавленных смесей (LiCl–KCl)эвт.– HfCl4 (темные 
точки) и (LiCl–KCl)эвт.– ZrCl4 (светлые точки) [16].
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результаты вполне объяснимы сравнением ионных радиусов этих элементов. 
Принимая КЧ  =  6, ионный радиус Zr4+ равен 0.072 нм  и 0.071 нм  у Hf4+  [32]. 
Это дает различие ионных потенциалов на 1.4 % и обуславливает хоть немного, 
но бóльшую прочность гафниевых комплексов и немного меньшую электропро-
водность содержащих его расплавов. Это также согласуется с  известной общей 
тенденцией образования тетрахлоридом гафния немного более прочных хлоро-
комплексов в безводных системах по сравнению с ZrCl4 [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием ячейки капиллярного типа специальной конструкции впер-
вые измерена электропроводность расплавленных смесей HfCl4 с легкоплавким рас-
творителем (LiCl–KCl)эвт. в интервалах концентраций 0–30 мол. % HfCl4 и темпера-
тур 780–1063 K. Также впервые построена линия ликвидуса данной псевдобинарной 
системы при концентрациях HfCl4 до 30 мол. %.

Найдено, что электропроводность расплавленных смесей (LiCl–KCl)эвт.–HfCl4 
возрастает при увеличении температуры в пределах от 0.86 до 2.08 См/см в результа-
те повышения подвижности ионов (простых и комплексных) и снижения вязкости 
расплава. При увеличении концентрации HfCl4 электропроводность уменьшается 
в результате снижения концентрации основных носителей тока: Li+, K+ и особен-
но подвижных анионов Cl–, так же как это наблюдалось нами ранее для расплавов 
(LiCl–KCl)eut.–ZrCl4 [16]. Численные данные по электропроводности этих двух род-
ственных расплавленных солевых систем сопоставлены между собой и обсуждены 
с  учетом имеющихся данных по  структуре расплавов. Полученные данные можно 
рекомендовать как исходные данные в способе оценки электропроводности слож-
ных многокомпонентных смесей, описанном в патенте [34].
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SPECIFIC ELECTRICAL CONDUCTIVITY  
OF MOLTEN (LiCl-KCl)EUT – HfCl4 MIXTURES

A. B. Salyulev*, A. M. Potapov
Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences,  

Yekaterinburg, Russia
*E-mail: salyulev@ihte.ru

Electrical conductivity is one of  the most important properties that are required for the 
proper organization of electrolytic processes occurring in molten salts, in particular, during 
the production and refining of metallic hafnium and its separation from zirconium. In this 
work, we have measured for the first time the electrical conductivity of molten HfCl4 mix-
tures with a low-melting solvent (LiCl-KCl)eut, which makes it possible to lower significantly 
(by hundreds of degrees) the temperature of technological processes. The liquidus line of this 
pseudobinary system has been also constructed for the first time at the HfCl4 concentrations 
up to 30 mol. %. A specially designed capillary quartz cell with a constant in the range of 
95.2–91.9 cm–1 and high-purity chlorides were used to measure the electrical conductivity. 
The resistances of the molten mixtures in the HfCl4 concentration ranges of 0–30 mol.% 
and temperatures of 780–1063 K were recorded using an AC bridge P-5058 at a frequency 
of 10 kHz, and the melt temperature was measured with a Pt/Pt–Rh thermocouple. It was 
found that the values of electrical conductivity of the molten (LiCl–KCl)eut.-HfCl4 mixtures 
increase as the temperature increases from 0.86 to 2.08 S/cm. This occurs as a result of the 
increased ion mobility (simple and complex) and decreased melt viscosity. With an increase 
in  the HfCl4 concentration, the electrical conductivity decreases. In  the same direction, 
the concentration of relatively low-mobility complex groups HfCl6

2– containing 6 chlorine 
anions tightly bound to the tetra-charged metal, increases in the melts. The concentration 
of the main current carriers, Li+, K+ and especially the mobile Cl– anions, decreases more 
and more, which leads to a decrease in the electrical conductivity of the melt. In the molten 
(LiCl–KCl)eut.–ZrCl4 mixtures that we studied earlier, the electrical conductivity decreas-
es less as the tetrachloride concentration increases, which indicates a lower strength of the 
ZrCl6

2–
 complexes compared to HfCl6

2–.

Keywords: electrical conductivity, molten mixtures, LiCl-KCl eutectic, HfCl4
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