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Аннотация. В современной гидрометаллургии процессы автоклавного выщелачивания находят широкое применение, что 

связано с рядом преимуществ перед процессами, протекающими в открытых системах. В аффинажной отрасли страны 

внедрение таких технологий затруднительно, и одна из причин – высокие требования к коррозионной устойчивости 

конструкционных материалов. В настоящей работе исследовано поведение металлических пластин тантала, титана и платины 

в растворах соляной кислоты с добавками пероксида водорода в автоклавных условиях, в температурном диапазоне  

100–200 °С. Показано, что удельная скорость растворения платины в автоклавных условиях на несколько порядков выше 

скоростей растворения титана и тантала в аналогичных условиях. Так, при температуре 130 °С платиновая пластина 

полностью растворяется в течение 2 часов, что соответствует удельной скорости растворения 1500⋅10-12 г·м2/сек; скорость 

растворения титана и тантала в тех же условиях составила 40⋅10-12 и менее 1⋅10-12 г·м2/сек, соответственно. Создание 

окислительных условий способствует пассивации тантала и, в значительной степени, титана. Платина, наоборот, в 

окислительных условиях интенсивно переходит в раствор. С учетом того, что в большинстве случаев сырье МПГ 

представляет собой дисперсные порошки с высокой удельной поверхностью, титановое оборудование может быть 

рекомендовано к их переработке. Установлено, что титан достаточно стабилен в присутствии окислителя в растворах 3М 

соляной кислоты до температуры 160 °С. Тантал в солянокислых окислительных средах стабилен до температуры 200 °С. 

Полученные в работе количественные данные могут быть использованы для разработки технологий переработки сырья, 

содержащего металлы платиновой группы, и создания соответствующего оборудования. 

Ключевые слова: автоклав, благородные металлы, титан, тантал, скорость растворения. 
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Abstract. In modern hydrometallurgy, autoclave leaching processes are widely used, which is associated with a number of their 

advantages over processes occurring in open systems. In the Russian refining industry, the introduction of such technologies is difficult, 

and one of the reasons is the high requirements for the corrosion resistance of structural materials. In this work, the behavior of metal 

plates of tantalum, titanium and platinum in solutions of hydrochloric acid with additions of hydrogen peroxide under autoclave 

conditions was studied in the temperature range of 100-200°C. It has been shown that the specific dissolution rate of platinum under 

autoclave conditions is several orders of magnitude higher than the dissolution rates of titanium and tantalum under similar conditions. 

Thus, at a temperature of 130°C, a platinum plate dissolves completely within 2 hours, which corresponds to a specific dissolution rate 

of 1500·10-12 g m2/s; the dissolution rate of titanium and tantalum under the same conditions was 40·10-12 and less than 1·10-12 g·m2/s, 

respectively. The creation of oxidizing conditions promotes the passivation of tantalum and, to a large extent, titanium. Platinum, on 

the contrary, under oxidizing conditions intensively goes into solution. Taking into account the fact that in most cases PGM raw 

materials are dispersed powders with a high specific surface area, titanium equipment can be recommended for their processing. It has 

been established that titanium is quite stable in the presence of an oxidizing agent in solutions of 3 M hydrochloric acid up to a 

temperature of 160°C. Tantalum in hydrochloric acid oxidizing environments is stable up to a temperature of 200°C. The quantitative 

data obtained in the work can be used to develop technologies for processing raw materials containing platinum group metals and to 

create corresponding equipment. 
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Введение 

На сегодняшний день автоклавные про-

цессы получили широкое распространение 

в различных отраслях горной и металлургиче-

ской промышленности в России и за рубежом. 

В частности, оборудование, работающее при 

избыточном давлении, активно применяется 

при переработке алюминиевого, цинкового, ни-

келевого сырья, упорных золотосодержащих 

руд [1–6]. Использование автоклавов обуслов-

лено рядом преимуществ таких технологий перед 

технологическими решениями, которые опира-

ются на методы ведения процессов в открытых 

системах. Применительно к методам вскрытия 

и растворения упорных материалов, автоклавные 

технологии характеризуются экологической 

безопасностью, эффективным использованием 

реагентов, возможностью интенсификации проте-

кающих процессов. 

В настоящее время в аффинажной отрасли, 

как правило, используются многостадийные, 

длительные по времени и энергозатратные тех-

нологии получения металлов платиной группы. 

Отдельно следует отметить широкое примене-

ние небезопасных реагентов, таких как хлор, 

азотная кислота, что в свою очередь, предопреде-

ляет повышенные требования к промышленной и 

экологической безопасности. В то же время спрос 

на металлы платиновой группы возрастает, а огра-

ниченность источников их добычи и высокая  

стоимость создают благоприятную экономиче-

скую основу и стимул к разработке эффективных 

процессов их переработки. Помимо первичных 

источников МПГ, постоянно увеличивается доля 

перерабатываемых вторичных материалов, харак-

теризующихся сложным химическим составом и 

высокой степенью упорности [7–13]. 

Несмотря на указанные преимущества, 

автоклавные технологии слабо внедрены в аф-

финажную отрасль Российской Федерации. Это 

связано с необходимостью проведения процес-

сов в растворах минеральных кислот высокой 

концентрации и в присутствии сильных окис-

лителей, при температурах, превышающих тем-

пературу кипения растворителя. В подобных 

условиях выдвигаются чрезвычайно высокие 

требования к коррозионной стойкости конструк-

ционных материалов [14, 15]. Поэтому весьма 

важной при реализации данных процессов яв-

ляется задача подбора химически стойкого ма-

териала для изготовления автоклавного обору-

дования, предназначенного для проведения 

высокотемпературного кислородного выщела-

чивания МПГ в солянокислых средах. 

Танталовые материалы используются в 
химической промышленности уже более 60 лет 
и продолжают оставаться важными конструк-
ционными материалами. Тантал считается наибо-
лее подходящим материалом для химической 
промышленности благодаря своей превосходной 
коррозионной устойчивости, которая обусловлена 
наличием пассивирующей пленки оксида тан-
тала(V) на поверхности [16]. Однако, применение 
тантала ограничено высокой стоимостью. Титан, 
на сегодняшний день, является наиболее рас-
пространенным конструкционным материалом, 
в аффинажной отрасли России. Он обладает удо-
влетворительной стойкостью к коррозии в различ-
ных окислительных средах и достаточно устойчив 
к механическому износу. Однако, в литератур-
ных источниках недостаточно полно отражены 
сведения о коррозионной устойчивости титана 
и тантала в условиях автоклавного вскрытия 
в солянокислых растворах, при одновременном 
присутствии окислителей и пассивирующих доба-
вок при температурах более 100 °С [15]. 

Цель настоящей работы заключалась 
в сравнении скоростей растворения конструкци-
онных материалов титана, тантала и платиновой 
пластины в автоклавах в растворах соляной кис-
лоты в присутствии избыточного давления кис-
лорода при температурах свыше 100 °С. 

Материалы и методы 

В настоящей работе использовали: воду 
дистиллированную (ГОСТ Р 58144–2018); НСl – 
«ос. ч. 20–4» (ГОСТ 14261–77); Н2 О2 (ГОСТ 177–
88); пластины платины (ГСО 11082–2018–
11085–2018) толщиной 0,1 мм (доля платины 
не менее 99,9 мас.%), пластины титана марки 
ВТ1–0 толщиной 1 мм; пластины тантала марки 
ТВЧ толщиной 0,2 мм. 

Электронно-микроскопический анализ 
проводили на сканирующем электронном мик-
роскопе ТМ4000 (Hitachi, Япония) с системой 
микроанализа Quаntах 70 (Bruker, Германия). 
Рентгеновские дифрактограммы регистрировали 
в диапазоне углов 2θ от 30° до 90° с шагом 0,02° 
на настольном дифрактометре Proto AXRD 
(Proto Manufacturing, Канада) с использованием 
CuKα-излучения с накоплением в точке 2 с. 

Эксперименты по растворению металли-
ческих пластин осуществляли в кварцевых  
автоклавах объемом от 20 до 30 см3, конструкция 
которых описана в работах [17–20]. В кварцевый 
автоклав помещали пластину металла, заливали 
10 мл раствора соляной кислоты, вводили 0,5 мл 
пероксида водорода. Ввиду того, что конструк-
цией реактора не предусмотрен ввод газообразных 
веществ, то использовали способ ввода кислорода 
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в результате выделения газообразного продукта 
в результате химической реакции: 

 2Н2О2 = 2Н2O + О2.  (1) 

В растворах соляной кислоты при повы-

шенных температурах, возможно образование 

хлора: 

 Н2О2 + 2НСl = 2Н2O + Сl2  (2) 

Кварцевый реактор закрывали фторопласто-

вой крышкой, фиксировали в титановом кожухе. 

Автоклав нагревали в термостате до заданной 

температуры при постоянном перемешивании 

в вертикальной плоскости. В ходе эксперимен-

тов наблюдали изменение окраски раствора. 

По истечении заданного времени автоклав доста-

вали и охлаждали проточной водой. Пластину 

отделяли от раствора, многократно промывали 

дистиллированной водой, высушивали и взве-

шивали. Концентрации металлов в растворах 

определяли методами атомно-абсорбционной спек-

троскопии – «ААnаlуst-400» (PerkinElmer, США) 

и масс-спектрометрии с индуктивно связанной 

плазмой – ICP-MS 7500а (Agilent, США). 

Результаты 

1. Химическая стойкость тантала 

Устойчивость тантала исследовали при 

температурах 160 и 200 °С, в растворах соляной 

кислоты с концентрацией 3 и 6 моль/л в присут-

ствии пероксида водорода и без него (таблица 1). 

Установлено, что вне зависимости от условий, 

убыль массы пластины не превышала 0.2%. 

Анализ растворов показал незначительное наличие 

тантала в растворах после контакта с 6М НСl, 

соответствующие доле перевода в раствор на 

уровне 0.03–0.07 процентов. Таким образом, по-

мимо растворения, фиксируемое изменение массы 

танталовой пластинки в соляной кислоте может 

быть связано с её механическим истиранием, 

происходящим в результате трения пластинки 

с внутренней поверхностью кварцевого реактора 

при перемешивании содержимого автоклава. 

Таблица  1 .  

Некоторые количественные данные по растворимости тантала 

Table 1.  

Some quantitative data on tantalum solubility 

Условия | Соnditiоns T, °C 
t, ч 
t, h 

Доля перевода в раствор α, % 
Proportion of transfer to solution 

U растворения (г×м2/сек) 
U dissolution (g×m2/sek) 

3М НСl, 1 мл Н2О2 160 6 <0.02 < 1×10-12 
3М НСl, 1 мл Н2О2 200 6 <0.02 < 1×10-12 
6М НСl, 1 мл Н2О2 200 20 0.09 8×10-12 
6М НСl, 0 мл Н2О2 200 20 0.05 5×10-12 

Электронно-микроскопические исследо-

вания исходной пластины тантала и обработан-

ной в автоклавных условиях (200 °C, 30 часов, 

6М НСl, 1 мл Н2 О2) показали незначительные 

изменения текстуры (рисунок 1). При этом, 

состав пластины, согласно рентгеноспектральному 

анализу, существенно не изменился. Можно 

отменить лишь незначительное увеличение 

доли кислорода, что может свидетельствовать 

об образовании оксидной пленки. 

 
(a) (b) 

Рисунок 1. СЭМ-изображение пластинки Ta: (a) – исходной, (b) – после обработки при 200 °С в растворе 6М НСl,  

30 часов 

Figure 1. SEM image of plates Ta: (a) – initial, (b) – after treatment at 200 °C in 6М НСl solution, 30 hours 
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2. Химическая стойкость титана 

Титан в растворах соляной кислоты титан 

обладает ограниченной стойкостью, хотя он бо-

лее стоек по сравнению с нержавеющими ста-

лями. С увеличением концентрации соляной 

кислоты скорость растворения титановой пла-

стинки в соляной кислоте резко возрастает. 

Поэтому без избыточного давления кислорода 

эксперименты с титаном не проводили. При 

концентрации соляной кислоты до 3М и темпе-

ратуре до 160 °С при избыточном давлении 

кислорода в автоклаве титановая пластина 

достаточна устойчива – растворимость соста-

вила менее 0.1% за 6 часов. При концентрации 

соляной кислоты 6М в присутствие окислителя 

в системе даже при температуре 120 °С визу-

ально наблюдается изменение поверхности 

пластины. Увеличение температуры до 160 °С 

приводит к существенному разрушению пластинки 

с образованием белого осадка, не растворимого 

в соляной кислоте. Рентгенофазовым анализом 

(рисунок 2) установлено, что данный осадок 

представляет собой смесь оксида титана с окси-

хлоридами титана. 

Таблица  2 .  

Некоторые количественные данные по растворимости титана 

Table 2.  

Some quantitative data on titanium ration 

Условия | Соnditiоns T, °C 
t, ч 
t, h 

Доля перевода в раствор α, % 
Proportion of transfer to solution 

U растворения (г×м2/сек) 
U dissolution (g×m2/s) 

1М НСl, 1 мл Н2О2 120 6 <0.01 - 
1М НСl, 1 мл Н2О2 160 6 0.018 5×10-12 
1М НСl, 1 мл Н2О2 200 6 0.043 11×10-12 
2М НСl, 1 мл Н2О2 120 6 0.009 3×10-12 
2М НСl, 1 мл Н2О2 160 6 0.051 14×10-12 
2М НСl, 1 мл Н2О2 200 6 0.078 21×10-12 
3М НСl, 1 мл Н2О2 120 6 0.035 9×10-12 
3М НСl, 1 мл Н2О2 160 6 0.084 23×10-12 
3М НСl, 1 мл Н2О2 200 6 0.145 39×10-12 
6М НСl, 1 мл Н2О2 110 4 0.102 40×10-12 
6М НСl, 1 мл Н2О2 120 4 0.281 105×10-12 
6М НСl, 1 мл Н2О2 160 0.5 > 1% * - 

*Пластина покрыта белым осадком 

 

Рисунок 2. Фрагмент дифрактограммы нерастворимого осадка, образующегося в результате контакта Ti 

пластинки с 6М НСl при 120 °С: ● – рутил (ТiО2, d = 3,25; 2,49; 1,69 Å, JCPDS, 21–1276); ▼ – гидрат хлорида 

титана (ТiСl3⋅2Н2O, d = 2,82; 2,35; 2,00 Å, JCPDS, 17–343) 

Figure 2. Fragment of diffractogram of insoluble precipitate resulting from contact of Ti plate with НСl 6М at 120 °C: 

● – rutile (ТiО2, d = 3,25; 2,49; 1,69 Å, JCPDS, 21–1276); ▼ – titanium chloride hydrate (ТiСl3⋅2Н2O, d = 2,82; 2,35; 

2,00 Å, JCPDS, 17–343) 
 

Электронно-микроскопические исследо-

вания исходной пластины титана и обработан-

ной в автоклавных условиях (120 °C, 4 часа, 6М 

НСl + 1 мл Н2О2) показали существенное изме-

нение поверхностной морфологии (рисунок 3). 

Согласно рентгеноспектральному анализу, доля 

кислорода на пластине уменьшается, что может 

указывать на отсутствие оксидной пленки и  

обнажение поверхности титана. 
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Рисунок 3. СЭМ-изображение пластинки Ti: а – исходной, б – после обработки при 120 °С в растворе  

6М НСl + 1мл Н2 О2, 4 часа 

Figure 3. SEM image of Ti plate: a – initial, b – after treatment at 120° C in a solution of 6М НСl + 1 ml of Н2О2, 4 hours 

 

3. Параметры растворения платины 

Процессы окисления металлической пла-

тины в растворах соляной кислоты в присутствии 

окислителя термодинамически разрешены 

(таблица 3). В случае использования пероксида 

водорода уравнение процесса может быть запи-

сано следующим образом: 

 Pt + 6НСl + 2Н2 О2 = Н2 РtСl6 + 4Н2 O. (3) 

Таблица  3 .  

Термодинамические характеристики реакции (3) 

Table 3.  

Thermodynamic reaction characteristics (3) 
Температура, К 
Temperature, K 

ΔH0, кДж 
ΔH0, kJ 

ΔS0, Д/(мольК) 
ΔS0, J/(mol K) 

ΔG0, кДж 
ΔG0, kJ 

300 -374,5 86,4 -400,4 

 

Платина и палладий является наименее 

инертными по сравнению с редкими платино-

выми металлами. Однако для достижения коли-

чественного растворения платиновой пластинки 

в открытой системе в смеси соляной и азотной 

кислот необходимы продолжительное время и 

нагрев. В автоклаве платиновая пластинка быстро 

растворяется даже при t = 100 °С (рисунок 4). Так 

в растворе 6М соляной кислоты с добавкой пе-

роксида водорода за 4 часа в раствор переходит 

около 86% платины. При увеличении темпера-

туры до 130 °С для количественного растворения 

достаточно около 120 мин. 

На основании полученных данных была 

рассчитана скорость растворения платины на 

единицу площади: 700×10–12 и 1500×10–12 г×м2/сек 

для температур 100 и 130 °С соответственно. 

 

Рисунок 4. Зависимость степени растворения плати-

новой пластинки в среде 6М НСl + Н2О2 от времени 

Figure 4. Dissolution ratio of platinum plate in 6М НСl + 

Н2О2 medium versus time 

Заключение 

В данной работе были определены коли-

чественные параметры химической стойкости 

металлических пластин тантала, титана и платины. 

Показано, что удельная скорость растворения 

платины в автоклавных условиях на несколько 

порядков выше скоростей растворения титана 

и тантала в аналогичных условиях. Учитывая то, 

что в большинстве случаев, сырье МПГ пред-

ставляет собой дисперсные порошки с высокой 

удельной поверхностью, то титановое оборудо-

вание может рекомендовано к их переработке.   
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Установлено, что титан достаточно ста-

билен в присутствии окислителя в растворах 3М 

соляной кислоты до температуры 160 °С. Тантал 

в солянокислых окислительных средах стабилен 

до температуры 200 °С. 
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