НИОБИЙ
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С элементом, занимающим в менде​леевской таблице 41-ю клетку, чело​вечество знакомо давно. Возраст его нынешнего названия — ниобий — почти на полстолетия меньше. Случи​лось так, что элемент. № 41 был от​крыт  дважды.  Первый  раз — в 1801 г. английский ученый Чарльз Хатчет исследовал образец черного минерала, присланного в Британский музей из Америки. Из этого минерала он выделил окисел неизвестного прежде элемента. Новый элемент Хатчет назвал колумбием, отмечая тем самым его заокеанское происхождение. А черный минерал получил название колумбита.

Через год шведский химик Экеберг выделил из колум​бита окисел еще одного нового элемента, названного тан​талом. Сходство соединений Колумбия и тантала было так велико, что в течение 40 лет большинство химиков счита​ло: тантал и Колумбии — один и тот же элемент.

В 1844 г. немецкий химик Генрих Розе исследовал образцы колумбита, найденные в Баварии. Он вновь обна​ружил окислы двух металлов. Один из них был окислом известного уже тантала. Окислы были похожи, и, подчер​кивая их сходство, Розе назвал элемент, образующий вто​рой окисел, ниобием по имени Ниобы, дочери мифологи​ческого мученика Тантала.

Впрочем, Розе, как и Хатчет, не сумел получить этот элемент в свободном состоянии.

Металлический ниобий был впервые получен лишь в 1866 г. шведским ученым Бломстрандом при восстановлении хлорида ниобия водородом. В конце XIX в. были найдены еще два способа получения этого элемента. Сна​чала Муассан получил его в электропечи, восстанавливая окись ниобия углеродом, а затем Гольдшмидт сумел восстановить тот же элемент алюминием.

А называть элемент № 41 в разных странах продолжали по-разному: в Англии и США — колумбием, в остальных странах — ниобием. Конец разноголосице положил Международный союз теоретической и прикладной химии
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Чарльз   Хатчет    (1765—1847) — английский ученый, выде​ливший в 1801г. из минерала ко​лумбита окисел нового элемента Колумбия. Позже, из-за того что окись этого элемента открывали вновь другие ученые, элемент был назван ниобием в честь мифоло​гической Ниобы, дочери Тантала. Этим как бы подчеркивалось сход​ство тантала и ниобия
(ИЮПАК) в 1950 г. Было решено повсеместно узаконить название элемента «ниобий», а за основным минералом ниобия так и закрепилось наименование «колумбит» Его формула (Fe,Mn) (Nb,Та)2O6.

Глазами химика
Элементный    ниобий — чрезвычайно    тугоплавкий (2468°С) и высококипящий (4927°С) металл, очень стой​кий во многих агрессивных средах. Все кислоты, за исклю​чением плавиковой, не действуют на него. Кислоты-окислители «пассивируют» ниобий, покрывая его защитной окисной пленкой (Nb2O5). Но при высоких температурах химическая активность ниобия повышается. Если при 150—200°С окисляется лишь небольшой поверхностный слой металла, то при 900—1200°С толщина окисной плен​ки значительно увеличивается.

Ниобий активно реагирует со многими неметаллами. С ним образуют соединения галогены, азот, водород, углерод, сера. При этом ниобий может проявлять разные ва​лентности — от двух до пяти. Но главная валентность это​го элемента 5+. Пятивалентный ниобий может входить в состав соли и как катион, и как один из элементов аниона, что свидетельствует об амфотерном характере элемента № 41.
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Генрих Розе  (1795—1864)— немецкий химик, установивший, что ниобий и тантал — разные ме​таллы, а колумбий и ниобий — одно и то же

Соли ниобиевых кислот называют ниобатами. Их полу​чают в результате обменных реакций после сплавления пятиокиси ниобия с содой:

Nb2O5+ 3Na2CO3( 2Na4NbO4+ 3CO2.

Довольно хорошо изучены соли нескольких ниобиевых кислот, в первую очередь метаниобиевой HNbO3, а также диниобаты и пентаниобаты (K4Nb2O7, K7Nb5O16•mH2O). А соли, в которых элемент № 41 выступает как катион, обычно получают прямым взаимодействием простых ве​ществ, например 2Nb+ 5Cl2(-2NbCl5.
Ярко окрашенные игольчатые кристаллы пентагалогенидов ниобия (NbCI5— желтого цвета, NbBr5 — пурпурно-красного) легко растворяются в органических раствори​телях — хлороформе, эфире, спирте. Но при растворении в воде эти соединения полностью разлагаются, гидролизуются с образованием ниобатов:

NbCI5+ 4H2O(5HCl+ H3NbO4.
Гидролиз можно предотвратить, если в водный раствор добавить какую-либо сильную кислоту. В таких растворах пентагалогениды ниобия растворяются, не гидролизуясь.

Ниобий образует двойные соли и комплексные соедине​ния, наиболее легко — фтористые.  Фторниобаты — так называются эти двойные соли. Они получаются, если в раствор ниобиевой и плавиковой кислот добавить фторид какого-либо металла.

Состав комплексного соединения зависит от соотношения реагирующих в растворе компонентов. Рентгеномет​рический анализ одного из этих соединений показал строе​ние, отвечающее формуле K2NbF7. Могут образоваться и оксосоединения ниобия, например оксофторниобат калия

K2NbOF5•H2O

Химическая характеристика элемента не ичерпывается, конечно, этими сведениями. Сегодня самые важные из соединений элемента № 41 — это его соединения с други​ми металлами.

Ниобий и сверхпроводимость
Удивительное явление сверхпроводимости, когда при понижении температуры проводника в нем происходит скачкообразное исчезновение электрического сопротивле​ния, впервые наблюдал голландский физик Г. Камерлинг-Оннес в 1911 г. Первым сверхпроводником оказалась ртуть, но не ей, а ниобию и некоторым интерметаллическим соединениям ниобия суждено было стать первыми технически важными сверхпроврдящими материалами.

Практически важны две характеристики сверхпроводни​ков: величина критической температуры, при которой происходит переход в состояние сверхпроводимости, и критического магнитного поля (еще Камерлинг-Оннес наблюдал утрату сверхпроводником сверхпроводимости при воздействии на него достаточно сильного магнит​ного поля).

Сейчас известно уже больше 2000 сверхпроводящих металлов, материалов и соединений, но подавляющее их большинство не пришло и видимо никогда не придет в технику либо из-за чрезвычайно низких величин кри​тических параметров, о которых сказано выше, либо из-за неприемлемых технологических характеристик. Среди сверхпроводников, имеющих практическое значение, осо​бенно популярны ниобий-титановые сплавы. Из них изго​товлено большинство работающих в наши дни сверхпроводящих магнитов. Они пластичны, из них можно делать технические устройства и проводники сложных форм.

Как материал ленточных сверхпроводников ценен сплав ниобия с оловом Nb3Sn, станнид ниобия, открытый еще в 1954 г. Сверхпроводящий токонесущий элемент — шина со 150000 жил—из станнида ниобия изготовлен в нашей стране. Подобные многожильные сверхпроводящие про​водники намереваются использовать в новых термоядерных установках «Токомак-15».

Интерес для практики представляет еще одно интерметаллическое соединение ниобия — Nb3Ge. У тонкой пленки такого состава рекордно высокая критическая температура — 24,3К. Правда, у литого Nb3Ge крити​ческая температура — всего 6К, да и технология при​готовления сверхпроводящих элементов из этого материала достаточно сложна.

Довольно высокими значениями критической темпера​туры обладают тройные сплавы: ниобий—германий—алюминий, а также некоторые интерметаллические соедине​ния ванадия. И все же именно с ниобием и его соединениями связаны наибольшие надежды специалистов по сверхпроводникам.

Ниобий — металл
Металлический ниобий можно получить восстановлением его соединений, например хлорида ниобия или фторниобата калия, при высокой температуре:

K2NbF7,+5Na (Nb+2KF+5NaF.
Но прежде чем достигнуть этой в сущности последней стадии производства, ниобиевая руда проходит множество этапов переработки. Первый из них — обогащение руды, получение концентратов. Концентрат сплавляют с различ​ными плавнями: едким натром или содой. Полученный сплав выщелачивают. Но растворяется он не полностью. Нерастворимый осадок и есть ниобий. Правда, он здесь еще в составе гидроокиси, не разделен со своим аналогом по подгруппе — танталом — и не очищен от некоторых примесей.

До 1866 г. не было известно ни одного пригодного для производственных условий способа разделения тантала и ниобия. Первым метод разделения этих чрезвычайно похожих элементов предложил Жан Шарль Галиссар де Мариньяк. Метод основан на разной растворимости ком​плексных соединений этих металлов и называется фторидным. Комплексный фторид тантала нерастворим в воде, а аналогичное соединение ниобия растворимо.

Фторидный метод сложен и не позволяет полностью разделить ниобий и тантал. Поэтому в наши дни он почти не применяется. На смену ему пришли методы избира​тельной экстракции, ионного обмена, ректификации галогенидов и др. Этими методами получают окисел и хлорид пятивалентного ниобия.

После разделения ниобия и тантала идет основная опе​рация — восстановление. Пятиокись ниобия Nb2O5 восста​навливают алюминием, натрием, сажей или карбидом ниобия, полученным при взаимодействии Nb2O5 с углеродом; пентахлорид ниобия восстанавливают металлическим натрием или амальгамой натрия. Так получают порошко​образный ниобий, который нужно затем превратить в мо​нолит, сделать пластичным, компактным, пригодным для обработки. Как и другие тугоплавкие металлы, ниобий-монолит получают методами порошковой металлургии, суть которой в следующем.

Из полученного металлического порошка под большим давлением (1 т/см2) прессуют так называемые штабики прямоугольного или квадратного сечения. В вакууме при 2300°С эти штабики спекают, соединяют в пруты, которые плавят в вакуумных дуговых печах, причем пруты в этих печах выполняют роль электрода. Такой процесс называет​ся плавкой с расходуемым электродом.

Монокристаллический пластичный ниобий получают методом бестигельной зонной электронно-лучевой плавки. Суть его в том, что на порошкообразный ниобий (опера​ции прессования и спекания исключены!) направляют мощный пучок электронов, который плавит порошок.
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Микроструктура образцов ниобия, подвергнутых разной обработке

Капли металла стекают на ниобиевый слиток, который постепенно растет и выводится из рабочей камеры.

Как видите, путь ниобия от руды до металла в любом случае довольно долог, а способы производства сложны.

Ниобий и металлы
Рассказ о применении ниобия логичнее всего начать с металлургии, так как именно в металлургии он нашел наиболее широкое применение. И в цветной металлургии, и в черной.

Сталь, легированная ниобием, обладает хорошей кор​розионной стойкостью. «Ну и что? — скажет иной искушенный читатель,— Хром тоже повышает коррозионную стойкость стали, и он намного дешевле ниобия». Этот чи​татель прав и неправ одновременно. Неправ потому, что забыл об одном.

В хромоникелевой стали, как и во всякой другой, всегда есть углерод. Но углерод соединяется с хромом, образуя карбид, который делает сталь более хрупкой. Ниобий име​ет большее сродство к углероду, чем хром. Поэтому при добавлении в сталь ниобия обязательно образуется карбид ниобия. Легированная ниобием сталь приобретает высокие антикоррозионные свойства и не теряет своей пластич​ности. Нужный эффект достигается, когда в тонну стали добавлено всего 200 г металлического ниобия. А хромо-марганцевой стали ниобий придает высокую износоустой​чивость.

Ниобием легируют и многие цветные металлы. Так, алюминий, легко растворяющийся в щелочах, не реагиру​ет с ними, если в него добавлено всего 0, 05% ниобия. А медь, известную своей мягкостью, и многие ее сплавы ниобий словно закаляет. Он увеличивает прочность таких металлов, как титан, молибден, цирконий, и одновременно повышает их жаростойкость и жаропрочность.

Сейчас свойства и возможности ниобия по достоинству оценены авиацией, машиностроением, радиотехникой, химической промышленностью, ядерной энергетикой. Все они стали потребителями ниобия.

Уникальное свойство — отсутствие заметного взаимо​действия ниобия с ураном при температуре до 1100°C и, кроме того, хорошая теплопроводность, небольшое эффек​тивное сечение поглощения тепловых нейтронов сделали ниобий серьезным конкурентом признанных в атомной промышленности металлов —алюминия, бериллия и цир​кония. К тому же искусственная (наведенная) Радиоактивность ниобия невелика. Поэтому из него можно делать контейнеры! для хранения радиоактивных отходов или установки по их использованию.

Химическая промышленность потребляет сравнительно немного ниобия, но это объясняется только его дефицитностью. Из ниобийсодержащих сплавов и реже из листово​го ниобия иногда делают аппаратуру для производства высокочистых кислот. Способность ниобия влиять на ско​рость некоторых химических реакций используется, на​пример, при синтезе спирта из бутадиена.

Потребителями элемента № 41 стали также ракетная и космическая техника. Не секрет, что на околоземных орбитах уже вращаются какие-то количества этого элемента. Из ниобийсодержащих сплавов и чистого ниобия сделаны некоторые детали ракет и бортовой аппаратуры искусст​венных спутников Земли.

МИНЕРАЛЫ НИОБИЯ. Колумбит (Fe,Mn) (Nb,Та)2O6 был первым минералом ниобия, известным человечеству. И этот же ми​нерал — самый богатый элементом № 41. На долю окислов ниобия и тантала приходится до 80% веса колумбита. Гораздо мень​ше ниобия в пирохлоре (Ca,Na)2(Nb,Та,Ti)2O6 (O,ОН,F) и лопарите (Na,Ce,Ca)2 (Nb,Тi)2O6. А всего известно больше 100 ми​нералов, в состав которых входит ниобий. Значительные место​рождения таких минералов есть в разных странах: США, Канаде, Норвегии, Финляндии, но крупнейшим поставщиком концентра​тов ниобия на мировой рынок стало африканское государство Нигерия. В СССР есть большие запасы лопарита, они найдены на Кольском полуострове.

РОЗОВЫЙ КАРБИД. Монокарбид ниобия NbC — пластичное вещество с характерным розоватым блеском. Это важное соединение довольно легко образуется при взаимодействии металлического ниобия с углеводородами. Сочетание хорошей ковкости и высокой термостойкости с приятными «внешними данными» сделало монокарбид ниобия ценным материалом для изготовления покры​тий. Слой этого вещества толщиной всего 0,5 мм надежно защи​щает от коррозии при высоких температурах многие материалы, в частности графит, который другими покрытиями фактически незащитим. NbC используется и как конструкционный материал в ракетостроении и производстве турбин.

НЕРВЫ, СШИТЫЕ НИОБИЕМ. Высокая коррозионная стойкость ниобия позволила использовать его в медицине. Ниобиевые нити не вызывают раздражения живой ткани и хорошо сращиваются с ней. Восстановительная хирургия успешно использует такие нити для сшивания порванных сухожилий, кровеносных сосудов и да​же нервов

НАРУЖНОСТЬ НЕ ОБМАНЧИВА. Ниобий не только обладает комплексом нужных технике свойств, но и выглядит достаточно красиво. Этот белый блестящий металл ювелиры пытались ис​пользовать для изготовления корпусов ручных часов. Сплавы ниобия с вольфрамом или рением иногда заменяют благородные металлы: золото, платину, иридий. Последнее особенно важно, так как сплав ниобия с рением не только внешне похож на ме​таллический иридий, но почти так же износостоек. Это позволило некоторым странам обходиться без дорогого иридия в производ​стве напаек для перьев авторучек.

НИОБИЙ И СВАРКА. В конце 20-х годов нашего века электро и газосварка стали вытеснять клепку и другие способы соедине​ния узлов и деталей. Сварка повысила качество изделий, ускори​ла и удешевила процессы их сборки. Особенно перспективной сварка казалась при монтаже крупных установок, работающих в коррозионно-активных средах или под большим давлением. Но тут выяснилось, что при сварке нержавеющей стали сварной шов имеет намиого меньшую прочность, чем сама сталь. Чтобы улуч​шить свойства шва, в «нержавейку» стали вводить различные до​бавки. Лучшей из них оказался ниобий.

ЗАНИЖЕННЫЕ ЦИФРЫ. Ниобий не случайно считается редким элементом: он действительно встречается не часто и в небольших количествах, причем всегда в виде минералов и никогда в само​родном состоянии. Любопытная деталь: в разных справочных из​даниях кларк (содержание в земной коре) ниобия разный. Это объясняется главным образом тем, что в последние годы в стра​нах Африки найдены новые месторождения минералов, содержащих ниобий. В «Справочнике химика», т. 1 (М., «Химия», 1963) приведены цифры: 3,2•10-5% (1939 г.), 1•10-3( (1949 г.) и 
2,4•10-3( (1954 г.). Но и последние цифры занижены: африкан​ские месторождения, открытые в последние годы, сюда не вошли. Тем не менее подсчитано, что из минералов уже известных месторождений можно выплавить примерно 1,5 млн. т металлического ниобия.

                                                                                         Т. С. Лобанова, Л. М. Элькинд
