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ВВЕДЕНИЕ

Среди веществ особой чистоты немаловажную 
роль играют высокочистые неорганические кислоты, 
применяемые в высокотехнологических областях 
народного хозяйства [1]. Например, плавиковая 
кислота особой чистоты используется при произ-
водстве жидкокристаллической и полупроводниковой 
продукции (для очистки поверхности кремниевых 
пластин) [2], а также для очистки и травления в 
процессе получения интегральных микросхем [3]. 
Также она применяется в промышленности при 
растворении силикатов [4] и лабораторной практике, 
где необходима высокая степень чистоты [5]. Кроме 
того, она может быть аналитическим реагентом и 
промышленным химическим реагентом в атомной 
энергетике [6] и производстве материалов высокой 
чистоты, содержащих фтор [7].

Потребности современной промышленности 
связаны с совершенствованием существующих 
и разработкой новых методов получения особо 
чистых неорганических кислот. Качество особо 
чистой кислоты определяется содержанием в ней 
лимитируемых микропримесей. При выборе спо-
собов очистки предпочтение отдается методам и 
оборудованию, в которых ограничена возможность 
внесения дополнительных загрязнений [8].

Для глубокой очистки неорганических кислот 
в основном применяются такие процессы как 
ректификация, адсорбция, микрофильтрация и др. 
В этих процессах обеспечивается очистка особо 
чистых кислот до содержания отдельных примесей 
на уровне 10–6–10–8 мас% [8]. Целью данной рабо-
ты является исследование и разработка процесса 
ректификационной очистки, являющегося одной из 
основных стадий гибкого модульного производства 
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неорганических кислот особой чистоты (соляная, 
плавиковая, хлорная и азотная) [9].

Разработка технологии неорганических кислот 
особой чистоты осуществлялась путем такого сочета-
ния отдельных технологических процессов, которое 
дает возможность использования максимального 
разнообразия исходного сырья. В качестве примера 
такого синтеза нами ранее проводилась разработка 
технологий высокочистых азотной и хлорной кислот 
на одной технологической линии, и галогеноводород-
ных кислот (плавиковой и соляной) – на другой [10]. 
При этом во втором случае имеет место возмож-
ность использования практически всех возможных 
видов исходного сырья (газ, концентрированные и 
разбавленные кислоты), представленного на рынке 
химических продуктов.

Созданная нами новая малотоннажная технология 
получения ассортимента неорганических кислот 
особой чистоты [11] базируется на 7 типовых ап-
паратурных модулях: химической обработки (ХО), 
ректификации (РК), десорбции (ДС), адсорбции 
(АД), абсорбции (АБ), коррекции состава (КС) 

и фильтрации (ФЛ). На приведенной блок-схеме 
(рис. 1) последовательно указаны все технологи-
ческие стадии процессов по получению указанных 
кислот особой чистоты.

Для получения ассортимента особо чистых не-
органических кислот (соляная, плавиковая, хлорная 
и азотная) нами используются следующие 7 видов 
исходных продуктов: фтористый водород (газ), пла-
виковая кислота (40–70 мас%), хлористый водород 
(газ), соляная кислота (38–45 мас%), хлорная кис-
лота (50 мас%), азотная кислота (65 мас%), азотная 
кислота (98 мас%). Матрица структуры потоков, как 
совокупность маршрутов из исходных в целевые 
продукты через аппаратурные модули гибкой схемы, 
приведена в табл. 1.

Как видно из схемы (рис. 1) и табл. 1, наиболее 
технологически трудоемким является процесс 
получения и очистки галогеноводородных кислот, 
требующих химической обработки, ад-, аб- и де-
сорбции. При очистке плавиковой и соляной кислот 
неочищенное сырье поступает в модуль химической 
обработки (ХО), где некоторые примеси переводятся 

Рис. 1. Модульная блок-схема гибкой технологии получения ассортимента неорганических кислот особой чистоты.
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в более легкоотделимые формы (As3+ в As5+). Так 
как сырье и товарный продукт представляет собой 
раствор газа в жидкой фазе, необходимо произвести 
деление потоков, осуществляемое в модуле десорб-
ции (ДС). В результате этого получаем поток сверх
азеотропного газа (HCl и HF) и соответствующую 
кислоту азеотропного состава. Для отделения от 
аэрозолей, содержащих примеси, избыточный газ 
пропускается через фильтр, после которого направ-
ляется в адсорбционную колонну (АД), а кислота – в 
ректификационный модуль (РК). Ректификационная 
кислота и отфильтрованный газ объединяются в мо-
дуле абсорбции (АБ). Для коррекции концентрации 
получаемых кислот в технологической схеме пре-
дусмотрен дополнительный подвод высокочистой 
воды в модуль коррекции состава (КС). Применя-
ется вода марки Е-1.1, в которой лимитирующие 
примеси (хлориды, нитраты, фосфаты, сульфаты) 
с концентрацией не выше 0.05 мкг/л не вносят за-
грязнение в целевые продукты. В дальнейшем мы 
более подробно рассмотрим важнейшую стадию 
технологии – ректификационную очистку, которая 
очень широко применяется в технологии особо 
чистых веществ [12, 13].

Результаты и обсуждение

Проведены экспериментальные исследования 
коэффициентов разделения (K) и факторов разделе-
ния (F ) по лимитируемым примесям для каждой из 
4 рассматриваемых неорганических кислот особой 
чистоты (азотная, хлорная, плавиковая, соляная). 
Коэффициент разделения (K) по соответствующей 

примеси определяли как отношение концентрации 
примеси в жидкости (cж) к ее концентрации в паре 
(сп) и представляет собой техническую характе-
ристику, показывающую, насколько может быть 
очищено данное вещество при данных условиях на 
установке эффективностью в одну ступень разде-
ления дистилляционным методом (1): 

	 K = сж/сп.	 (1)

Для оценки эффективности метода ректификации 
для очистки хлорной кислоты азеотропного состава 
определены факторы разделения (F) ректифици-
рующей части установки, как отношение концент-
раций примесей в верхней части колонны (св) к их 
концентрации в кубовой жидкости (ск):

	 F = cв/cк.	 (2)

Определение данного параметра проводили при 
нескольких нагрузках по жидкости в безотборном 
режиме при условиях проведения процесса ректи-
фикации. Фактор разделения определяет раздели-
тельную способность колонны.

Рассматриваемые нами микропримеси можно 
разделить на две группы: катионы металлов (железо, 
свинец, барий и др.) и анионы (хлориды, сульфаты, 
фосфаты и др.). Для определения концентрации 
микропримесей анионных форм веществ (свободных 
гидратированных ионов, диссоциирующих молеку-
лярных и ионных ассоциатов, комплексных частиц 

Таблица 1. Матрица структуры потоков для получения неорганических кислот особой чистоты в зависимости от 
исходного сырья.

Кислота исходная
Кислота
особой 
чистоты

Модуль

ХО РК ДС АД АБ ФЛ КС

Фтористый водород (газ)
HF

– – + + + + +
Плавиковая кислота (40–70 мас%) + + + + + + +

Хлористый водород (газ)
HCl

– – – + + + +
Соляная кислота (38–45%) – + + + + + +

Хлорная кислота (50%) HClO4 – + – – – + +
Азотная кислота (65%)

HNO3
– + – – – + +

Азотная кислота (98%) – + – – – + +
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и т.п.) в кислотах используют метод высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [14]. 

Для исследования содержания в рассматривае-
мых неорганических кислотах этого типа примесей 
в аналитической лаборатории Научного центра 
«Малотоннажная химия» [15] установлен оптический 
эмиссионный спектрометр с индуктивно-связанной 
плазмой (Thermo Scientific, США) модели iCAP 6300 
Duo и жидкостной хроматограф (Shimadzu, Япония) 
модели LC-20 Prominence [16]. Перспективным явля-
ется виртуальное моделирование этих исследований 
и создание цифровых двойников [17]. Цифровые 
двойники, созданные в приложении Blender [18] и 
экспортированные в среду разработки Unreal Engine 
[19], обладают значительным потенциалом для 
повышения качества аналитических исследований. 
Моделируя реальные условия, они дают полное 
представление о поведении системы и позволяют 
принимать обоснованные решения, оптимизирующие 
работу аналитической лаборатории.

В табл. 2–4 приведены экспериментальные коэф-
фициенты разделения по регламентируемым при-
месям в плавиковой кислоте азеотропного состава, 
соляной, хлорной и азотной кислотах. Из анализа 
коэффициентов разделения можно сделать вывод 

о том, что дистилляционные методы эффективны 
для получения этих высокочистых неорганических 
кислот. Результаты, приведенные в табл. 3, пока-
зывают, что при получении высокочистой хлорной 
кислоты коэффициенты разделения по всем при-
месям незначительно снижаются с увеличением 
скорости испарения и имеют большие значения в 
разбавленной кислоте, чем в концентрированной.

Рассматриваемые в табл. 4 данные говорят о 
том, что для получения высокочистой азотной кис-
лоты коэффициенты разделения по всем примесям 
значительно снижаются с увеличением скорости 
испарения. Также по этим данным можно сделать 
вывод о том, что эффективность очистки возрастает 
с увеличением нагрузки на колонну, что согласуется 
с общими правилами процессов ректификации.

В нашей технологической схеме (рис. 1) преду
смотрено 2 варианта реализации модуля ректифи-

Таблица 2. Коэффициенты разделения по регламенти-
руемым примесям в плавиковой кислоте азеотропного 
состава и соляной кислоте.

Примесь

Содержание 
HF в 

жидкости, 
мас%

Содержание 
HF в паре, 

мас%
KHF KHCl

Алюминий 1·10–5 5·10–7 20 15
Барий 8·10–6 2·10–7 40 50

Бор 1·10–6 1·10–7 10 10
Железо 5·10–5 1·10–6 50 45
Калий 1·10–4 2·10–5 5 10

Кальций 2·10–4 1·10–5 20 10
Кобальт 1·10–5 1·10–7 100 80
Магний 1·10–4 1·10–5 10 15

Марганец 2·10–5 2·10–7 100 90
Натрий 5·10–4 5·10–5 10 10
Свинец 2·10–5 5·10–7 40 50
Цинк 6·10–5 1·10–6 60 45

Хлориды 5·10–4 8·10–5 6.25 –

Таблица 3. Коэффициенты и факторы разделения по 
регламентируемым примесям в хлорной кислоте азеот-
ропного состава (72 мас%) и коэффициенты разделения 
для кислоты концентрации 60 мас%.

Примесь

K (HClO4 
60 мас%)

K (HClO4
72 мас%)

F (HClO4
72 мас%)

ω, мл/мин ω, мл/мин нагрузка, кг/ч
10 30 50 10 30 50 20 30 40

Сульфаты 2 1.5 1.5 1.5 1.25 1.2 120 135 150
Фосфаты 2 1.5 1.5 1.5 1.3 1.3 140 155 170
Железо 30 20 20 25 18 18 1750 1800 2000
Свинец 50 30 30 20 20 20 2500 2600 3000

Таблица 4. Коэффициенты и факторы разделения по 
регламентируемым примесям в азотной кислоте азео
тропного состава.

Примесь

K F
Скорость испарения, 

мл/мин Нагрузка, кг/ч

10 30 50 20 30 40
Железо 65 60 50 1050 1100 1200
Свинец 100 88 80 1700 1800 2000

Хлориды 2.2 2 1.4 180 180 200
Сульфаты 8 7 6.8 280 300 350
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кации, принципиально отличающихся материалом, 
из которого они изготавливаются. Этим обуславли-
ваются конструкционные особенности исполнения. 
Модуль ректификации задействован только в том 
случае, когда исходным сырьем является жидкая 
кислота. Использование того или иного модуля 
определяется физической возможностью осущест-
вления процесса разделения в аппарате данного 
исполнения: фторопластовая установка позволяет 
работать с соляной и плавиковыми кислотами, ус-
тановка из кварцевого стекла – со всеми кислотами, 
кроме плавиковой.

При очистке хлорной, азотной и соляной кислот 
используется периодическая ректификация на уста-
новке, выполненной из кварцевого стекла. При этом 
ректификация хлорной кислоты ведется в вакууме 
(12–15 тор) во избежание разложения последней с 
образованием хлора и кислорода. В случае полу-
чения плавиковой кислоты, в силу химической ее 
агрессивности, модуль ректификации выполнен из 
фторопласта-4, а процесс ведется в полунепрерыв-
ном режиме с постоянным уровнем сырья в кубе. 
При этом восходящие потоки пара HF делятся: одна 
часть, конденсируясь в дефлегматоре, возвращается 
на орошение колонны, а другая часть азеотропного 
состава конденсируется в двухуровневом блочном 
холодильнике и направляется в модуль абсорбции, 
где происходит объединение соответствующих 
газовых и жидких фаз и/или воды особой чистоты.

Ректификационный модуль, выполненный из 
кварцевого стекла, используется в получении дру-
гих особо чистых неорганических кислот (кроме 
плавиковой) и принципиально имеет тот же кон
струкционный состав, что и модуль, выполненный 
из фторопласта. Отличием от фторопластового 
является отсутствие дефлегматора, так как деле-
ние потока здесь происходит с помощью вентиля 
прямым регулированием. При необходимости 
оба модуля могут работать в двух режимах: при 
переработке относительно небольших количеств 
веществ возможно использование их в качестве 
установок периодического действия с отбором 
предгона основной фракции и кубовым остатком; 
при переработке значительных количеств установки 
могут эксплуатироваться в режиме дистилляции с 
постоянным отбором предгона и периодическим 

сливом кубового остатка, в котором концентриру-
ются труднолетучие примеси.

ВЫВОДЫ

В результате проведенных исследований показано, 
что для получения ассортимента неорганических 
кислот особой чистоты перспективно примене-
ние гибких производственных систем на основе 
типовых аппаратурных модулей. Показано, что 
одной из важнейших стадий технологии является 
ректификационная очистка. Созданы кварцевый 
и фторопластовый экспериментальные модули, на 
которых проведены исследования коэффициентов 
разделения в плавиковой кислоте азеотропного со-
става, соляной, хлорной и азотной кислотах. Анализ 
коэффициентов разделения показал эффективность 
дистилляционных методов для получения рассмат-
риваемых неорганических кислот особой чистоты. 

Показано, что при получении высокочистой 
хлорной кислоты коэффициенты разделения по всем 
примесям незначительно снижаются с увеличением 
скорости испарения и имеют большие значения в 
разбавленной кислоте, чем в концентрированной. 
При получении высокочистой азотной кислоты 
коэффициенты разделения по всем примесям 
снижаются значительно с увеличением скорости 
испарения. Также по этим данным можно сделать 
вывод о том, что эффективность очистки возрастает 
с увеличением нагрузки на колонну, что согласуется 
с общими правилами процессов ректификации.

С помощью созданной ректификационной ус-
тановки получены экспериментальные данные 
по факторам разделения. На основе проведенных 
исследований показана перспективность ректифи-
кационной очистки в гибкой технологии азотной, 
хлорной, соляной и плавиковой неорганических 
кислот особой чистоты.

экспериментальная часть

Для определения эффективности и возможности 
получения высокочистых неорганических кислот 
были проведены исследования равновесия жид-
кость–пар с целью определения коэффициентов 
разделения по регламентируемым примесям. Иссле-
дования проводили с использованием прибора типа 
Бушмакина [20], представляющего собой прибор 
циркуляционного типа. Циркуляционный метод за-
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ключается в постоянном возвращении в нагреватель 
(кипятильник) конденсата паровой фазы вплоть до 
достижения равновесия, по установлению которого 
пробы жидкой фазы и конденсата отбираются и 
анализируются. Классический вид этого прибора 
приведен на рис. 2а (1 – вертикальный сосуд; 2 – 
колокол; 3 – стерженек, 4, 8, 9, 13, 15 – трубки; 5, 
10, 14 – краны; 6, 11 – обратные конденсаторы; 
7 – приемник конденсата; 12 –счетчик капель; 16 – 
электрический нагреватель).

В прибор направляется такой объем жидкости, 
чтобы ее уровень, с учетом заполнения переточных 
трубок (4, 6) и сборника конденсата, был примерно 
на 2 см выше окаймления колокола (9). Загрузка 
жидкости осуществляется через конденсаторы 
(1, 14), в которые впоследствии подается вода и 
начинается обогрев куба. При появлении первого 
конденсата в приемнике (2) производят нагрев 
парового пространства, увеличивая интенсивность 
нагрева до максимального увеличения числа капель 
в правой капельнице. После чего обогрев снижают 
до уменьшения числа капель примерно на 10%, и 
фиксируют показания вмонтированного в изоляцию 
термометра. В следующих измерениях нагрев паро-
вого пространства подбирают таким образом, чтобы 
установилась рабочая температура, найденная по 

методу, описанному выше. При этом варьирование 
интенсивности кипения жидкости должно обеспе-
чивать образование примерно 125 капель в минуту в 
левой капельнице. В течение 1.5–3 ч, в зависимости 
от интенсивности кипения и количества жидкости, 
устанавливается равновесие жидкость–пар.

Для определения эффективности и возможности 
получения высокочистой плавиковой кислоты азе-
отропного состава были проведены исследования 
равновесия жидкость–пар с использованием прибора 
типа Бушмакина, изготовленного из фторопласта-4 
(рис. 2б), с использованием стандартных деталей, 
которые применялись и для изготовления пилотной 
установки (блочный теплообменник, переходники, 
штуцера, арматура).

Метод, как уже было описано выше, состоит в 
установлении равновесия между паром и жидкостью 
и аналитическим определением состава равновес-
ных фаз. Коэффициент разделения вычисляется 
как отношение содержания летучего компонента в 
жидкой фазе к содержанию летучего компонента в 
паровой фазе, и представляет собой техническую 
характеристику, показывающую, насколько может 
быть очищено данное вещество при данных усло-
виях на установке эффективностью в одну ступень 
разделения дистилляционным методом.

Рис. 2. Приборы Бушмакина (а – классический вид, б – прибор из фторопласта, в – кварцевый прибор).

(а) (б) (в)
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Анализ образцов фаз проводили стандартны-
ми методами по ГОСТу на плавиковую кислоту 
и методом ISP-МС (на катионы металлов) [21]. 
Коэффициенты разделения по регламентирующим 
примесям приведены в табл. 2. Чтобы установить 
возможность получения хлорной кислоты квали-
фикации ОСЧ указанным методом, исследовали 
фазовое равновесие жидкость–пар при давлении 
15–20 мм рт. ст. и температуре ≈100°С (в условиях 
проведения процесса). Исследования проводили на 
приборе типа Бушмакина, изготовленном из квар-
цевого стекла (рис. 2в).

В ходе исследований определены коэффициен-
ты разделения между жидкостью и паром для всех 
регламентируемых примесей согласно требованиям 
к высокочистой хлорной кислоте. Коэффициент раз-
деления определяли в хлорной кислоте азеотропного 
состава (~72 мас%, давление 15–20 мм рт. ст., т. кип. 
≈100°С) и состава ниже азеотропного (~60 мас%, дав-
ление 15–20 мм рт. ст., т. кип. ≈85°С), в зависимости 
от скорости испарения жидкости (ω). Результаты 
исследований приведены в табл. 3.

Коэффициент разделения по соответствующей 
примеси определялся ее концентрациями в жидкости 
и паре. Анализ осуществляли методом ВЭЖХ [14] 
по примесям (SO4

2–, PO4
3–), по металлическим при-

месям (Pb, Fe) методом ISP-МС [21] осуществляли 
анализ на Pb и Fe.

Для оценки эффективности метода ректификации 
для очистки хлорной кислоты азеотропного состава 
определяли факторы разделения ректифицирующей 
части пилотной установки, как отношение концент-
раций примесей в верхней части колонны к их кон-
центрации в кубовой жидкости. Определение данного 
параметра проводили при нескольких нагрузках по 
жидкости в безотборном режиме при условиях про-
ведения процесса ректификации хлорной кислоты 
азеотропного состава (~72 мас%, 15–20 мм рт. ст., 
т. кип. ≈100°С). Результаты приведены в табл. 3.

Для определения возможности и эффективности 
получения высокочистой азотной кислоты методом 
ректификации проводили исследования равновесия 
жидкость–пар в условиях проведения процесса 
(400 мм рт. ст., 90°С). Исследования проводились 
на приборе типа Бушмакина, изготовленном из 
кварцевого стекла (рис. 2в). В ходе исследований 
определяли коэффициенты разделения между 

жидкостью и паром для всех регламентируемых 
примесей согласно требованиям к азотной кислоте 
особой чистоты. Полученные результаты исследо-
вания приведены в табл. 4.

Коэффициент разделения (табл. 4) определялся 
как отношение концентрации примеси в жидкости 
к ее концентрации в паре. Анализ примесей в образ-
цах жидкой и паровой фазы осуществляли методом 
ВЭЖХ [10], описанным в ТУ на высокочистую 
азотную кислоту (по примесям SO4

2–, Cl–), а также 
методом ISP-MC [21] (по примесям металлов Fe, Pb). 
Коэффициенты разделения определяли на равновесном 
кубе при различных скоростях испарения жидкости.

Для оценки метода ректификации для очистки 
азотной кислоты азеотропного состава определяли 
факторы разделения ректификационной части ус-
тановки, как отношения концентраций примесей 
в верхней части ректификационной колонны к их 
концентрациям в кубовой жидкости. Определение 
данного параметра проводили при нескольких 
нагрузках по жидкости в безотборном режиме при 
условиях проведения процесса ректификационной 
очистки азотной кислоты азеотропного состава 
(~67–68 мас%, 400 мм рт. ст., 90°С). Результаты 
приведены в табл. 4.
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A flexible technology for the production of high purity inorganic acids was developed, including the stages of 
chemical purification, rectification, desorption, adsorption, absorption, composition correction and microfiltra-
tion. It was shown that one of the most important stages of the technology is rectification purification. Quartz 
and fluoroplastic experimental modules were created, on which studies of the separation coefficient were car-
ried out. Experimental data on the separation factor were obtained using the created distillation unit. Based 
on the conducted research, the prospects of rectification purification in flexible technology of nitric, chloric, 
hydrochloric and hydrofluoric acid of high purity were shown.

Keywords: high pure substances, inorganic acids, rectification purification, impurity analysis, separation coef-
ficient, separation factor


