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Аннотация. Для синтеза дисперсных вольфрамовых порошков с низким содержанием кислорода использован химико-метал-

лургический метод. Порошок вольфрама получали водородным восстановлением порошков вольфрамового ангидрида 
WO3 . Водород пропускали через колонну с гидроксидом калия для осушения. В первой серии экспериментов при темпе-
ратурах 650, 800 и 950 °С восстанавливали три фракции порошка вольфрамового ангидрида WO3 марки Ч: 64–100, 40–50 
и менее 25 мкм. Во второй серии экспериментов порошок вольфрама получали водородным восстановлением трех разных 
порошков вольфрамового ангидрида WO3 марок Ч, ХЧ, «Тумелом». Получили порошки вольфрама с различным содер-
жанием кислорода (0,043–2,18 мас. %) и средним размером частиц 35–345 нм. Рентгенофазовый анализ показал чистый 
вольфрам. Минимальное содержание кислорода (0,043 мас. %) в порошке вольфрама получено при восстановлении оксида 
вольфрама марки ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч.  
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Abstract. A chemical-metallurgical method was used to synthesize fine tungsten powders with low oxygen content. The tungsten powders 

were obtained by hydrogen reduction of tungsten trioxide (WO3 ) powders. Hydrogen was passed through a column with potassium 
hydroxide for drying. In the first series of experiments, three fractions of WO3 powder of grade “P” 64–100 µm, 40–50 µm, and 
less than 25 µm were reduced at temperatures of 650, 800, and 950 °C. In the second series of experiments, tungsten powders were 
obtained by hydrogen reduction of three different WO3 powders of grades “P”, “CP”, and “Tumelom”. The resulting tungsten powders 
had varying oxygen contents (0.043–2.18 wt. %) and average particle sizes ranging from 35 to 345 nm. X-ray diffraction analysis 
confirmed the presence of pure tungsten. The minimum oxygen content (0.043 wt. %) in the tungsten powder was achieved by reducing 
tungsten oxide of grade “CP” at 950 °C for 3 h. 
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ВведениеВведение
Вольфрамовые порошки широко применяются 

в различных областях промышленности и науки (как 
защита от излучения ряда используемых в медицине 
препаратов, в ядерной энергетике, машиностроении 
и др.) [1–4]. 

Вольфрам имеет высокую температуру плавления 
и теплопроводность, низкое распыление под дейст-
вием плазмы, поэтому его применяют для изготовле-
ния внутренних стенок термоядерных реакторов [5]. 
Однако известно, что примеси кислорода ослабляют 
границы зерен и, таким образом, увеличивают 
риск холодного растрескивания и приводят к более 
высокой температуре перехода из хрупкого в вязкое 
состоя ние [6; 7].

Дисперсные порошки вольфрама получают 
различными методами. Плазмохимический метод 
используют для получения нанопорошков тугоплав-
ких металлов W, Mo, Nb, Ta и др. со средним разме-
ром частиц от 10 до 100 нм и более [8; 9]. Частицы 
таких порошков имеют правильную форму [10; 11]. 

В работах [12; 13] представлены результаты 
экспериментальных исследований синтеза мелко-
дисперсного вольфрамового порошка из шеелита 
(CaWO4 ) методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС). После выщелачи-
вания продуктов СВС 20 %-ным водным раствором 
соляной кислоты получен вольфрамовый порошок 
чистотой более 99,9 мас. % с размером частиц менее 
0,5 мкм.

Авторами [14] проведены экспериментальные 
исследования водородного восстановления паров 
вольфрамовой кислоты WO2(OH)2 при темпера-
туре около 1000 °C. Получены порошки, содержа-
щие око ло 70 мас. % вольфрама, с размером частиц 
менее 5 нм. 

В работе [15] представлены результаты экспери-
ментальных исследований гидротермального синтеза 
пористых сферических частиц оксида вольфрама 
с последующим водородным восстановлением их 
при температуре 600–650 °С. Сферические вольфра-
мовые частицы величиной в десятки мкм состоят из 
кристаллитов размером 28–37 нм. 

Для получения вольфрама в промышленной 
практике используется химико-металлургический 
метод [16; 17], основанный на водородном восста-
новлении WO3 . Такая технология не требует доро-
гостоящего специализированного оборудования. 
Вольфрамовые руды обогащают, получая стандарт-
ные концентраты, содержащие 55–65 % триоксида 
вольфрама WO3 . В промышленной практике при-
меняют различные технологические схемы перера-
ботки концентратов с целью получения триоксида 
вольфрама, служащего исходным материалом для 

производства вольфрама, карбида вольфрама и дру-
гих продуктов. Конечными соединениями процес-
сов переработки концентратов обычно являются 
вольфрамовая кислота H2WO4 или паравольфрамат 
аммония 5(NH4 )2O·12WO3·5H2O, при термическом 
разложении которых при прокаливании получают 
WO3 . Вольфрамовая кислота полностью теряет воду 
при t = 500 °С, паравольфрамат аммония разлагается 
нацело выше 250 °С. Температура прокаливания 
паравольфрамата аммония зависит от назначения 
WO3 .

Процесс восстановления проводят в трубчатых 
печах [18] с большим избытком осушенного водорода, 
пропуская его над лодочкой с засыпкой высотой около 
2–4 см со скоростью, обеспечивающей удаление 
паров воды, при температуре выше 630 °С. Основная 
примесь в вольфрамовых порошках – кислород, 
содержание которого (в зависимости от режима вос-
становления) составляет 0,05–0,30 мас. % [19; 20]. 

Развитие технологий выдвигает более высо-
кие требования к характеристикам вольфрамовых 
порошков, в том числе к дисперсности порошка 
и содержанию кислорода [21]. Поэтому в настоящее 
время весьма актуальна практическая задача раз-
работки технологии синтеза дисперсных порошков 
вольфрама с низким содержанием кислорода. Цель 
работы состояла в исследовании влияния дисперс-
ности прекурсоров и температуры восстановления на 
дисперсность и содержание кислорода в порошках 
вольфрама.

Материалы и методы исследованияМатериалы и методы исследования
Порошок вольфрама получали водородным вос-

становлением трех порошков вольфрамового анги-
дрида WO3 марок Ч, ХЧ и «Тумелом». Используемый 
водород имел маркировку ОСТ 11050.003-83. 
Водород пропускали через колонну с гидроксидом 
калия для осушения, что обеспечивало точку росы 
около –60 °С. Расход водорода составлял 1 л/мин. 

Все порошки исследовали на содержание кис-
лорода методом инфракрасной адсорбции на уста-
новке «Leco TC-600» (США). Метод заключается 
в помещении образца порошка в графитовый тигель 
в печь анализатора, где он плавится с образованием 
насыщенного графитом расплава в потоке гелия. 
Углерод в жидкой ванне взаимодействует с кислоро-
дом образца с образованием оксида углерода, кото-
рый вымывается из печи потоком гелия. Кислород 
определяется методом молекулярной абсорбционной 
спектроскопии в инфракрасной области. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на ди -
фрактометре «Дрон-3М» (НПП «Буревестник», Рос-
сия) в CuKα-излучении (λ = 1,54158 Å). Регистрацию 
дифрактограмм осуществляли в режиме непрерыв-
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ного сканирования в интервале углов 2θ = 20÷80° 
с шагом съемки 0,02°. Идентификацию фазового 
состава выполняли с помощью компьютерной про-
граммы «Crystallographica Search Match» на основе 
базы дифракционных данных «Powder Diffraction 
File» (PDF-2). 

Определение удельной поверхности по методу 
БЭТ проводили по ГОСТ 2405 на анализаторе удель-
ной поверхности «TriStar 3000» (Micromeritics, 
США). Электронную микроскопию выполняли на 
автоэмиссионном сканирующем электронном микро-
скопе сверхвысокого разрешения «Zeiss Ultra plus» 
на базе «Ultra 55» (Carl Zeiss LLC, Германия).

Результаты экспериментов  Результаты экспериментов  
и их обсуждениеи их обсуждение

Первая серия экспериментов. Порошок WO3 
марки Ч рассеяли на три фракции, мкм: 64–100, 
40–50 и менее 25. Проводили восстановление этих 
трех порошков в трубчатой печи ИМЕТРОН в тече-
ние 2 ч в потоке водорода при температурах 650, 800 

и 950 °С. Никелевую лодочку, в которую засыпали 
по 5 г каждого из порошков слоем толщиной около 
3 мм, помещали в вакуумно-плотную реторту диа-
метром 6 см и длиной 80 см. Градиент температуры 
по длине лодочки составлял не более 5 °С . Схема 
реторты, которую помещали в печь, представлена 
на рис. 1. Получили 9 восстановленных порошков 
вольфрама. В табл. 1 представлены режимы восста-
новления порошка WO3 марки Ч и характеристики 
полученных порошков вольфрама.

Из экспериментальных данных (табл. 1) видно, 
что, независимо от дисперсности WO3 , при повы-
шении температуры восстановления уменьшается 
содержание кислорода, а также увеличивается сред-
ний размер частиц порошка вольфрама.

Вторая серия экспериментов была выполнена 
на порошках без рассева на фракции. Проводили вос-
становление трех марок порошка WO3 в течение 3 ч 
в потоке водорода при температуре 950 °С. Получили 
три восстановленных порошка вольфрама (табл. 2). 

При восстановлении из оксида вольфрама марки 
ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч получили 

Рис. 1. Схема реторты для восстановления порошков

Fig. 1. Scheme of a retort for the reduction of powders

Таблица 1. Режимы восстановления порошка WO3 марки Ч и характеристики порошков вольфрама
Table 1. Reduction modes for WO3 powder grade “P” and characteristics of tungsten powders

Дисперсность
сырья, мкм

Температура
восстановления, °С

Содержание
кислорода, мас. %

Удельная
поверхность, м2/г

Средний размер
частиц, нм

<25
650 2,180 8,9 35
800 0,390 4,5 69
950 0,150 1,5 207

40–50
650 1,930 7,8 40
800 0,270 3,6 86
950 0,100 1,3 239

64–100
650 2,010 7,0 44
800 0,230 3,3 94
950 0,073 1,7 183
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порошок вольфрама, имеющий наименьшее содер-
жание кислорода – 0,043 мас. %.

Расчет среднего размера частиц порошка (d) 
проводили по формуле d = 6/(ρS), где ρ – плотность 
вольф рама 19,3 г/см3, S – удельная поверхность по -
рошка, м2/г.

Результаты РФА всех порошков показывают 
чистый вольфрам (рис. 2). На рис. 3 представлено 
СЭМ-изображение порошка вольфрама, восстанов-
ленного из оксида вольфрама марки ХЧ при темпе-
ратуре 950 °С в течение 3 ч. Форма частиц всех полу-
ченных порошков имеет схожий характер, незави-
симо от режимов восстановления. Отличие порошков 
заключается в размере частиц.

Результаты всех экспериментов приведены на 
рис. 4. Видно, что при увеличении температуры 
восстановления происходит существенный рост 
среднего размера частиц восстановленного порошка 
вольфрама, независимо от дисперсности прекурсора. 
Одновременно уменьшается содержание кислорода.

Заключение Заключение 
Химико-металлургическим методом из вольфра-

мового ангидрида синтезированы дисперсные воль-
фрамовые порошки с низким содержанием кисло-
рода. Минимальное количество кислорода в порошке 
содержится при восстановлении оксида вольфрама 
марки ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч. 
Получен порошок вольфрама с наименьшим содер-
жанием кислорода 0,043 мас. %. и средним размером 
частиц 345 нм.
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