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Продолжены исследования процесса диспергирования металлов в импульсных разрядах в раство-
рах азотной и серной кислоты. Выявлено, что основным продуктом, образующимся при дисперги-
ровании вольфрама, титана, молибдена являются порошки металлов. Обнаружено существенное
влияние на производительность процесса частоты импульсов тока, подаваемого на электроды. Тер-
модинамическими расчетами показано, что получающийся в процессе атомарный кислород окис-
ляет диспергированные частицы металла с образованием на их поверхности пленки, содержащей
устойчивые формы оксидов металлов. Полученные результаты подтверждают высказанные ранее
предположения: образование атомарного кислорода при терморазложении рабочего раствора в зо-
не искрового разряда, его участие в окислении диспергированных частиц металла с образованием
на поверхности защитной оксидной пленки, которая предохраняет металл от взаимодействия с
окружающей средой.
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ВВЕДЕНИЕ

В промышленности порошки вольфрама, ти-
тана, молибдена получают восстановлением пре-
курсоров, что представляет собою многостадий-
ный, сложный технологический процесс [1]. При
получении порошков вольфрама и молибдена в
качестве исходного сырья применяют триоксиды
этих металлов, которые восстанавливают с помо-
щью водорода. В литературе упоминается об ис-
пользовании в процессе восстановления также
оксида углерода (II). В качестве исходного сырья
при получении порошка титана используют ок-
сид титана, который восстанавливают с помощью
кальция. Для полного восстановления диоксида
титана восстановитель берут в количестве в 1.2–
2.0 раза больше, чем требуется по реакции TiO2 +
+ 2Ca = Ti + 2CaO [1].

В работе [2] при получении порошка вольфра-
ма в качестве исходного сырья используют пара-
вольфрамат аммония, который сначала восста-
навливают с помощью газообразного аммиака с

последующей обработкой промежуточного про-
дукта водородом. При этом получают кристалли-
ты вольфрама с размерами до ~30 нм. Параволь-
фрамат применяют также в процессе восстанов-
ления с образованием оксида вольфрама [3],
который обрабатывают в кислом растворе и далее
восстанавливают его сухим водородом до получе-
ния вольфрамового порошка. Полученный поро-
шок с хорошими физико-механическими свой-
ствами используют при изготовлении вольфра-
мовой проволоки. Интересный способ получения
порошка вольфрама был предложен в [4], по ко-
торому осуществляют плазменное восстановле-
ние триоксида вольфрама (WO3). Были оценены
три конфигурации плазмы: полый катод с порош-
ком, погруженным в плазму, полый катод без
прямого контакта между плазмой и порошком и
реактор с псевдоожиженным слоем. Опыты про-
водились в сухом водороде при давлении 700 Па,
при температуре 800–1000°С с использованием
плазмы, генерируемой постоянным током. Быст-
рое восстановление WO3 наблюдалось при погру-
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жении порошка в плазму. В отсутствие прямого
контакта между порошком и плазмой требовалось
длительное время восстановления. Опыты с плаз-
мой в псевдоожиженном слое с коротким време-
нем обработки приводили к тому, что частицы по-
казывали различные уровни восстановления. В [5, 6]
при получении порошка вольфрама в качестве ис-
ходного сырья используют шеелитовый концен-
трат. Из шеелитового концентрата [5] после его
кислотного выщелачивания с добавлением хела-
тов осаждают соли вольфрама, затем оксид воль-
фрама восстанавливают водородом до порошка
металла. В работе [6] изучены условия получе-
ния порошка вольфрама разложением шеелито-
вого концентрата в среде солевых расплавов и
восстановлением образующегося вольфрамата
натрия алюминием. Установлено, что выход по-
рошка вольфрама составляет 95%, при чистоте
вольфрама – 97%.

Порошок молибдена получают восстановлени-
ем парамолибдата аммония в две стадии. На первой
стадии его восстанавливают газообразным аммиа-
ком с получением промежуточного соединения,
которое на второй стадии восстанавливают водоро-
дом. При этом в порошке молибдена примеси не
превышают 0.05% [7]. Авторами работы [8] разра-
ботан процесс получения микрокристаллических
порошков молибдена [(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O] и ре-
ния [NH4ReO4] высокой чистоты путем прямого
одностадийного восстановления соединений мо-
либдена и рения в водородно-азотных средах.
Выявлено влияние технологических параметров
на качество целевых продуктов. Определен опти-
мальный режим процесса восстановления, обес-
печивающий производство микрокристалличе-
ских порошков молибдена и рения. При получе-
нии порошков металлов в [9, 10] используют
металлотермический метод. В [9] исследованы
условия восстановления оксида молибдена до ме-
таллического порошка с использованием алюми-
ния и магния в расплаве хлорида натрия. Уста-
новлено, что для достижения выхода порошка
молибдена 95–97% необходимо превышение вос-
становителя ~ на 30% по отношению к расчетно-
му. В работе [10] реактор с загруженным NaCl на-
гревают с образованием хлоридного расплава и
растворяют в нем вольфрамат натрия. Далее в ре-
актор добавляют порошок магния, который взаи-
модействует с оксидным соединением вольфрама и
восстанавливает его до металла в расплаве хлорида
натрия. Затем расплав сливают, отстоявшийся по-
рошок вольфрама отмывают от солей до нейтраль-
ного состояния и сушат. В [11, 12] при получении
порошков металлов используют электролитиче-
ский метод. При получении порошков молибдена
и рения в завершающей стадии технологического
процесса применяют электролитический метод
разложения фторидов этих металлов в фторидных
солях щелочных металлов. Порошки титана в [12]

получают электролизом тетрафторида титана во
фторидном расплаве. По мнению авторов работ
[11, 12] применение данных способов в промыш-
ленности позволит исключить загрязнение окру-
жающей среды.

В работе [13] подготовлен обзор по традицион-
ным и перспективным методам получения порош-
ков титана. Традиционные методы производства
титана имеют высокие производственные затраты.
Целью обзора является анализ современных мето-
дов производства порошка титана и изучение но-
вых методов непрерывного прямого синтеза, кото-
рый в настоящее время разрабатывается и расши-
ряется.

По мере накопления экспериментальных дан-
ных, полученных при исследовании диспергирова-
ния алюминия, выявлены основные закономерно-
сти этого процесса [14]. В зоне искрового разряда,
как известно, развивается высокая температура,
при которой, происходит не только диспергирова-
ние металла, но и термическое разложение рабоче-
го раствора с образованием, в том числе атомарно-
го кислорода (АК). Авторами работы [14] показа-
но, что на состав продуктов диспергирования
существенное влияние оказывает природа и кон-
центрация рабочего раствора, электропараметры
используемого в процессе импульсов тока. При
образовании в процессе АК в небольших количе-
ствах, АК взаимодействует с диспергированными
частицами металла с получением промежуточно-
го продукта, который в объеме реагирует с водой
с образованием двух модификаций гидроксида
алюминия: байерита [15–17] и бемита [17–19]. В
случае получения АК в значительных количе-
ствах, АК окисляет металлические частицы с об-
разованием на поверхности защитной оксидной
пленки, которая предохраняет металл от взаимо-
действия с окружающей средой. В этих условиях в
процессе получают порошок металла, не облада-
ющий пирофорными свойствами [20].

В настоящей работе исследован процесс дис-
пергирования вольфрама, титана, молибдена в им-
пульсных разрядах в водных растворах азотной и
серной кислоты с получением порошков металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты проводили на установке и по методике,
описанной ранее в [14]. Диспергирование метал-
ла с использованием генератора импульсов тока
(мощностью 1 кВт) позволяет получать в течение
одного часа порошки металлов от нескольких де-
сятков до сотен граммов. Необходимо отметить,
что производительность диспергирования метал-
лов существенно зависит от поверхности электро-
дов, участвующих в процессе диспергирования. В
опытах применяли электроды с поверхностью рав-
ной 12 см2. После диспергирования металла, полу-
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ченная в процессе пульпа (смесь рабочего раствора
и диспергированного металла) подвергалась филь-
трации. Фильтрат возвращался в емкость исходно-
го рабочего раствора, а отфильтрованный осадок
высушивался на воздухе. Далее с помощью ди-
фрактометра (ДРОН – 3) определялся фазовый со-
став полученного осадка. Форма и размеры дис-
пергированных частиц металла определялись с
помощью электронного микроскопа (ЭВМ –
100ЛМ) Предварительно порошки исследуемых
металлов суспендировали в изопропиловом спир-
те, затем суспензию диспергировали на ультразву-
ковом диспергаторе УЗДН-1 и далее наносили на
органическую пленку-подложку. Фотографирова-
ние образцов проводили при разных увеличени-
ях. По полученным снимкам определяли форму и
размеры исследуемых кристаллитов. Чтобы не
внести примеси в полученный продукт в процес-
се диспергирования применяли электроды из ис-
комого металла. Как отмечалось, в зоне искрово-
го разряда развивается высокая температура, до-
стигающая ~10000°С. В объеме реактора, за счет
регулирования скорости подачи рабочего раство-
ра, температура не превышала 40°С. Вследствие
большой разницы температур в зоне искрового
разряда и в объеме реактора, происходило сверх-
быстрое охлаждение диспергированного металла,
приводящего к образованию частиц ультрадис-
персной структуры.

Большой интерес, проявляемый исследовате-
лями к данному способу получения металличе-
ских порошков, способствовал разработке и со-
зданию новых конструкций реакторов и генера-
торов импульса тока. Конструкции реакторов,
описанные в [21, 22], позволят резко повысить
производительность процесса диспергирования
металлов. Авторами [23] разработан и создан ге-
нератор импульсов тока мощностью 20 кВт, кото-
рый прошел испытания. Продолжаются работы
по разработке генераторов еще большей мощно-
сти (50–80 кВт). Применение в производстве раз-
работанных реакторов в сочетании с генератора-
ми большей мощности приведут к получению
сотни–тысячи килограмм порошка в течение од-
ного часа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что частицы диспергированных

металлов имеют шарообразную форму, размеры
которых, в зависимости от природы металлов ко-
леблются в пределах 20–100 нм. Со временем
кристаллиты металлов коагулируют во вторич-
ные агрегаты (зерна порошков металла) и дости-
гают размеров 0.3–5.0 мкм. Вторичные агрегаты
содержат в небольших количествах некоагулиро-
ванные кристаллиты металла (15–20%). В связи с
чем их часто называют наноструктированные по-
рошки металлов.

Отфильтрованный из пульпы осадок сушат на
воздухе, как при комнатной температуре, так и
при температуре (до +80°С.) Состав полученного
металлического порошка практически не зависит
от температуры просушивания. Это может свиде-
тельствовать о том, что диспергированные метал-
лические частицы уже в зоне искрового разряда
окисляются АК с образованием на поверхности ок-
сидной пленки, предохраняющей взаимодействие
кристаллитов металла с окружающей средой.

Применением при диспергировании алюми-
ния импульсов тока с частотой (F) равной 1000 Гц
достигалось протекание процесса с оптимальной
производительностью [14]. В противоположность
этому при подаче на электроды импульсов тока
F = 1000 Гц производительность диспергирова-
ния исследуемых металлов (молибдена, титана,
вольфрама) оказывалась небольшой, а иногда про-
цесс вовсе прекращался. В естественных условиях
исследуемые металлы образуют на поверхности ок-
сидные пленки с низким контактным сопротивле-
нием. Вследствие этого возникает необходимость
определения оптимальных параметров импульсов
тока, подаваемых на электроды в процессе диспер-
гирования. Данные по влиянию подаваемого на
электроды частоты импульсов тока на производи-
тельность процесса диспергирования металлов
приведены на рис. 1.

Из рис. 1. видно, что с повышением частоты
импульсов тока производительность диспергиро-
вания металлов сначала растет, достигает макси-

Рис. 1. Зависимость производительности процесса
(N) вольфрама (1), молибдена (2), титана (3) при дис-
пергировании их в растворе кислоты от частоты им-
пульса тока, подаваемого на электроды. Рабочий рас-
твор: 1 – 0.12 М H2SO4, 2, 3 – 0.09 М HNO3.
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мального значения, а затем падает. Такой ход за-
висимости N–F кривых при диспергировании
металлов, по-видимому, связан, как с разным
распределением поступающей энергии на по-
верхности и в объеме металла, так и с утечкой то-
ка по не эродирующим контактам. Наблюдаемое
некоторое смешение производительности про-
цесса диспергирования, может быть вызвано, как
с природой самих металлов, так и с образующейся
на их поверхности оксидной пленкой. При этом в
процессе диспергирования получаются порошки
металлов. В отличие от существующей в литературе
точки зрения о трудности диспергирования метал-
лов, образующих на поверхности оксидные пленки
с низким контактным сопротивлением при ис-
пользовании в процессе электродов из рассматри-
ваемых металлов, полученные экспериментальные
данные позволяют заключить, что при условии по-
дачи на электроды импульса тока оптимальной ча-
стоты эти металлы также подвергаются дисперги-
рованию.

В [14] было высказано предположение, что по-
лучение порошков металлов при их диспергиро-
вании в слабых растворах кислот происходит
вследствие образования в процессе большего ко-
личества атомарного кислорода (АК). Ранее рас-
четами было показано, что энергия образования
атомарного кислорода (ΔЕ) при терморазложе-
нии ионов гидроксония имеет гораздо меньшее
значение (  = 210 кДж/моль) по сравнению с

 равной 910 кДж/моль. Другими словами,
терморазложение ионов гидроксония будет идти
легче с получением большего количества АК,
окисляющего диспергированные металлические
частицы с образованием на поверхности защит-
ной оксидной пленки, с получением порошков
металлов.

Для выяснения степени окисления дисперги-
рованных металлических частиц были определе-

+Δ
3Н ОЕ

Δ
2H OF

ны термодинамические возможности протекания
этих реакций с образованием оксидов. Как отме-
чалось в [14] окисление частиц алюминия проис-
ходит атомарным кислородом. При расчетах были
применены данные, взятые из [24, 25]. По анало-
гии, описанной в [26] методике расчеты проводили
с использованием в реакциях атомарного кислоро-
да. Результаты расчетов приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что, более вероятным являет-
ся протекание реакций 2, 5, 8 для которых при
стандартных условиях изменение стандартной
энергии Гиббса значительно меньше, чем для ре-
акций 1, 4, 7. Из таблицы также следует, что во
всех случаях окисление диспергированных ме-
таллических частиц происходит с образованием
устойчивых форм оксидов металлов.

Для выяснения в какой форме кислород участ-
вует в окислении диспергированных металличе-
ских частиц с образованием на их поверхности
оксидной пленки показано, что термодинамиче-
ская вероятность протекания реакций окисления
частиц металла имеет следующие значения, кото-
рые представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, изменение энергии Гибб-
са имеет отрицательную величину для всех реак-
ций, в которых в процессе окисления участвуют,
как атомарный, так и молекулярный кислород.
Однако наиболее вероятно протекание реакций
2, 5, 8 для которых ΔG имеет гораздо меньшее
значение, чем для реакций 1, 4, 7. Образующиеся
в процессе диспергированные частицы металла
реагируют только с атомарным кислородом (АК)
и подтверждают ранее высказанные предположе-
ния участия в окислении диспергированных ме-
таллических частиц атомарного кислорода [14].

Таблица 1. Изменение стандартной энергии Гиббса для реакций взаимодействия диспергированных металличе-
ских частиц с кислородом

№ п/п Реакция Изменение стандартной энергии Гиббса 
(ΔG), кДж/моль

1 W(кр.) + 2О(г.) = WО2(кр.) –972.4
2 W(кр.) + 3О(г.) = WО3(кр.) –1456.3
3 W(кр.) + 1.5О2(г.)=WО3(кр.) –764.0
4 Ti + О(г.) = TiO(кр.) –716.8
5 Ti + 2О(г.) = TiO2(кр.) –1362.3
6 Ti + О2(г.) = TiO2(кр.) –885.3
7 Mo + 2О(г.) = MoO2 (кр). –997.9
8 Mo + 3О(г.) = MoO3 (кр.) –1371.5
9 Mo + 1.5О(г.) = MoO3 (кр.) –676.3
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БАЙРАМОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментальные и расчет-
ные данные показывают, что при диспергирова-
нии вольфрама, титана, молибдена в импульсных
разрядах в водных растворах кислот в процессе об-
разуются в основном порошки этих металлов. По-
лученные результаты подтверждают ранее выска-
занные предположения об образовании на поверх-
ности металлических частиц защитной оксидной
пленки, предохраняющей частицы от взаимодей-
ствия с окружающей средой и приводящей в ко-
нечном итоге к получению порошков металлов, не
обладающих пирофорными свойствами.
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