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Аннотация 

Проведён сравнительный анализ процессов электрохимической переработки металлического вольфрама  
в растворах карбоната аммония под действием постоянного и синусоидального переменного тока. Исследовано 
влияние плотности тока 0,3–2,0 А/см2, температуры 20–50 °С и концентрации карбоната аммония 0,5–1,0 М. 
Установлено, что наибольшая скорость растворения вольфрама достигается при использовании постоянного 
тока, однако переменный ток позволяет перерабатывать металлизированные отходы вольфрама с получением 
микродисперсного порошка на основе WO2. 
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Abstract 

A comparative analysis of metal tungsten electrochemical processing in ammonium carbonate solutions under the 
influence of direct and sinusoidal alternating current was carried out. The influence of current density 0,3–2,0 A/cm2, 
temperature 20–50 °С and ammonium carbonate concentration 0.5–1.0 M was studied. It was found that the highest 
rate of tungsten dissolution is achieved when using direct current, but alternating current makes it possible  
to process metallized tungsten waste to produce microdisperse powder based on WO2. 
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Техногенные отходы на основе металлического вольфрама могут быть эффективно 

переработаны электрохимическим методом, при этом широко используются щелочные растворы  

и постоянный ток [1, 2]. Авторы [3–5] исследовали применение синусоидального переменного тока  

с целью интенсификации процесса растворения вольфрама, а также для исключения необходимости 

использования выпрямляющих устройcтв. В работе [6] описано образование дисперсных шламов  

в виде трёхвалентных оксидов вольфрама при растворении металлического вольфрама в КОН  

под действием переменного тока.  

Важно отметить, что наиболее предпочтительным является использование таких электролитов, 

которые позволяют при упаривании получать паравольфрамат аммония (ПВА) или обладают высокой 

электропроводностью. Первому требованию отвечают растворы гидроксида аммония, в том числе 

содержащие добавки ПВА, второму — растворы гидроксидов щелочных металлов, недостатком 

которых является последующее получение не ПВА, а соответствующего вольфрамата. Применение  

же в качестве электролита раствора карбоната аммония для электрохимической переработки 

вольфрамовых отходов позволяет не только напрямую кристаллизовать ПВА в процессе последующего 

упаривания электролита, но также обеспечивает более чем двукратное увеличение электропроводности 

раствора по сравнению с традиционным применением аммиачных электролитов, включающих добавки 

вольфрамат-анионов, в том числе с предварительной выдержкой раствора в постоянном магнитном 

поле [5, 7, 8]. 

Исследование процессов электрохимического окисления вольфрама проводили в растворах 

карбоната аммония концентрацией 0,5–1,0 М при плотности тока 0,3–2,0 А/см2 и температуре 20–50 С 

под действием синусоидального переменного тока промышленной частоты 50 Гц, а также  

при использовании постоянного тока — с целью сопоставления. Во всех экспериментах поддерживали 

постоянное количество электричества (0,25 А·ч) и объём электролита (75 мл), в качестве первого 

электрода (анода — в случае постоянного тока) использовали металлический вольфрам чистотой  

99,9 мас. % с фиксированной площадью поверхности, вторым электродом служил стеклографит. 

Скорость окисления вольфрама определяли исходя из убыли массы электрода за время опыта.  

Морфологию образующегося при электролизе 

микродисперсного порошка оксидов вольфрама 

исследовали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа TESCAN VEGA II SBU. Фазовый состав 

получаемого порошка определяли методом 

рентгенофазового анализа с использованием 

рентгеновского дифрактометра Tonga-3700. 

Для изучения процессов, протекающих  

на вольфрамовом электроде под действием 

переменного тока, применяли метод циклической 

вольтамперометрии (ЦВА) в гальванодинамическом 

режиме с помощью импульсного потенциостата-

гальваностата P-45X. Измерения проводили 

относительно насыщенного хлорсеребряного электрода 

сравнения с платиновым противоэлектродом  

при температуре 20 С. 

На рис. 1 представлены зависимости скорости 

окисления вольфрама от плотности постоянного  

и переменного тока, а также температуры электролита 

на примере раствора карбоната аммония концентрацией 

1,0 М. Сравнение скоростей окисления вольфрама  

под действием переменного и постоянного тока 

показывает преимущества последнего (см. рис. 1),  

что может быть связано с протеканием обратимых 

 
 

Рис. 1. Зависимость скорости окисления 

вольфрама от плотности тока в растворе 

карбоната аммония 1,0 М: 

1, 2 — постоянный ток; 3, 4 — переменный ток. 

Температура: 1, 3 — 50 °С; 2, 4 — 20 °С 
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процессов в катодный полупериод в случае переменного тока [9]. Электрохимическое окисление 

вольфрама в растворе карбоната аммония концентрацией 1,0 М при температуре 50 С протекает путём 

его окисления до высшего оксида и полного перехода последнего в раствор в форме вольфрамат-ионов 

под действием как постоянного, так и переменного тока (см. рис. 1, кривые 1, 3) [2, 4]. 

Снижение температуры электролита с 50  

до 20 С не оказывает заметного влияния  

на процесс растворения вольфрама под действием 

постоянного тока (см. рис. 1, кривые 1, 2) во всем 

исследуемом интервале плотностей тока, а также 

при использовании переменного тока плотностью 

от 0,3 до 0,5 А/см2 (см. рис. 1, кривые 3, 4). Однако 

было установлено, что рост плотности переменного 

тока более 0,5 А/см2 при уменьшении температуры 

электролита вызывает существенное снижение 

скорости окисления вольфрама (см. рис. 1, 

кривые 3, 4) и появление электролизного шлама  

в виде порошка. 

На рис. 2 представлены ЦВА вольфрама  

при изменении температуры электролита, снятые  

в интервале плотностей тока от –2,0 до 2,0 А/см2  

в установившемся режиме. Сканирование 

начинали от наиболее отрицательной величины 

плотности тока со скоростью развёртки 400 А/c, отвечающей частоте 50 Гц. Видно, что охлаждение 

раствора с 50 С (см. рис. 2, кривая 1) до 20 С (см. рис. 2, кривая 2) сопровождается многократным 

увеличением анодной поляризации вольфрамового электрода, при этом наблюдается образование 

мелкодисперсного порошка тёмно-коричневого цвета.  

Рентгенофазовый анализ электролизного порошка, прокалённого в атмосфере гелия при температуре 

900 °С показал, что его основной фазой является WO2. 

Методом сканирующей электронной спектроскопии было 

установлено, что высушенный при 60 С электролизный порошок 

обладает развитой структурой (рис. 3), микродисперсный, 

преимущественный размер частиц — 3–10 мкм.  

Проведена переработка техногенных отходов металлического 

вольфрама (99,7 мас. %) под действием синусоидального 

переменного тока частотой 50 Гц и плотностью 1,0 А/см2  

в растворе карбоната концентрацией 1,0 М при температуре 20 °С. 

Степень извлечения вольфрама из отходов в микродисперсный 

порошок составила приблизительно 40 %. Порошок может быть 

подвергнут измельчению с целью дальнейшего получения 

микродисперсного металлического вольфрама методом водородного 

восстановления [10].  

Было установлено, что применение переменного тока 

промышленной частоты позволяет осуществить прямой электрохимический синтез микродисперсного 

порошка на основе WO2 из отходов металлического вольфрама, в то время как традиционное 

использование постоянного тока обеспечивает высокоскоростное электрохимическое растворение 

перерабатываемого материала без образования электролизного шлама. 

  

 
 

Рис. 2. ЦВА вольфрама (карбонат аммония 1,0 М) 

при температуре: 1 — 50 °С; 2 — 20 °С 

 
 

Рис. 3. Морфология частиц 

электролизного порошка, снятая  

при увеличении в 5·104  
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