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Аннотация: Установлено, что при электрохимическом растворении вольфрамового анода в расплаве кислых фторидов щелоч-

ных металлов (K,Na)H2F3 и фтористого водорода при температуре t ~ 37 °C выделяющийся атомарный фтор полностью реа-

гирует с вольфрамом с образованием гексафторида вольфрама (WF6). Последний растворяется в расплаве, образуя комплекс-

ные соединения (K,Na)2WF8 и (K,Na)WF7, что сопровождается повышением температуры плавления электролита. Добавка до 

23 мол.% LiF и насыщение электролита WF6 снижают температуру его плавления ниже 18 °C, что позволяет в электрохимичес-

ком процессе при t = 35÷40 °C и анодной плотности тока 0,3–0,5 А/см2 получить одновременно газообразные WF6 на аноде и 

H2 на катоде. При газофазном осаждении вольфрама из полученной газообразной смеси со стехиометрическим соотношением 

компонентов формируются плотные слои при t = 550÷600 °C, а полученный HF улавливается электролитом и используется для 

получения смеси WF6 + H2, обеспечивая кругооборот реагентов и отсутствие складируемых отходов. На основе полученных 

результатов представлен короткий фторидный цикл в технологии вольфрама, основанный на двух операциях: электрохими-

ческом синтезе газообразной смеси WF6 + H2 в электролизере с насыпным анодом из фрагментов металлического вольфрама и 

восстановлении WF6 водородом с улавливанием образующегося HF, позволяющий сократить цепочку технологических аппа-

ратов в цикле почти в 2 раза при соответствующем уменьшении капиталовложений и значительном снижении производствен-

ных затрат. Приведена аппаратурно-технологическая схема производственной цепочки для экологически чистого получения 

вольфрамовой продукции производительностью ~48,5 т/год, которую можно тиражировать и модифицировать для выпуска 

необходимых изделий.
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плексные фториды щелочных металлов, электрохимическое растворение, кругооборот реагентов, экологическая безопасность, 

вольфрамовые изделия, производительность, энергозатраты, себестоимость.
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Abstract: It was found that when the tungsten anode is electrochemically dissolved in a melt of acidic alkali metal f luorides (K,Na)H2F3 

and hydrogen fluoride at t ~ 37 °C, the resulting atomic fluorine reacts completely with tungsten to form tungsten hexafluoride (WF6). The 

latter dissolves in the melt to form complex compounds (K,Na)2WF8 and (K,Na)WF7, which is accompanied by an increase in the melting 

electrolyte point. Adding up to 23 mol.% LiF and WF6 electrolyte saturation lower the electrolyte melting point below 18 °C making it possible 

to obtain simultaneously gaseous WF6 at the anode and H2 at the cathode in an electrochemical process at t = 35÷40 °C and an anode current 

density of 0.3–0.5 A/cm2. During gas-phase deposition of tungsten, dense layers are formed from the resulting gas-containing mixture with 

a stoichiometric ratio of components at t = 550÷600 °C, and the resulting HF is captured by an electrolyte and used to produce a mixture of 

WF6 + H2, ensuring the circulation of reagents and the absence of stored waste. A short fluoride cycle in the tungsten technology is presented 

based on the results obtained. It uses two operations: electrochemical synthesis of the WF6 + H2 gaseous mixture in an electrolyzer with a bulk 

anode made of metal tungsten fragments, and WF6 reduction by hydrogen with capture the resulting HF. This cycle reduces the chain of process 
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units in the cycle by almost 2 times with a corresponding investment reduction and significant production cost saving. The paper provides 

process flow diagram of the production chain for environmentally friendly tungsten production with a capacity of ~48.5 tons per year, which 

can be replicated and modified to produce the necessary products.

Keywords: tungsten, fluorine, fluorination, tungsten hexafluoride, hydrogen, reduction, hydrogen fluoride, complex alkali metal f luorides, 

electrochemical dissolution, reagent cycle, ecological safety, tungsten products, productivity, energy consumption, cost.
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Введение

Наиболее перспективным направлением мо-

дернизации производства вольфрама является ис-

пользование фторидного передела [1—3], который 

основан на трех химических процессах, осуществ-

ляемых при атмосферном давлении:

— электрохимическое разложение HF в распла-

ве (K,Na)HF2 + HF при температуре t = 40÷50 °С с 

раздельным выделением фтора и водорода:

2HFжидк = F2 газ + H2 газ;

— фторирование вольфрамового порошка или 

отходов фтором при t = 300÷400 °С с конденсацией 

образовавшегося гексафторида вольфрама (WF6) 

при t = 2,5÷3,0 °С:

Wтв + 3F2 газ = WF6 газ;

— восстановление газообразного WF6 водоро-

дом при стехиометрическом соотношении компо-

нентов на поверхности подложки с t = 580÷600 °С:

WF6 газ + 3H2 газ = Wтв + 6HFгаз,

обеспечивающее получение плотных изделий из 

вольфрама заданной формы. 

Взаимные связи между этими процессами по-

казаны на рис. 1. 

Аппаратурно-технологическая схема для про-

мышленной реализации описанного передела 

представлена на рис. 2 [1], где показаны конструк-

ции используемых аппаратов, технологические 

параметры и газовые потоки, обеспечивающие 

экологическую безопасность процесса.

В электрохимическом реакторе (ЭХР) осущест-

вляется электролиз расплава (K,Na)HF2 + HF. 

Фтористый водород под действием постоянного 

электрического тока при t = 40÷50 °С и напряжении 

10—12 В разлагается на водород, выделяющийся 

на стальном катоде, и фтор, выделяющийся на 

угольном аноде. Фтор поступает на фторирование 

вольфрама, загруженного в лодки, помещенные в 

цилиндрические реакторы из никеля ∅360 мм и 

длиной 1 м. Образующийся гексафторид вольфра-

ма (WF6) конденсируется в жидком виде при t =

= 2,5÷3,0 °С в теплообменнике из нержавеющей 

стали с 7 трубами ∅80 мм и длиной 800 мм. Для 

достижения высокой эффективности процесс 

фторирования проводится в две стадии с проме-

Рис. 1. Экологически чистая фторидная схема получения плотных вольфрамовых изделий из порошка 

и металлических отходов [1]

Fig. 1. Environmentally friendly fluoride scheme for obtaining dense tungsten compounds from powder and metal waste [1]
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жуточной конденсацией WF6 между ними, что 

обеспечивает минимальные выбросы газов в вен-

тиляцию [1, 4]. Сконденсированный WF6 переда-

ется на восстановление водородом, генерируемым 

в ЭХР. 

Процесс восстановления WF6 водородом на на-

гретой поверхности осуществляется при стехиоме-

трическом соотношении компонентов [1, 5]. Сна-

чала происходит целевое осаждение плотного слоя 

вольфрама на подложках заданной формы при t =

= 580÷600 °С для получения требуемых изделий, 

при этом газовая смесь проходит через несколь-

ко последовательно соединенных аппаратов до 

достижения полноты использования реагентов 

~90 %. С целью достижения более полного реаги-

рования компонентов газовая смесь после целево-

го осаждения вольфрама направляется в аппарат с 

температурой реакционной поверхности ~800 °С, 

где полнота реагирования компонентов достигает 

>99 %. Полученный при восстановлении фтори-

стый водород (HF) направляется в ЭХР для погло-

щения электролитом, а затем для получения фто-

ра и водорода. В результате создается кругооборот 

используемых реагентов [1—3].

В цикл входят металлический порошок и отхо-

ды, а выходят готовые изделия или полуфабрика-

ты из плотного вольфрама. Работающий цикл не 

требует расхода реагентов (необходимо лишь вос-

полнение потерь) и не создает складируемых отхо-

дов [1].

Непрерывная работа описанного технологи-

ческого цикла при потреблении в ЭХР электри-

ческого тока силой 6900 А позволяет фторировать 

~58 т/год вольфрама и выпускать ~48,5 т/год го-

товой продукции при соблюдении всех экологи-

ческих требований, обеспечивая одновременно 

расширение номенклатуры и повышение качества 

продукции, а также снижение ее себестоимости 

[1]. Для увеличения производительности цепочка 

технологических аппаратов может тиражировать-

ся и модифицироваться под выпуск необходимой 

продукции.

Рис. 2. Аппаратурно-технологическая схема фторидного передела в технологии вольфрама для фторатора 

с развитой поверхностью теплотдачи ∅360 мм с 5 ярусами лодок с вольфрамом при расходе фтора 4,5 кг/ч

Fig. 2. Process flow and instrumentation diagram of the fluoride process stage in the tungsten technology for the ftorator 

with a developed heat transfer surface of ∅360 mm with 5 tiers of boats with tungsten at fluorine flow rate 4.5 kg/h
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В литературе описано получение продукции из 

вольфрама как широкого применения (прутков, 

пластин, труб, тиглей), так и уникальных изделий 

разнообразных форм и размеров, которые затруд-

нительно или невозможно изготовить существую-

щими методами [6—21]. Подробное описание фи-

зико-химических основ обсуждаемых процессов 

представлено в монографии [22].

Несмотря на очевидные преимущества новой 

технологии производства вольфрамовой продук-

ции по сравнению с существующей и накоплен-

ный опыт использования аналогичных процессов 

в производстве урана [23, 24], принятие решений 

о модернизации действующих производств тормо-

зится из-за консервативной осторожности, возни-

кающей в связи с наличием в цикле фтора.

Поэтому настоящая работа направлена на 

упрощение описанного цикла за счет синтеза WF6 

на вольфрамовом аноде ЭХР в результате взаи-

модействия выделяющегося атомарного фтора с 

вольфрамом. В этом случае исключаются из цикла 

получение фтора, аппараты фторирования воль-

фрама и конденсации WF6.

Методика исследований

Для исследований использовали электролизер, 

показанный на рис. 3.

Корпус электролизера 1, выполненный из не-

ржавеющей стали в виде цилиндра ∅100 мм и вы-

сотой 100 мм, являлся катодом электрохимичес-

кой ячейки. В качестве анода 6 применялись воль-

фрамовые прутки ∅3,5 или 8 мм, укрепленные на 

крышке 3 по оси электролизера в сальниковом 

уплотнении 5, допускающем их вертикальное пе-

ремещение. Для предотвращения короткого замы-

кания при опускании анода на дне элетролизера 

размещалась прокладка 2 из фторопласта. Элект-

ролит состоял из расплава солей KHF2, NaHF2 и 

HF. Герметичность электролизера обеспечивалась 

прокладкой 9 из фторокаучука. До начала процес-

са электролизер подогревался электроплиткой, 

а после начала электролиза температура поддер-

живалась за счет выделяющегося при электроли-

зе тепла. В ряде экспериментов для поддержания 

требуемой температуры использовали воздушное 

охлаждение. 

На первом этапе определялась полнота взаи-

модействия выделяющегося на аноде атомарного 

фтора с вольфрамом, так как присутствие в образу-

ющемся WF6 непрореагировавшего газообразного 

фтора может приводить к хлопкам при смешении с 

водородом. В этих экспериментах на крышке элек-

тролизера присутствовала герметично приварен-

ная концентрическая перегородка 8, нижний край 

которой погружался в расплавленный электролит, 

обеспечивая разделение катодного и анодного 

пространств электролизера. При неполном вза-

имодействии атомарного фтора с вольфрамовым 

анодом газообразный фтор должен выделяться в 

анодное пространство электролизера и выходить 

из него через патрубок 7. Для обнаружения фтора в 

анодном газе использовали полоски фильтрован-

ной бумаги, смоченной водным раствором KJ. При 

контакте фтора с KJ происходит реакция

2KJ + F2 = 2KF + J2,

которая сопровождается характерным окраши-

ванием тестовой полоски в бурый цвет [23]. Мно-

гократные испытания анодного газа в процессе 

электролиза при различных условиях показали 

отсутствие элементарного фтора в нем, что свиде-

тельствует о полном взаимодействии выделяюще-

гося на аноде фтора с вольфрамом, которое сопро-

вождается образованием WF6.

Рис. 3. Электролизер для синтеза газообразной смеси 

WF6 + H2

1 – корпус; 2 – донная электроизолирующая прокладка; 

3 – крышка; 4 – патрубок для выхода водорода; 

5 – электроизолирующее уплотнение; 6 – вольфрамовый анод; 

7 – патрубок для выхода фтора; 8 – перегородка между катодным 

и анодным пространствами; 9 – прокладка; 10 – электролит

Fig. 3. Electrolyzer for WF6 + H2 gaseous mixture synthesis

1 – body; 2 – bottom electrically-insulating gasket; 3 – cover; 
4 – hydrogen outlet pipe; 5 – electrically-insulating seal; 

6 – tungsten anode; 7 – fluorine outlet pipe; 8 – partition separating 

cathode and anode spaces; 9 – gasket; 10 – electrolyte
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Однако получаемый WF6 не выделялся из рас-

плавленного электролита в газообразном виде, а 

взаимодействовал с фторидами калия и натрия, 

образуя комплексные соединения по реакциям 

[25—27]:

KF + WF6 = KWF7,

NaF + WF6 = NaWF7.

Очевидно, что выделение газообразного WF6 

возможно только после превращения основной 

массы фторидов калия и натрия в комплексное 

соединение (K,Na)WF7, но при этом повышается 

температура плавления электролита.

Поэтому дальнейшие исследования прово-

дились с использованием электролита на основе 

(0,5KF + 0,5NaF)HF с добавкой LiF, который сни-

жает температуру плавления электролита и повы-

шает его электропроводность [28, 29]. Электролит 

дополнительно подпитывался фтористым водоро-

дом. Далее выполнялся электролиз с образовани-

ем WF6, а затем комплексных соединений KWF7 

и NaWF7. После многократного повторения опи-

санных циклов был получен электролит, содержа-

щий 2,45 моль (K,Na)F [30,8 мол.%] + 1,0 моль LiF 

[12,6 мол.%] + 2,18 моль WF6 [27,4 мол.%] +

+ 2,32 моль HF [29,2 мол.%]. Его формульный со-

став приведен в таблице (строка 1, левый столбец). 

Электрический ток через электролит проходил 

при температуре 18 °С, что свидетельствует о на-

личии в нем жидкой фазы, т.е. температура его 

плавления находится ниже 18 °С. Этот электролит 

был использован в эксперименте по электрохими-

ческому синтезу газообразной смеси WF6 + H2 с 

последующим восстановлением WF6 до металла, 

который осуществлялся на установке, схематиче-

ски показанной на рис. 4.

Газовая смесь из электролизера 1 по трубопро-

воду 2 поступала внутрь медной трубки-подлож-

ки 3 (∅ 6×1 мм, длина 700 мм), обогреваемой сна-

ружи электрической печью 4 с длиной зоны нагре-

ва 250 мм. Температура измерялась термопарой, 

привязанной к трубке снаружи. Восстановление 

WF6 водородом происходило на внутренней по-

верхности медной трубки и сопровождалось осаж-

дением на ней слоя металлического вольфрама 5.

После этого электролит дополнительно насы-

щался WF6 до формульного состава, приведенно-

го в таблице (строка 1, правый столбец), и снова 

использовался для электрохимического синтеза 

смеси WF6 + H2 с последующим восстановлением 

WF6 до металла. Основные параметры и резуль-

таты электрохимического синтеза газообразной 

смеси WF6 + H2 с последующим восстановлением 

полученного WF6 водородом до металла приведе-

ны в таблице.

Рис. 4. Установка для электрохимического синтеза газообразной смеси WF6 + H2 с последующим восстановлением 

WF6 водородом до металла

1 – электролизер; 2 – трубопровод; 3 – медная трубка-подложка; 4 – электрическая печь; 5 – слой осажденного вольфрама

Fig. 4. Unit for electrochemical synthesis of WF6 + H2 gaseous mixture with subsequent WF6 reduction by hydrogen to metal

1 – electrolyzer; 2 – pipeline; 3 – copper pipe-substrate; 4 – electric furnace; 5 – deposited tungsten layer
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Обсуждение результатов

Как следует из таблицы, электрохимическое 

растворение вольфрамового анода в расплаве ком-

плексных фторидов щелочных металлов и фто-

ристого водорода сопровождается выделением из 

расплава газообразных WF6 и H2, которые затем 

взаимодействуют при t = 550÷570 °С с выделением 

металлического вольфрама. После разрезки мед-

ной подложки с вольфрамовым осадком на мер-

ные отрезки и растворения меди в азотной кислоте 

были получены вольфрамовые трубочки диамет-

ром 4 мм и длиной 20 мм с толщиной стенки 0,1—

0,3 мм. Измерение плотности осадка и его рентге-

нофазовые исследования показали, что он явля-

ется чистым вольфрамом с плотностью, близкой к 

теоретической. 

При степени насыщения электролита гекса-

фторидом вольфрама, равной 89 %, только 28 % 

образовавшегося WF6 переходит в газовую фазу, 

а при повышении степени насыщения электро-

лита до 95,5 % доля WF6, переходящего в газовую 

фазу, увеличивается до 46 %. Из этого следует, 

что при полном насыщении электролита весь 

образующийся WF6 вместе с водородом будет 

выходить из расплава. В газовой фазе будет по-

стоянное соотношение компонентов H2 /WF6 =

= 3, что необходимо для эффективного и эколо-

гически чистого осуществления процесса вос-

становления [5].

Одновременно с образованием H2 и WF6 в 

электрохимическом реакторе происходит испа-

рение «свободного» HF (в таблице строка 18), ин-

тенсивность которого, согласно закону Рауля, 

Параметры и результаты электрохимического синтеза газообразной смеси WF6 + H2 
с последующим восстановлением WF6 до металла

Parameters and results of WF6 + H2 gaseous mixture electrochemical synthesis with subsequent WF6 reduction to metal

1 Формульный состав электролита, моль

2,18 (K,Na)WF7

0,27 (K,Na)H2F3

1,0 LiHF2

0,78 HF

2,34 (K,Na)WF7 

0,11 (K,Na)H2F3

1,0 LiHF2 

2,79 HF

2 Содержание HF, мол.% 18 45

3 Насыщение электролита WF6, % 89 95,5

4 Температура электролиза, °С 38 ± 4 37 ± 1

5 Напряжение, В 7,2 ± 0,5 7,8

6 Сила электрического тока, А 1,2 ± 0,2 2,0

7 Время процесса, ч 8,0 4,5

Диаметр, мм:

8 анода 3,5 8,0

9 катода 100 100

10 Высота расплава, мм 44 48

Плотность тока, А/см2:

11 анодная 0,51 0,34

12 катодная 0,01 0,01

13 Температура восстановления WF6 водородом, °С 570 ± 4 550 ± 5

14 Убыль массы электролита, г (за процесс/за 1 ч) 13,9/1,7 20,7/4,6

15 Масса осажденного вольфрама, г (за процесс) 2,8 3,4

16 Масса полученного WF6, г (за процесс/за 1 ч) 16,0/2,0 15,0/3,3

17 Доля WF6, % (в расплаве/в газовой фазе) 72/28 54/46

18 Масса испарившегося HF, г (за процесс/за 1 ч) 9,5/1,2 13,8/3,0



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy • 5 • 2020 39

пропорциональна его содержанию в электролите 

(строка 2). Это не создает непреодолимых труд-

ностей для промышленной реализации процесса, 

так как испарившийся HF проходит через аппара-

ты восстановления, смешивается с образующимся 

HF и поглощается электролитом. Наличие повы-

шенного содержания HF в газовой смеси при вос-

становлении WF6 водородом ведет к снижению 

скорости осаждения вольфрама за счет уменьше-

ния концентрации реагирующих компонентов, 

но одновременно позволяет повысить температу-

ру процесса (без ухудшения качества осажденно-

го вольфрама), что ведет к увеличению скорости 

осаждения вольфрама. 

В процессе насыщения электролита WF6 его 

электрохимический синтез проводился при тем-

пературе ~32 °С и содержании «свободного» HF, 

равном ~1 %. В этом случае скорость испарения 

HF составляла <0,1 г/ч. Увеличение диаметра ано-

да до 30 мм и высоты расплавленного электроли-

та до 72 мм при полном его насыщении и анодной 

плотности тока ~0,3 А/см2 позволяет получать 

~17 г/ч (0,057 моль/ч) WF6 и 0,171 моль/ч H2 при той 

же скорости испарения HF ~ 0,1 г/ч (0,005 моль/ч). 

Образующаяся газовая смесь содержит (мол.%): 

WF6 (24,5), H2 (73,5) и HF (2,0), что является жела-

емым результатом. Это дает основание рекомен-

довать для практического использования следу-

ющий состав электролита (мол.%): KWF7 (38) +

+ NaWF7 (38) + LiHF2 (22) + HF (2). Плотность та-

кого электролита составляет ~3 г/см3. 

Для промышленной реализации описанного 

процесса целесообразно использовать электроли-

зер с насыпным анодом, показанным на рис. 5 [30], 

который представляет собой конус из фрагментов 

металлического вольфрама размерами 3—30 мм, 

полученных измельчением отходов или специаль-

но приготовленных для этого. Такой анод имеет 

большую поверхность растворения вольфрама и 

меньшую вероятность пассивации пузырьками 

выделяющегося газа.

Для синтеза газовой смеси в том количестве, 

которое требуется согласно рис. 2, насыпной анод 

должен иметь основание конуса ∅1,2 м, высоту 

~0,6 м и массу ~2,2 т. Размеры электролизера долж-

ны быть: ∅1,5 м и высота ~0,9 м (без учета устрой-

ства для дозагрузки вольфрама), масса электро-

лита в нем равна ~3 т. Подобно показанному на 

рис. 2, в электролизере между катодом и корпусом 

необходимо предусмотреть газоход для прохожде-

ния газовой смеси после довосстановления WF6 

водородом, чтобы улавливать образовавшийся HF 

и непрореагировавший WF6. Аппаратурно-тех-

нологическая схема короткого фторидного цик-

ла в технологии вольфрама с такой же произво-

дительностью, как на рис. 2, показана на рис. 5. 

Он состоит из электрохимического синтеза га-

зообразной смеси WF6 + H2 стехиометрическо-

го состава в результате растворения насыпного 

вольфрамового анода в расплаве, содержащем 

(мол.%): KWF7 (38) + NaWF7 (38) + LiHF2 (22) +

+ HF (2), и газофазного осаждения из получен-

ной смеси полуфабрикатов и готовых изделий из 

плотного вольфрама. Образующийся в результа-

те HF возвращается в электролизер для синтеза 

WF6 и H2, т.е. (так же, как и на рис. 2) происходит 

кругооборот используемых реагентов, выполня-

ются экологические нормы, и в вентиляцию по-

ступает небольшое количество (<1 г/ч) вредных 

веществ, что не может привести к превышению 

ПДК в выходящих газах [31].

При возникновении аварийных ситуаций про-

цесс является практически безопасным для опера-

торов, так как при выключении электропитания 

электролизера выделение WF6 прекращается. 

Для продувки аппаратов восстановления до и 

после процессов осаждения вольфрама использу-

ется водород из баллонов (дополнительный источ-

ник), который затем целесообразно направить в 

аппарат довосстановления WF6. Это способству-

ет повышению полноты восстановления WF6, но 

одновременно увеличивает поток водорода, вы-

ходящий из электролизера и уносящий с собой 

HF и WF6. Поэтому газы, выходящие из газохо-

да электролизера, после поглощения HF и WF6, 

необходимо направить в конденсатор объемом 

~10 л, охлаждаемый «сухим льдом» (твердым CO2) 

до температуры –78 °С. Равновесное давление па-

ров HF и WF6 при этой температуре равно 0,6 и 

0,06 кПа соответственно [26, 28], что обеспечива-

ет практически полную их конденсацию. Их вы-

деление в вентиляцию (<1 г/ч) не может привести 

к превышению ПДК. Сконденсированный при 

этой температуре продукт необходимо испарить и 

направить в аппарат довосстановления WF6 одно-

временно с водородом после продувки аппаратов 

целевого осаждения вольфрама. 

Улавливание HF и WF6 из газов, направляе-

мых в вентиляцию, может также осуществляться 

сорбцией на гранулированном NaF при t = 60÷
÷70 °С. Полученный продукт можно использовать 

при плановой замене электролита. 
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гических аппаратов сокращается почти в 2 раза, 

что, соответственно, уменьшает капиталовложе-

ния при создании производства, а также затраты 

и амортизационные отчисления в себестоимости 

продукции. 

Учитывая, что описанный технологический 

цикл базируется на относительно низкотемпе-

ратурных процессах (800 °С), прямые затраты 

электроэнергии на производство 1 кг осажденно-

го вольфрама составляют 18—20 кВт·ч, что зна-

чительно меньше по сравнению с существующей 

технологией, основанной на методах порошковой 

металлургии [1—3]. Вовлечение в цикл металличе-

ских отходов также снижает себестоимость про-

дукции. 
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