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В настоящей работе электротермографическим методом изучены кинетические законо-

мерности восстановления трехокиси вольфрама водородом в температурном интервале 750-

1150
o
C и при давлении водорода P=10-300 Торр. Рентгенофазовым анализом установлено, 

что восстановление вольфрама из ангидрида протекает через образование промежуточной 

оксидной фазы WO2, а конечным продуктом восстановления является металлический воль-

фрам. Показано, что зависимости степени восстановления от времени представляют собой S-

образные кривые с характерным индукционным периодом. Обработка полученных данных по-

казала, что они с достаточной точностью описываются уравнением Аврами-Ерофеева третье-

го порядка (модель AE3) во всем изученном интервале температур и давлений водорода. Оп-

ределены значения константы скорости реакции. 

Рис. 8, табл. 1, библ. ссылок 20. 

 

Восстановление металлов из оксидов имеет большое теоретическое 

и прикладное (технологическое) значение. В зависимости от типа 

восстановителя процесс называется металлотермическим (восстановите-

ли – металл или кремний), карботермическим (восстановитель – угле-

род или углеродсодержащий агент) и т.д. Для ряда металлов (Fe, Cr, Co, 

Zn) при восстановлении из оксидов используется также метан [1-4]. Для 

получения металлов высокой чистоты и их соединений широко исполь-

зуется метод водородного восстановления. В работах по восстановле-

нию вольфрама из трехокиси в литературе в основном используются 

водород и углерод (углеродсодержащий агент). 
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В работах [5-8] исследованы закономерности карботермического 

восстановления трехокиси вольфрама. Показано, что процесс восстанов-

ления имеет многостадийный характер и протекает через образование 

промежуточных оксидных фаз вольфрама. Конечным продуктом карбо-

термического восстановления является металлический вольфрам [5] ли-

бо карбид состава WC [6,7]. В некоторых работах определены также 

значения энергии активации процесса восстановления: 386 и 465 

кДж/моль соответственно для графита и сажи [5], а также 374 кДж/моль в 

случае восстновления графитом [8]. 

В ряде работ [9-13] в качестве восстановителя использовали водо-

род. Показано, что аналогично карботермическому восстановлению в 

этом случае также процесс протекает стадийно. Согласно работе [9], 

оно включает 4 стадии: WO3→WO2.9→WO2,72→WO2→W, а скорость 

восстановления лимитируется диффузией паров воды через слой по-

рошка WO3. Согласно работе [10], востановление водородом протекает 

по схеме: WO3→W4O11→WO2→W. Установлено, что для полного и быст-

рого восстановления металла необходимо провести процесс в условиях 

избытка водорода и при непрерывном удалении водяных паров из реак-

ционной зоны. В [11] исследован процесс восстановления смеси WO3 и 

углерода водородом при 575-975oC. Установлено образование следую-

щих промежуточных фаз: W20O58, W18O49 и WO2. Конечным продуктом 

восстановления является металлический вольфрам со следами W2C. В 

работе [12] восстановление WO3 водородом исследовано термограви-

метрическим и рентгенофазовым методами анализа. Показано, что при 

800oC WO3 полностью восстанавливается до металлического вольфрама. 

При этом процесс протекает через образование промежуточных фаз 

WO2.72 (520օС) և WO2 (600օС). Установлено, что процесс в целом имеет 

автокаталитический характер, при котором скорость восстановления ли-

митируется образованием островков металлического вольфрама. Для на-

чальной стадии процесса водородного восстановления (кинетически это 

восстановление WO3 до WO2) получено значение энергии активации – 

118 кДж/моль. 

В работе [13] исследовано восстановление WO3 водородом при 

950oC. Установлена следующая последовательность стадий восстановле-

ния: WO3→WO2,9→W18O49→WO2→W. 

В [14] была установлена возможность образования нанопорошков 

вольфрама механохимическим восстановлением WO3 магнием при ком-

натной температуре в высокоэнергетической шаровой мельнице. 

Таким образом, анализ литературных работ показал следующее. 

1) Исследованию кинетики и механизма восстановления вольфрама 

посвящено немного работ. При этом нет единого мнения относительно 

последовательности стадий восстановления. 
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2) Во всех работах по процессам восстановления использованы ис-

ключительно порошкообразные образцы, что затрудняет интерпрета-

цию полученных результатов. 

3) Кинетические данные по восстановлению вольфрама углеродом и 

водородом, относятся к узкой температурной области. 

В настоящей работе электротермографическим методом исследова-

ны кинетические закономерности восстановления окисленной вольфра-

мовой нити (с внешним слоем WO3) водородом при T=750-1150oC и 

P=10-300 Торр. 

Методика эксперимента 

Исследования кинетики восстановления трехокиси вольфрама водо-

родом проводились электротермографическим методом [15,16] на усо-

вершенствованной быстродействующей сканирующей электротермогра-

фической установке (БСЭТ), управляемой персональным компьютером. 

В качестве исходных образцов использовались вольфрамовые нити мар-

ки ВА-I-А (диаметр 100 мкм, рабочая длина 8.5 см), предварительно окис-

ленные на воздухе (T=950oC, t=14 с). Фазовый состав диффузионной 

зоны определялся методом рентгенофазового анализа на дифрактометре 

“ДРОН-3.0”. Установлено, что образовавшийся слой представляет собой 

оксид состава WO3 (рис. 1), толщина которого составляла 7-8 мкм. Об-

разцы, приготовленные таким способом, в дальнейшем нагревались в 

восстановительной среде (водород). Верхняя граница по температуре и 

нижняя граница по давлению водорода для проведения кинетических 

исследований определялись из условия, что скорость испарения WO3 

незначительна. Это проверялось взвешиванием образцов до и после 

нагрева в инертной среде. Для определения степени восстановления () 

все образцы были взвешены до и после опытов на разных этапах взаи-

модействия. Гравиметрические измерения проводились с помощью ана-

литических весов марки "ВЛР-20г" с точностью взвешивания 10-5 г, при 

массе образцов ~10-2 г. Значение  определялoсь с помощью выраже-

ния: 
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где m0 – масса окисленной вольфрамовой нити, m(t) – масса вольфра-

мовой нити в момент t, m1 – масса полностью восстановленной воль-

фрамовой нити. Для проведения металлографических исследований из-

готавливались поперечные микрошлифы образцов. Для этого отрезки 

исследуемых нитей длиной 10 мм помещались в цилиндрическую фор-

му из металла и заливались эпоксидной смолой. После затвердевания 

смолы образцы шлифовались и полировались на плотной бумаге с при-
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менением алмазных паст ACM разной дисперсности. После окончатель-

ной полировки пастой марки “ACM1/0” проводились исследования ми-

кроструктуры и измерлись толщины образовавшихся фаз с помощью 

оптического (“Jenavert”, Carl Zeiss Yena) и сканирующего электронного 

(СЭМ “BS-300”, Tesla) микроскопов. Микроскопическими методами ис-

следовались поперечное сечение и поверхность реагировавших образ-

цов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы исходной (а) и окисленной (б) вольфрамовых проволок. 

 

Компьютерный контроль обеспечивал не только постоянство темпе-

ратурного режима нагрева, но и непрерывную автоматическую регист-

рацию и обработку экспериментальных данных (температура нити, 

электрическая мощность, выделяемая на нити, электросопротивление и 

т.д.). Длительность опытов в зависимости от температуры восстановле-

ния и давления газа составляла от 1 с до 1 ч. 

В электротермографических исследованиях принципиальное значе-

ние имеет прецезионное определение температуры металлической нити 

при различных условиях эксперимента. В данной работе для определе-

ния температуры образца использовалось стационарное уравнение теп-

лового баланса металлической проволоки, нагреваемой электрическим 

током: 

  P = α(Tст.-T0) или T=T0+P/α , (1) 

где P – выделяемая на проволоке электрическая мощность, T0 – темпе-

ратура окружающей газовой среды (в данном случае T0 =20oC). Коэф-

фициент α определяет интенсивность теплоотдачи от поверхности про-

волoки в окружающую среду и зависит от температуры и геометриче-

ских параметров проволоки, состава среды и не зависит от материала 

проволоки. Значения коэффициента α были определены с использова-

нием эталонной платиновой проволоки идентичных геометрических 
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10m 

размеров, основываясь на известной зависимости ее электрического 

сопротивления от температуры [17]: 

 R(T)/R20=2.10-12T3-6.10-7T2+3.7T+0.9265,  (2) 

где R20 – электросопротивление нити при комнатной температуре, R(T) 

– при температуре Т. Измерением относительного изменения электро-

сопротивления (R(T)/R20) платиновой нити и c использованием обрат-

ной зависимости ур. (2) определяли температуру платиновой нити для 

различных значений электрической мощности. Из полученных данных с 

помощью уравнения (1) определяли значения коэффициента α для раз-

личных мощностей, следовательно, и для различных температур. Исходя 

из ур. 1 и 2 были рассчитаны температуры вольфрамовой проволоки 

при различных электрических мощностях. 

Результаты и их обсуждение 

Как было отмечено выше, при окислении вольфрамовой нити на 

воздухе при 950oC и t=14 с образуется слой WO3 толщиной 7-8 мкм. 

Электронно-микроскопические исследования показали, что этот слой 

достаточно пористый (рис. 2) и формируется симметрично вокруг ме-

таллической нити. 

 

 

 
 
 

 
 
 

 
Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок 
поперечного сечения вольфрамовой нити с 

оксидным слоем (фрагмент). 

 

 

 

Окисленные образцы затем восстанавливались водородом при 750-

1150oC и P=10-300 Торр. Исходя из пористой структуры окисленного 

слоя можно предположить, что процесс восстановления протекает по 

всему объему оксидного слоя. 
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов для различных этапов восстановления: T=1150oC, 
P=300 Торр, t, c: a – 0; б – 2; в – 10. 

 

Рентгенофазовым анализом образцов, полученных на различных 

этапах развития процесса (рис. 3), показано, что конечный продукт од-

нофазный W, образуется через промежуточную фазу WO2. Следова-

тельно, восстановление вольфрама водородом протекает стадийно и мо-

жет быть представлено с помощью следующих реакций: 

WO3 + H2 → WO2 + H2O, 

WO2 + 2H2 → W + 2H2O. 

Электронно-микроскопическим методом были исследованы также 

поверхности образцов на разных этапах взаимодействия (рис. 4). 

 

 

 

 

 
 

 
 
Рис. 4. Электронно-микроскопические микрофотографии поверхности вольфрамовой 

проволоки: а - исходный образец (W); б - окисленный образец; в, г – восстановленные 
образцы при 1150oC, P=300 Торр, t, c: в – 2; г – 10. 
 

Как видно из рис. 4, поверхность исходной неокисленной вольфра-

мовой проволоки достаточно гладкая (рис. 4а). С формированием оксид-

ной пленки наблюдается значительное изменение морфологии поверх-

ности (рис. 4б): на поверхности нити появляются трещины и неравно-

мерности. Наряду с восстановлением поверхностные неравномерности 
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уменьшаются (рис. 4в), и при полном восстановлении (рис. 4г) морфоло-

гия поверхности образца становится идентичной исходной. 

На рис. 5 и 6 представлены кинетические кривые восстановления 

вольфрама в координатыах  - t. Рис. 5 представляет влияние темпера-

туры, а рис. 6 – давления водорода на кинетические закономерности 

процесса восстановления. 

Установлено, что, независимо от давления газа и температуры про-

цесса, кинетические кривые (зависимости  от времени) имеют S-об-

разный вид, что характерно для топохимических процессов, т. е. в на-

чальном (индукционном) периоде, когда происходит образование заро-

дышей новой фазы, процесс протекает достаточно медленно, в дальней-

шем скорость реакции восстановления увеличивается – имеет место 

ускорение процесса с последующим замедлением на завершающихся 

стадиях. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Рис. 5. Кинетические кривые восстановления трехокиси вольфрама. PH2

= 300 Торр. 

Влияние температуры, T, оС: 1 – 1150, 2 – 1050, 3 – 950, 4 – 750. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 6. Кинетические кривые восстановления трехокиси вольфрама при T = 1050oC. 
Влияние давления водорода. PH2

, Торр: 1 – 300; 2 – 100, 3 – 50. 
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Как видно из рис. 5 и 6, времена индукции существенно зависят 

как от температуры, так и от давления (см. также данные таблицы) и 

могут доходить до 400 с (750oC, 50 Торр). Кроме того, с увеличением 

температуры и давления происходит резкое увеличение скорости взаи-

модействия, и полного восстановления оксидного слоя можно достичь 

при временах порядка 5-7 с (рис. 5 и 6). 

 Известно, что кинетика многих твердофазных реакций описывает-

ся моделями зародышеобразования (медленная стадия) и их дальнейше-

го роста (быстрая стадия), среди которых наиболее известны модели 

Аврами-Ерофеева [18-20]: 








 nktexp1 , 

где  – степень превращения (в данном случае, степень восстановле-

ния оксида в металл); n – индекс реакции или экспонента Аврами, а k 

– константа скорости реакции. 

Обработка полученных в настоящей работе данных показала, что 

они с достаточной точностью описываются этим уравнением. На рис. 7 

экспериментальные данные (точки) сопоставлены с расчетными, прове-

денными по уравнению Аврами-Ерофеева (сплошная линия).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7. Сопоставление экспериментальных (точки) и расчетных (солошная линия) дан-
ных при 1150oC, P=50 Торр. 

 

Обработкой полученных данных по модели Аврами-Ерофеева мето-

дом наименьших квадратов определены значения параметров n и k 

(табл.). Выявлено, что наиболее хорошее совпадение эксперимен-

тальных данных с этой моделью наблюдается при значении экспоненты 

Аврами n=3 (так называемая модель АЕ3 [20] – образование и трех-

мерный рост зародышей) во всем интервале температур и давления во-

дорода. 
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Таблица 

Значения кинетических параметров восстановления 

трехокиси вольфрама водородом 

T, oC PH2
, Торр tинд., с n k, с-3 

750 

 

50 400 3 1.05E-09 

100 60 3 7.34E-08 

300 15 3 4.5E-05 

950 
50 40 3 8.8E-07 

300 3 3 1.13E-03 

1050 

10 80 3 4.07E-09 

50 15 3 3.9E-05 

100 3 3 7.65E-04 

300 1,5 3 1.46E-02 

1150 

10 8 3 2.4E-06 

50 5 3 3.88E-04 

300 1,2 3 3.65E-02 

 

На рис. 8 приведены температурные зависимости констант ско-

ростей восстановления в координатах Аррениуса для двух значений 

давления водорода: 50 и 300 Торр. Полученные линейные зависимости 

свидетельствуют об экспоненциальном характере температурной зави-

симости констант скоростей. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Рис. 8. Температурная зависимость констант скоростей процесса восстановления трех-
оксида вольфрама водородом. P, Торр: 1 – 50, 2 – 300. 

 

Для температурной зависимости констант скоростей получены сле-

дующие выражения: 

PH2
 = 50 Торр   K = 7.5.1010 exp(-39310/RT), с-3 

PH2
 = 300 Торр  K = 1.5.106 exp(-20910/RT), с-3

, 

где E выражено в кДж/моль. 
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В литературе восстановление трехокиси вольфрама водородом осу-

ществлялось при более низких температурах, и в [12] (T≤800oC) для на-

чального этапа (WO3  WO2) получено значение энергии активации 

118 кДж/моль. 

При восстановлении трехокиси вольфрама карботермическим спо-

собом процесс характеризуется более высокими значениями энергии 

активации. Так, в [5] получены значения энергии активации 386 (восста-

новление графитом) и 465 (сажей) кДж/моль (935-1100oC), а в [8] 935-

1060оС – 374 кДж/моль (графитом). 

Таким образом, установлено, что восстановление трехоксида воль-

фрама водородом при 750-1150оC и P=10-300 Торр протекает по следую-

щей схеме: WO3  WO2  W. Кинетика восстановления описывается 

характерной для топохимических реакций S-образной кривой. Показа-

но, что экспериментальные данные с достаточной точностью описы-

ваются уравнением Аврами-Ерофеева с экспонентой Аврами, равной 3. 

Значение энергии активации восстановления трехокиси вольфрама за-

висит от давления водорода и с его увеличением от 50 до 300 Торр 

уменьшается от 393 до 209 ккал/моль. 

ìàÈüð²ØÆ (VI) úøêÆ¸Æ՝ æð²ÌÜàì ìºð²Î²Ü¶ÜØ²Ü 

ÎÆÜºîÆÎ²Î²Ü úðÆÜ²â²öàôÂÚàôÜÜºðÀ 

È. ². ¸àôÜ²Ø²ÈÚ²Ü, ². ¶. ²ìºîÆêÚ²Ü, Ð. ². â²îÆÈÚ²Ü ¨ ê. È. Ê²è²îÚ²Ü 

¾É»Ïïñ³Ã»ñÙá·ñ³ýÇ³Ï³Ý »Õ³Ý³Ïáí՝ ½áõ·³Ïóí³Í Ã»ñÙá·ñ³íÇÙ»ïñ³Ï³Ý ã³-

÷áõÙÝ»ñÇ Ñ»ï áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ çñ³ÍÝáí íáÉýñ³ÙÇ »éûùëÇ¹Ç í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý ÏÇÝ»ïÇ-

Ï³Ý 750-1150
o

C ç»ñÙ³ëïÇ×³Ý³ÛÇÝ ¨ çñ³ÍÝÇ ×ÝßÙ³Ý 10-300 Âáññ ÙÇç³Ï³ÛùáõÙ: 

è»Ýï·»Ý³ý³½³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ç ÙÇçáóáí Ñ³ëï³ïí»É ¿, áñ íáÉýñ³ÙÇ »éûùëÇ¹Ç í»-

ñ³Ï³Ý·ÝáõÙÝ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ ÙÇç³ÝÏÛ³É WO
2
 ûùëÇ¹³ÛÇÝ ý³½Ç ³é³ç³óÙ³Ùµ, ÇëÏ áñå»ë 

í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý í»ñçÝ³Ï³Ý ³ñ·³ëÇù Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ ¿ Ù»ï³Õ³Ï³Ý íáÉýñ³ÙÁ: òáõÛó ¿ 

ïñí»É, áñ í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý ³ëïÇ×³ÝÇ Ï³ËáõÙÁ Å³Ù³Ý³ÏÇó áõÝÇ S-³Ó¨ ÏáñÇ ï»ëù՝ 
Ñëï³Ï ³ñï³Ñ³Ûïí³Í ÇÝ¹áõÏóÇáÝ Å³Ù³Ý³Ïáí: êï³óí³Í ïíÛ³ÉÝ»ñÇ ù³Ý³Ï³Ï³Ý 

Ùß³ÏáõÙÇó å³ñ½í»É ¿, áñ ¹ñ³Ýù µ³í³ñ³ñ ×ßïáõÃÛ³Ùµ ÝÏ³ñ³·ñíáõÙ »Ý ²íñ³ÙÇ-ºñá-

ý»¨Ç Ñ³ÛïÝÇ Ñ³í³ë³ñÙ³Ùµ (AE3 Ùá¹»É) ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇ ¨ ×ÝßÙ³Ý áÕç Ñ»ï³½áïí³Í 

ïÇñáõÛÃáõÙ: àñáßí»É »Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ³·áõÃÛ³Ý Ñ³ëï³ïáõÝÇ ³ñÅ»ùÝ»ñÁ ¨ ³ÏïÇ-

í³óÙ³Ý ¿Ý»ñ·Ç³Ý: 

KINETIC FEATURES OF TUNGSTEN (VI) OXIDE REDUCTION  
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pressure 10-300 Torr. It was revealed by XRD analysis, that the reduction of tungsten 

(VI) oxide proceeds via formation of an intermediate oxide phase WO2, and the end 

product of the reduction is metallic tungsten. It was shown that the degree of reduction 

vs time is a S-shaped curve with the characteristic induction period. Processing of the 

data showed that the curves are quite accurately described by the Avrami-Erofeev 

equation of the third order (model AE3) throughout the studied range of temperatures 

and hydrogen pressures. The values of the reaction rate constant and activation energy 

were determined. 
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