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Актуальность исследования обусловлены растущим потреблением карбида вольфрама в связи с его применением в различ-
ных сферах: обрабатывающая промышленность, катализ, металлургия и др. Соответственно поиск новых малозатратных 
методов переработки вольфрамсодержащих руд является актуальной задачей. 
Цель: определить параметры безвакуумного электродугового синтеза карбидов вольфрама в атмосферной плазме с исполь-
зованием в качестве исходного сырья концентрата вольфрамсодержащей руды, которые обеспечивают эффект самопроиз-
вольного экранирования реакционного объема от кислорода воздуха. 
Объекты: синтез карбида вольфрама в плазме дугового разряда постоянного тока из концентрата вольфрамсодержащей 
руды безвакуумным методом. 
Методы: безвакуумный электродуговой метод синтеза, рентгенофазовый анализ на рентгеновском дифрактометре 
Shimadzu XRD 7000s (λ=1,54060 Å), электронная микроскопия, совмещенная с рентгенофлуоресцентным энергодисперсион-
ным анализом на базе микроскопа TESCAN VEGA 3 SBU с приставкой OXFORD X-Max 50 с Si/Li (TESCAN, Чехия).  
Результаты. Проведена серия экспериментов по синтезу карбидов вольфрама в дуговом разряде постоянного тока из 
вольфрамового концентрата руды, в результате рентгенофазового анализа полученных образцов, растровой электронной 
микроскопии, совмещенной с энергодисперсионным анализом химического состава полученных из рудного концентрата об-
разцов, было установлено, что в продуктах электродуговой переработки можно идентифицировать фазы карбида вольфра-
ма WC и W2C, при этом полная переработка исходного сырья наблюдается при длительности электродуговой обработки не 
менее 30 с (при энергии дуги не менее 95 кДж). Было установлено, что с увеличением времени синтеза доля W2C убывает, 
при этом доля карбида вольфрама WC возрастает. 
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Введение 

Карбид вольфрама является сырьевой основой 
производства сверхтвердых элементов для различных 
инструментов [1]. Порошки и покрытия на основе 
карбида вольфрама получают различными методами: 
осаждение из газовой фазы [2], обработка поверхно-
стей высокоинтенсивными электронными и ионными 
пучками [3], перемалывание исходных компонентов в 
шаровых мельницах [4], генерация плазменных пуч-
ков [5–7], карботермическое восстановление в рези-
стивных, дуговых и иных печах [8, 9]. Все эти методы 
обычно реализуются с использованием чистого воль-
фрама или его оксида, которые извлекаются из воль-
фрамовой руды. Вопрос совершенствования техноло-
гий переработки руды, содержащей вольфрам, все 
еще актуален ввиду несовершенства существующих 
методов, в частности в отношении снижения количе-
ства отходов, повышения энергоэффективности, сни-
жения объема сопутствующих переработке добавок, 
снижения количества промежуточных стадий обра-
ботки [10]. Среди вольфрам-содержащих минералов 
основными для производства вольфрама считаются 
вольфрамит (Fe, Mn(WO4)) и шеелит CaWO4. Процесс 
переработки включает помол до нужного грануло-

метрического состава, процесс флотации и магнитной 
сепарации на электродинамических и электростати-
ческих сепараторах, выделение в результате концен-
трата оксида вольфрама WO3 [10, 11], который затем 
нужно восстановить. В целях совершенствования 
процессов переработки вольфрамовых руд в послед-
ние годы развивается подход, основанный на получе-
нии карбида вольфрама в одной из первых стадий об-
работки руды с последующим выделением получен-
ной фракции [12–15]. Такие процессы реализуются 
методом карботермического восстановления исход-
ного материала в присутствии активированного угля 
и магния с последующей очисткой продукта синтеза 
при помощи HCl и NaOH. Одним из возможных под-
ходов к переработке руды может быть электродуго-
вое воздействие, в результате которого можно полу-
чить материал, содержащий кристаллические фазы 
карбидов вольфрама [16, 17]. В последние годы раз-
вивается безвакуумный электродуговой метод синте-
за углеродных наноматериалов и порошков карбидов 
металлов и неметаллов различной дисперсности 
[18, 19]. Метод отличается от традиционного элек-
тродугового реализацией в открытой воздушной сре-
де, что возможно благодаря эффекту экранирования 
реакционной зоны газообразными оксидами углерода, 
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поток которых генерируется при горении дугового 
разряда между графитовыми электродами. Эти осо-
бенности позволяют снизить энергоемкость получае-
мого продукта, повысить производительность, суще-
ственно упростить схему дугового реактора [20, 21].  

В данной работе представлены результаты, полу-
ченные в ходе экспериментальных исследований, в 
которых порошок концентрата вольфрамовой руды 
обрабатывался электродуговой плазмой безвакуум-
ным методом; показана возможность получения кар-
бида вольфрама в одностадийном процессе разраба-
тываемым методом.  

Методы 

В качестве исходного материала использовался 
вольфрамовый концентрат в виде порошка, по хими-
ческому составу соответствующий стандарту «ГОСТ 
213-83». Данный концентрат содержит, согласно дан-
ным производителя, вольфрам до 42,0 масс. %, желе-
зо до 16,2 масс. %, марганец до 8,8 масс. %, кальций 
до 3 масс. %, кислород, а также другие элементы в 
незначительных количествах (алюминий, кремний, 
титан, цирконий, свинец, сера).  

Экспериментальные исследования по обработке 
рудного концентрата проводились на электродуго-
вом реакторе постоянного тока совмещенного типа 
[18]. Графитовые электроды подключались к одно-
фазному источнику постоянного тока с максималь-
ной мощностью 10 кВт. В полый катод в виде гра-
фитового стакана загружался концентрат вольфра-
мовой руды с добавлением 20 % масс порошка гра-
фита, общая масса загрузки составила 2 г. Источник 
настраивался на рабочую силу тока 165 А, разряд 
поджигался в полости катода и поддерживался за-
данное время – от 10 до 30 с – таким образом, чтобы 
через исходную смесь протекал ток разрядного кон-
тура. Диаметр катода подобран таким образом, что-
бы размер катодного пятна был не меньше площади 
дна катода и, соответственно, не меньше площади, 
покрытой исходными реагентами. В ходе горения 
дугового разряда регистрировались вольтамперные 
характеристики дуги, фиксировалась температура 
внешней стенки катода.  

Рентгенофазовый анализ исходного рудного кон-
центрата и полученных материалов проводился на 
рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD 7000s 
(λ=1,54060 Å, графитовый монохроматор) с исполь-
зованием базы данных PDF4+. Эталонные рентгенов-
ские дифрактограммы строились в программе 
PowderCell 2,4 по данным карточек базы данных 
PDF4+. Морфология частиц в составе порошков и их 
элементный состав анализировались с использовани-
ем сканирующего электронного микроскопа. Скани-
рующая электронная микроскопия (СЭМ) проводи-
лась на базе растрового микроскопа марки TESCAN 
VEGA 3 SBU с приставкой энергодисперсионного 
анализа (ЭДС) химического состава OXFORD X-Max 
(производитель TESCAN, Чехия. Ускоряющее 
напряжение для СЭМ съемки и анализа было 20 кВ с 
интенсивностью тока зонда в пределах 4–11,5 нА. 
Локальный рентгеноспектральной анализ выполнялся 

с предварительной калибровкой интенсивности зонда 
(11,4–11,5 нА), которая производилась по кобальто-
вому стандарту при рабочем (фокусном) расстоянии 
15 мм. СЭМ фотографии накапливались для двух ос-
новных детекторов: вторичных электронов (SE – 
secondary electrons) и обратно-рассеянных электронов 
(BSE – backscattered electrons). Снимки, полученные 
при детекторе SE, отражают контраст рельефа по-
верхности (или топо-контраст), снимки при детекторе 
BSE – контраст состава поверхности (или фазовых 
контраст). Далее в подписи рисунка с СЭМ-снимками 
указывается соответствующий тип детектора.  

Результаты и обсуждение 

Согласно полученным осциллограммам тока и 
напряжения, средняя мощность дугового разряда со-
ставила не более 4,5–5,0 кВт, что обеспечило выделе-
ние энергии в дуговом разряде до 96,7 кДж при изме-
нении времени поддержания разряда до 30 с. Масса 
катода практически не изменилась, а масса анода из-
менялась пропорционально количеству подведенной 
энергии в количестве 10 мг/кДж (это соответствует 
эрозии до ~1 г при поддержании дугового разряда в 
течение 30 с). Масса эрозии анода частично перенес-
лась в зону реакции в виде катодного депозита (твер-
дого графитового образования) с массой до 0,8 г, ко-
торый отделялся от продукта переработки механиче-
ски. В каждом эксперименте собирался порошок мас-
сой до ~1 г (при массе исходной загрузки 2 г). Таким 
образом, можно констатировать факт потери массы в 
системе в первую очередь за счет эрозии анода и об-
разования газообразных оксидов углерода, а также, 
вероятно, за счет испарения влаги в исходном воль-
фрамовом концентрате и потери кислорода в его со-
ставе в процессе реакции. Температура внешней по-
верхности катода составляла от 750 до 1250 °С в за-
висимости от количества подведенной энергии за 
счет изменения длительности поддержания дугового 
разряда.  

На рис. 1 представлены типичные рентгеновские 
дифрактограммы исходного рудного концентрата и 
продуктов электродуговой переработки. По данным 
качественного рентгенофазового анализа в исходном 
вольфрамовом концентрате можно выделить три ос-
новные кристаллические фазы: шеелит CaWO4, а 
также ферберит Fe(WO4) и гюбнерит Mn(WO4), со-
ставляющие вольфрамит (Fe, Mn(WO4)). При этом 
некоторые дифракционные максимумы не соответ-
ствуют данным фазам и могут принадлежать различ-
ным примесям в вольфрамовом концентрате, напри-
мер оксидам железа, кремния, алюминия, титана, 
циркония, свинца и другим соединениям в малых ко-
личествах.  

В типичных продуктах переработки можно также 
идентифицировать фазу графита gC, гексагональные 
фазы WC и W2C. Наличие фазы графита является 
следствием его добавления в вольфрамовый концен-
трат на этапе подготовки исходного сырья, а также 
процесса эрозии анода с переносом части его массы 
на катод (соответственно, и в продукт переработки) 
[19]. Фазы карбида вольфрама WC и W2C формиру-
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ются в результате воздействия высоких температур, 
достигаемых при горении дугового разряда в присут-
ствии углерода, согласно известным данным о пара-
метрах диаграммы состояний в системе «вольфрам–
углерод» [22]. Формирование нескольких кристалли-
ческих фаз карбида вольфрама типично для элек-
тродуговых методов его синтеза при использовании в 
качестве исходного материала как чистого вольфрама, 
его оксида [23], так и концентратов вольфрамовых 
руд, например шеелита [16, 17]. Причиной этой зако-
номерности может быть высокий градиент темпера-
турного поля и неоднородность распределения воль-
фрама в реакционной зоне. Согласно литературным 
данным, в проведенных экспериментах, учитывая 
размеры электродов, в плазменном факеле вблизи по-

верхности катода температура может изменяться в 
диапазоне от 10000 до 2000 К вдоль радиуса. При 
этом интегрально температура катода повышается с 
увеличением продолжительности поддержания дуго-
вого разряда, что, вероятно, может влиять на фазовый 
состав продукта переработки. Следует отметить, что 
на картинах дифракции присутствуют и не иденти-
фицированные малоинтенсивные дифракционные 
максимумы, которые могут принадлежать различным 
фазам, вероятность образования которых весьма ве-
лика. В первую очередь это фазы карбидов кальция, 
кремния, титана и других фаз, которые нередко обра-
зуются в процессе переработки вольфрамовых кон-
центратов, в частности, с применением дуговых раз-
рядов [15, 16].  

 

 
Рис. 1.  Типичные рентгеновские дифрактограммы: 1 – исходного вольфрамового концентрата; 2 – продукта пере-

работки, полученного с наименьшей энергией дугового разряда в серии экспериментов (~30 кДж, 10 с);  

3 – продукта переработки, полученного с наибольшей энергией дугового разряда в серии экспериментов (бо-

лее 95 кДж, 30 с) 

Fig. 1.  Typical X-ray diffraction patterns of: 1 – the initial tungsten concentrate; 2 – the product of processing obtained with 

the lowest arc discharge energy in the series of experiments (~30 kJ, 10 s); 3 – the processed product obtained with 

the highest arc discharge energy in the series of experiments (more than 95 kJ, 30 s) 
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Проведение количественного рентгенофазового 
анализа в рассматриваемой системе с приемлемой 
точностью представляется практически невозможной 
задачей ввиду известных погрешностей, обусловлен-
ных наличием в материале элементов с существенно 
разной атомной массой. В связи с этим в данном слу-
чае можно рассмотреть соотношение относительных 
интенсивностей в серии экспериментов. На рис. 2 
представлена данная зависимость. Видно, что в ис-
ходном вольфрамовом концентрате основной ди-
фракционный максимум принадлежит фазе FeWO4, 
второй по интенсивности соответствует фазе MnWO4, 
и наименьшая интенсивность соответствует основно-
му максимуму фазы CaWO4. Эти данные согласуются 
с известными сведениями об используемом вольфра-
мовом концентрате: массовая доля железа больше, 
чем марганца, а доля кальция из этих трех элементов 
наименьшая. Для всех картин рентгеновской дифрак-
ции переработанных материалов характерен основной 
дифракционный максимум, соответствующий графи-

ту. С увеличением продолжительности поддержания 
дугового разряда (от 10 до 30 с) видно, как интенсив-
ности основных дифракционных максимумов фаз 
FeWO4, MnWO4, CaWO4 снижаются, при этом растет 
относительная интенсивность фаз WC и W2C. Экспе-
римент, в котором дуговой разряд поддерживался 
30 с, отличается от предыдущих снижением интен-
сивности максимумов фазы W2C и значительным ро-
стом интенсивности основного дифракционного мак-
симума фазы WC. Такой результат представляется за-
кономерным, так как при более высоких температу-
рах (и/или времени нахождения материала при более 
высоких температурах) выход фазы WC должен по-
вышаться. Таким образом, согласно полученным ре-
зультатам в отношении плазменной переработки руд-
ных концентратов на основе вольфрама, можно сде-
лать заключение о возможности получения фаз кар-
бида вольфрама W2C и WC электродуговым воздей-
ствием на вольфрамовый концентрат разрабатывае-
мым безвакуумным методом. 
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Рис. 2.  Относительные интенсивности основных кристаллических фаз в исходном вольфрамовом концентрате и 

продуктах электродуговой переработки от времени поддержания дугового разряда 

Fig. 2.  Relative intensities of the main crystalline phases in the initial tungsten concentrate and the products of electric arc 

processing versus the time of the maintaining of the arc discharge 
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Исходный рудный концентрат до его плазменной 
обработки, по данным растровой электронной микро-
скопии, состоит как из отдельных кристаллов с пра-
вильными идиоморфными очертаниями при средней 
размерности около 100 мкм, так и из агломератов ча-

стиц с размерами до 500 мкм. В режиме фазового 
контраста видна неоднородность распределения 
наиболее тяжелого элемента – вольфрама. Внешний 
вид единичных кристаллов и агломератов типичен 
для вольфрамовых концентратов [12].  

 

 
Рис. 3.  Снимки с растрового электронного микроскопа типичного исходного вольфрамового концентрата: а) в ре-

жиме SE, б) в режиме фазового контраста (BSE) 

Fig. 3.  Pictures from a scanning electron microscope of a typical initial tungsten concentrate: a) in SE mode, б) in phase 

contrast mode (BSE)  
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Рис. 4.  Снимки с растрового электронного микроскопа: а) в SЕ детекторе; б) в BSE детекторе; в) типичный энер-

годисперсионный спектр полученного продукта синтеза; г) усредненные данные количественного анализа 

химического состава вольфрамового рудного концентрата (исходного материала) и продукта синтеза 

Fig. 4.  Images from a scanning electron microscope: a) in the SE detector; б) in the BSE detector; в) typical energy 

dispersive spectrum of the obtained synthesis product; г) averaged data of the quantitative analysis of the chemical 

composition of the initial ore concentrate and the synthesis product 
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По полученным данным растровой электронной 
микроскопии (рис. 4) типичного продукта переработ-
ки, полученный материал состоит из агрегатов с раз-
мерами порядка 25–50 мкм. Преимущественно 
наиболее плотный материал, содержащий вольфрам, 
погружен в наименее плотный материал, видимо, 
графит. Частицы фаз карбида вольфрама в новообра-
зованных агрегатах характеризуются размерами пре-
имущественно в диапазоне 1–5 мкм. По данным энер-
годисперсионного анализа, в исходном вольфрамовом 
концентрате содержатся следующие элементы: Be, С, 
О, F, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Sr, Zr, Re, Pb, 
W. На рис. 4, г представлены гистограммы элемент-
ного состава исходного рудного концентрата и ти-
пичного продукта его переработки, полученные по 
результатам 37 измерений энергодисперсионного 
анализа. Образцы характеризуются значительной не-
однородностью, поэтому полученные данные носят 
оценочный характер. Видно, что в исходном материа-
ле основную массу составляет вольфрам и кислород, 
в несколько меньшем количестве также содержится 
железо, марганец, кальций и углерод, что точно со-
гласуется с данными рентгеновской дифрактометрии. 
В типичном переработанном материале основную 
массу порошка составляет углерод (свыше 40 мас. %) 
и вольфрам (свыше 35 мас. %). При этом можно заме-
тить значительное уменьшение концентрации в рас-
сматриваемых образцах кислорода с ~24 до 9 мас. %. 
Эти данные в отношении плазменной переработки 
рудных вольфрамовых концентратов косвенно под-
тверждают возможность успешной реализации про-
цесса синтеза кристаллических фаз карбида вольфра-
ма в виде порошка из оксидных фаз в составе исполь-
зуемого исходного рудного концентрата.   

Заключение 

Согласно представленным данным, можно сделать 
вывод о возможности синтеза субмикронных частиц 
кристаллических фаз карбида вольфрама безвакуум-
ным электродуговым методом, используя в качестве 

исходного сырья вольфрамовый рудный концентрат. 
При этом продукт электродуговой переработки за-
грязнен графитом и другими кристаллическими фа-
зами, очевидно, остатками непрореагировавших ис-
ходных компонентов, и, вероятно, образовавшимися 
карбидами кальция, кремния, титана, железа. На те-
кущей стадии экспериментальных исследований, к 
сожалению, не удалось выделить фазу карбида воль-
фрама как отдельный продукт. Обычно подобные 
процессы, в том числе электродуговые, являются ча-
стью технологической цепочки, включающей также 
стадии обработки продуктов HCl, NaOH, водой, про-
сеивания, магнитной сепарации для разделения раз-
личных фаз [12, 13, 17]. В сравнении с традиционны-
ми методами, основанными на карботермическом 
восстановлении [13], разрабатываемый метод не тре-
бует добавления в исходный материал активирован-
ного угля и магния (в количестве 2 г активированного 
угля и 1 г магния на 1 г перерабатываемого концентр-
ата), не требует длительной выдержки материала при 
высоких температурах (50 часов и более при темпера-
туре не менее 800 °С). В отличие от прямого аналога 
в виде электродуговой методики, основанной на об-
работке вольфрамового концентрата углеродной 
электродуговой плазмой в графитовой ванне (тигле), 
разрабатываемый метод не требует расхода инертно-
го газа, в частности аргона, применяемого в работе 
[17]. Также в сравнении с прямым аналогом разраба-
тываемый метод реализуется при времени рабочего 
цикла до 0,5 мин (аналог 3–5 мин), при сравнимой 
электрической мощности дугового разряда и плотно-
сти энергии, отнесенной к обрабатываемой площади, 
на которой располагается исходное сырье. При этом 
продукт безвакуумной электродуговой переработки, 
как и полученный в рамках методов-аналогов, загряз-
нен графитом, другими примесями, требующими раз-
работки методов обогащения продукта.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского 
научного фонда проект № 19-79-00086.  
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The relevance of the study is related to the growing world consumption of tungsten carbide based materials and its possible application in 
many various fields: cutting tools manufacturing, powder, metallurgy catalysis, etc. In this case the search for new energy effective low-
cost methods for tungsten ores processing is a well-known important topic. 
The aim of the study is to carry out the research for finding out the operation parameters of vacuum-free arc plasma synthesis of tungsten 
carbides in atmospheric plasma using tungsten-containing ore concentrate as an initial material, which provide the spontaneous self-
shielding effect of the reaction volume from atmospheric oxygen. 
Objects: synthesis of tungsten carbide in a DC arc discharge plasma from a tungsten-containing ore concentrate by a non-vacuum method. 
Methods: vacuum-free electric arc synthesis method, X-ray powder diffractometry on a Shimadzu XRD 7000s X-ray diffractometer 
(λ=1,54060 Å), scanning electron microscopy using a TESCAN VEGA 3 SBU microscope (TESCAN, Czech Republic) equipped with an 
attachment for energy dispersive analysis (EDS) ODS Max 50 with Si/Li crystal detector. 
Results. A series of experiments was carried out on the synthesis of tungsten carbides in a DC arc discharge from tungsten ore 
concentrate, as a result of X-ray diffraction data of several obtained samples, scanning electron microscopy and analysis, it was found that 
the phases of tungsten carbide WC and W2C can be identified in the products of electric arc processing of ore concentrate, while complete 
processing of the initial material is observed with the duration of electric arc processing not less than 30 s (with an arc energy of not less 
than 95 kJ). According to the obtained data with an increase in the synthesis time, the proportion of W2C decreases, while the proportion of 
tungsten carbide WC increases. 
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