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Аннотация Ключевые слова 
Представлены результаты изучения анодного поведения 
в щелочном электролите образцов сплава вольфрам–
цирконий с различным содержанием циркония. Иссле-
дована взаимосвязь между содержанием легирующего 
компонента в сплаве и некоторыми параметрами элек-
трохимического процесса. В потенциодинамическом 
режиме сняты вольтамперные характеристики; показа-
но, что скорость анодного растворения возрастает с 
увеличением в сплаве содержания циркония. Изучено 
влияние состава раствора электролита на характер 
анодного растворения сплава. Для образцов сплава с 
содержанием циркония 18 % приведены анодные кри-
вые, полученные в щелочном электролите с анионными 
добавками органической и неорганической природы; 
отмечено различие значений стационарных потенциа-
лов и плотности анодного тока. На основании получен-
ных данных установлено, что сплав вольфрам–цирко-
ний (18 %) наиболее электрохимически активен в при-
сутствии в щелочном электролите фторид-ионов, что 
отмечается на поляризационной кривой смещением 
электродных потенциалов в сторону отрицательных 
значений и возрастанием максимума анодного тока  

Сплав вольфрам–цирконий, элек-
тродный потенциал, поляризаци-
онная кривая, анодное растворе-
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Введение. Сплавы на основе вольфрама сочетают коррозионную устойчивость с 
высокими физико-механическими характеристиками и находят все более широ-
кое применение в аэрокосмическом производстве, машино- и приборостроении, 
металлургии, энергетике и других областях. Легирование вольфрама позволяет 
повысить его прочность, жаропрочность, снизить хрупкость, улучшить техноло-
гичность. При формообразовании изделий из сплавов тугоплавких металлов в 
силу их высокой твердости наиболее эффективными являются методы электро-
химической размерной обработки и электрохимического полирования. Парамет-
ры технологического процесса имеют важное практическое значение, непосред-
ственно влияя на технические и эксплуатационные свойства изделий. Для реше-
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ния прикладных задач в условиях электрохимической обработки (производи-
тельность, точность, качество поверхности) необходимы представления об осо-
бенностях электрохимического поведения обрабатываемых сплавов, свойства 
которых могут меняться в достаточно широком диапазоне уже при легировании 
и термомеханической обработке. В связи с этим получение экспериментальных 
данных по изучению анодного поведения сплавов тугоплавких металлов является 
актуальной задачей, требующей решения в каждом отдельном случае.  

Цель работы — изучение закономерностей анодного растворения сплава 
вольфрам–цирконий в водных растворах на основе щелочи. В работе поставле-
ны следующие задачи: 

1) изучение анодного поведения сплава вольфрам–цирконий с различным 
содержанием циркония в водном растворе 15 % NaOH; 

2) изучение влияния активирующих добавок неорганической и органиче-
ской природы к основному электролиту на кинетику анодного растворения для 
сплава вольфрама с максимальным содержанием циркония.  

Методика эксперимента. В качестве исследуемых материалов применялись 
образцы сплавов системы W–Zr–C с содержанием циркония 0,9…18 %, углерода 
0,04 %, в качестве электролитов — водные растворы 15 % NaOH, как прибли-
женные к максимальной электропроводности, с активирующими добавками 
солей органической и неорганической природы (реактивы марки «х.ч.»).  

Измерения электродных потенциалов и регистрация анодных кривых про-
водились при температуре 25 оС с использованием потенциостата П-5847М с 
интервалом потенциостатирования до 4 В, скорость линейной развертки потен-
циала составляла 80 мВ/с. Кривые записывались самопишущим двухкоординат-
ным потенциометром КСП-4. Значения потенциалов пересчитывались по от-
ношению к нормальному водородному электроду. 

Рабочие электроды представляли собой образцы пластин сплавов, поме-
щенные в стеклянные трубки c боковыми поверхностями, изолированными 
эпоксидной смолой, рабочая торцевая поверхность образцов составляла около  
1 см2. Перед каждым измерением образцы шлифовались, полировались, обез-
жиривались ацетоном и промывались в дистиллированной воде. 

Электроды помещались в электрохимическую ячейку из молибденового 
стекла с разделенными анодным и катодным пространствами. В качестве катода 
использован платиновый электрод, в качестве электрода сравнения — насы-
щенный хлоридсеребряный.  

Обсуждение результатов. Системы W–Zr–С образуют твердые растворы с 
ограниченной растворимостью [1–4]. Образуются одна промежуточная фаза 
W2Zr и твердые растворы на основе W и Zr; углерод входит в состав упрочняю-
щих сплав высокодисперсных карбидов WС, W2С. Исходная микроструктура 
поверхности образца сплава W–Zr (18 %) показана на рис. 1, а, микрофотогра-
фия поверхности образца в процессе анодного растворения — на рис. 1, б. 
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  Рис. 1. Исходная микроструктура (а) и микрофотография (б) поверхности сплава  
W–Zr (18 %) в процессе анодного растворения 

  
В зависимости от потенциала и рН раствора возможно образование кисло-

родных соединений вольфрама [5–7]: 
 +

2 2W 2Н О = WО 4Н 4е    

 
+

2 2 2 52WО Н О = W О 2Н 2е    
 

+
2 5 2 3W О Н О = 2WО 2Н 2е    

 2 +
2 4W 4Н О = WО 8Н 6е    

 2 +
2 2 4WО 2Н О = WО 4Н 2e    

 2 +
2 5 2 4W О 3Н О = 2WО 6Н 2e    

В области активного анодного растворения возможен разряд гидроксид-
ионов 

 2 2ОН  = О Н O 2е    
образующийся атомарный кислород окисляет участки анода, свободные от пер-
вичной пассивирующей пленки, до высших оксидов 3 WО ,  частично раство-
ряющихся в щелочи с образованием устойчивых вольфраматов: 

 3 2 4 2 WО 2NaOH= Na WО Н O   
Значения стационарных потенциалов ст  в электролите 15 % NaOH + 5 % NaF 

для образцов сплава с различным содержанием циркония приведены ниже. Увели-
чение содержания циркония в сплаве от 0,9 до 18 % оказывает активирующее  
влияние, смещая значения потенциалов ст  в область отрицательных значений.  
По данным, приведенным в работе [7], присутствие в электролите фторид-ионов 
способствует модификации сформированной на воздухе оксидной пленки цирко-
ния, разблагораживанию его электродного потенциала и активации анодного про-
цесса.  

При анодной поляризации образцов наблюдались состояния активного 
растворения, пассивации и глянцевания. Уменьшение анодной активности об-
разца в процессе анодного растворения связано с образованием на поверхности 
неравномерной оксидной пленки [8]. 
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Значения стационарных потенциалов ст  в электролите 15 % NaOH + 5 % NaF 
для сплава W–Zr с различным содержанием циркония 

Содержание циркония в образце, % …   18,0   2,0     1,6   0,9 
ст ,  мВ ………………………………… –705 –690 – 675 –640 

 
Анодные кривые, полученные в электролите указанного состава, показаны 

на рис. 2, а. Увеличение содержания циркония в сплаве активирует процесс 
электрохимического растворения, возрастают значения плотности анодного 
тока. Отдельно выраженные максимумы анодного растворения циркония в об-
ласти потенциалов, предшествующих пассивации, на кривых не отмечены. 

 Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов сплава W–Zr:  
а — электролит 15 % NaOH + 5 % NaF (1 — Zr (18 %); 2 — Zr (2 %); 3 — Zr (1,6 %); 4 — Zr (0,9 %));  
б — щелочной электролит (1 — 15 % NaOH +5 % NaF; 2 — 15 % NaOH + Na2C4H4О6;  
                                                                         3 — 15 % NaOH) 

В настоящей работе было изучено влияние состава электролита на характер 
анодного растворения сплава W–Zr (18 %). В качестве возможных активирующих 
добавок к основному электролиту применялись соли органической и неорганиче-
ской природы, выбор которых основывался на окислительных и комплексообра-
зующих свойствах анионов по отношению к компонентам сплава [9–15].  

Приведенные в таблице значения стационарных потенциалов ст  для спла-
ва W–Zr (18 %), измеренные в электролитах с разными анионными добавками, 
показывают различие их активирующих воздействий уже при отсутствии поля-
ризации. Экспериментальные значения потенциалов окислительно-восстано-
вительных систем вольфрама и его сплавов, приводимые в различных литера-
турных источниках, различаются [16]. Это можно объяснить изначально раз-
ным состоянием поверхностного слоя образца и неполной воспроизводимостью 
поверхности при подготовке к измерениям [17, 18]. 

Анодные кривые, полученные в электролитах (1–3), приведены на рис. 2, б. 
Общими для кривых являются участки растворения, пассивные участки и площад-
ки предельного тока. В начале поляризации, при достаточно низких значениях 
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анодных потенциалов, происходит грубое травление поверхности электрода,  
при высоких положительных значениях — процесс глянцевания. Наибольшее зна-
чение максимума анодного тока наблюдается в электролите 15 % NaOH + 5 % NaF 
(кривая 1, см. рис. 2, б); при анодной поляризации химическая активность фторид-
ионов возрастает. Активирующее действие галогенид-ионов при достижении  
определенного значения потенциала может быть связано с адсорбцией ионов на 
участках поверхности с наибольшей свободной энергией. На поверхности сплава 
возможны конкурирующие процессы образования поверхностных оксидов и вы-
теснения кислорода фторид-ионами. При нарушении поверхностного пассивного 
слоя оксидов происходит растворение компонентов сплава (известны комплексы 
вольфрама состава Na2WF8).  

Значения стационарных потенциалов ст  для сплава W–Zr (18 %)  
в щелочном электролите с анионными добавками 

Состав электролита ст ,  мВ 

15 % NaOH – 685 
15 % NaOH + 5 % NaF –705 
15 % NaOH + 5 % NaBr – 700 
15 % NaOH + 5 % Na2CО3 –690 
15 % NaOH + 5 % Na2C4H4О6 –708 
15 % NaOH + 5 % Na3РО4 – 460 

 
Действие тартрат-ионов (кривая 2, см. рис. 2, б) связано со способностью 

металлов к образованию внутрикомплексных растворимых соединений. При 
увеличении рН среды возрастает тенденция перехода катионных форм в анион-
ные, не вступающие во взаимодействие с винной кислотой. Начиная со значе-
ний рН = 8,2 в водном растворе образуется анионный комплекс [WО4C4H4О6]4–, 
диссоциирующий при рН ≥ 11 на вольфрамат и тартрат-ионы [19, 20]. В случае 
специфической адсорбции анионов 2

4 4 6C H О   из раствора с образованием ком-
плексов анодное растворение сплава активируется.  

Выводы. Потенциодинамическим методом изучено анодное поведение 
сплава вольфрам–цирконий с содержанием циркония 0,9; 1,6; 2,0; 18 % в щелоч-
ном электролите состава 15 % NaOH + 5 % NaF. Общими на анодных кривых 
являются стадии активного растворения, пассивации и глянцевания. Установ-
лено, что увеличение концентрации циркония в сплаве оказывает активирую-
щее влияние на процесс растворения; электродные потенциалы смещаются в 
сторону отрицательных значений, возрастают максимумы анодного тока. Для 
определения влияния состава электролита на характер растворения сняты 
анодные характеристики для сплава W–Zr (18 %) в 15 % NaOH с анионными 
добавками различной природы. Наибольшую электрохимическую активность 
сплав проявляет в электролите в присутствии фторид-ионов. Полученные дан-
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ные расширяют представления об электрохимии сплавов вольфрам–цирконий 
и, подтверждая данные о влиянии состава электролита на вольтамперные ха-
рактеристики, позволяют интенсифицировать процесс анодного растворения.  
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Abstract Keywords 
This article presents the results of studying the anodic 
behavior of W–Zr alloy samples with different Zr content 
in alkaline electrolyte. We examined the relationship  
between content of alloying ingredient and some parame-
ters of electrochemical process and used potentiodynamic 
method for measuring volt-ampere curves. The rate of 
anodic dissolution was shown to increase with growth  
of zirconium content. In our research we investigated the 
influence of electrolyte composition on kinetics of W–Zr 
alloy anodic process and measured anodic curves obtained  
for 18 %  Zr samples in the presence of anionic additives of 
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organic and non-organic nature. As a result, we found the 
differences in stationary potentials and anode-current 
density. Findings of the research showed that the 18 %  
W–Zr alloy was the most electrochemical active in the 
presence of fluoride ions in alkaline electrolyte. This fact 
was proved by the shifts of electrode potentials on polariza-
tion curves to negative values and by growth of anodic 
current maximum 
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