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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ
ВАНАДИЯ И НИОБИЯ

ИЗ ОКСИДНО-ФТОРИДНЫХ РАСПЛАВОВ
ПРИ ЭЛЕКТРОШЛАКОВОМ ПЕРЕПЛАВЕ*

С. А. Истомин, В. В. Рябов, Э. А. Пастухов

Проведен электрошлаковый переплав электродов из армко-железа на различных электрических режимах для опре-
деления закономерностей электрохимического восстановления ванадия и ниобия из расплавленных оксидно-фто-
ридных систем CaF2—Al2O3—V2O5 (Nb2O5). Установлено, что благодаря применению асимметричного тока в элект-
рошлаковом переплаве существенно улучшаются показатели процесса электролиза. Обнаруженные закономерности
объяснены изменением концентраций ионов ванадия и ниобия в пульсирующем слое, согласно механизму нестаци-
онарной диффузии. Показано, что количеством того или иного восстановленного легирующего элемента можно
управлять путем изменения электрических режимов переплава в зависимости от содержания его оксида в составе
оксидно-фторидного расплава.

Electroslag remelting of electrodes of Armco-iron was performed at different electrical parameters to define the regularities
of electrochemical recovery of vanadium of niobium from molten oxide-fluoride systems CaF2—Al2O3—V2O5 (Nb2O5). It
was found that characteristics of  electrolysis process are greatly improved by using the asymmetric current in electroslag
remelting. The revealed regularities were explained by change in concentrations of ions of vanadium and niobium in a
pulsed layer in compliance with a mechanism of a non-stationary diffusion. It is shown that the amount of either recovered
alloying element can be controlled by changing the electric parameters of remelting depending on the content of its oxide
in the composition of oxide-fluoride melt.
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Процесс электрошлакового переплава (ЭШП) су-
ществует уже полвека. В работах [1, 2] описаны
этапы развития и новые технологии ЭШП, исполь-
зуемые в производстве. Отмечается устойчивый
рост объемов металла ЭШП. Однако увеличение
себестоимости электроэнергии и ферросплавов при
переходе к мировым ценам значительно повысило
стоимость металла, получаемого способом ЭШП,
что сказалось на производстве и применении дан-
ного металла. Для снижения себестоимости предла-
гается дополнить процесс ЭШП электрохимичес-
ким легированием металла.

При электрохимическом способе ввода легиру-
ющих элементов в металл не требуется применение
дорогостоящих лигатур и ферросплавов, поскольку
восстановление происходит из оксидов и фторидов
шлаковой фазы, отличающейся оптимальными фи-
зико-химическими свойствами. Кроме того, потен-
циал восстановления легирующих элементов дол-
жен быть более положительным, по сравнению с
потенциалами восстановления компонентов, состав-
ляющих основу оксидно-фторидного флюса.

Разработка теории шлаков, выяснение их при-
роды проводимости и других физико-химических
свойств показали, что путем использования оксид-
но-фторидных шлаков в качестве электролитов

можно осуществлять электрохимическое легирова-
ние, модифицирование и раскисление металлов [3—5].
Установлено, что электрошлаковый переплав на
постоянном токе несколько отличается от переплава
на переменном. Это связано с тем, что жидкая ме-
таллическая ванна, образующаяся в результате
плавления расходуемого электрода и являющаяся
одним из электродов, а также изменения в ее составе
после переплава, зависят от рода тока и определя-
ются суммарным вкладом анодного, катодного и
других сопутствующих химических процессов [4].

Электрошлаковый переплав на переменном или
постоянном токе хотя и фиксирует различия в вос-
становлении элементов из флюса, однако не позво-
ляет проследить динамику электрохимических про-
цессов, поскольку дает лишь начальный и конечный
результаты. Кроме того, от обычного электролиза
ЭШП отличает высокая электродная плотность тока
(50…100 А/см2), необходимая для достижения вы-
соких значений температуры (1700…2000 °С), обес-
печивающих плавление электрода, наличие трех
стадий процесса с различной поверхностью реаги-
рования. Катодом и анодом в этом случае служат
жидкие металлы почти одного химического состава,
что может привести к протеканию взаимообратимых
электродных реакций и затруднению с организаци-
ей и управлением электролизными процессами при
ЭШП. Одним из способов решения этой проблемы
является применение при ЭШП асимметричного то-

© С. А. ИСТОМИН, В. В. РЯБОВ, Э. А. ПАСТУХОВ, 2009

*Работа выполнена при финансовой  поддержке РФФИ-Урал.

19



ка с изменением симметрии его полупериодов до
полного выпрямления [5].

В данной работе изучали восстановление вана-
дия и ниобия в зависимости от рода и полярности
тока при переплаве армко-железа путем введения в
состав оксидно-фторидного расплава 70 мас. %
CaF2—30 мас. % Al2O3 (флюс АНФ-6) добавки со-
ответственно 5 и 10 мас. % V2O5 или Nb2O5. Процесс

осуществляли на переменном, постоянном и асим-
метричном токах с изменяющейся долей постоянной
составляющей (рис. 1).

Из рис. 2, а, б видно, что при переплаве под
флюсом АНФ-6, содержащем 10 мас. % V2O5
(линии 2, 2′), на переменном токе восстановилось
0,2 мас. % ванадия, постоянном (прямая полярность) –
0,32 мас. % и постоянном (обратная полярность)
0,42 мас. % ванадия. При переплаве под флюсом
АНФ-6, содержащем 10 мас. % Nb2O5 (рис. 2, в, г
линии 4, 4′) на переменном токе восстановилось
0,32 мас. % ниобия, постоянном (прямая поляр-
ность) – 0,58 мас. % и постоянном (обратная по-
лярность) – 0,67 мас. % ниобия.

Применение асимметричного тока позволило су-
щественно увеличить количество восстановленных
в металл ванадия или ниобия. Теория электрохи-
мических процессов, протекающих на электродах
при больших плотностях тока и высоких темпера-
турах, пока не разработана. Поэтому для объясне-
ния полученных результатов можно принять во вни-
мание следующие соображения.

Рис. 1. Осциллограммы тока при следующих значениях постоян-
ной составляющей, %: а – 0 (переменный ток); б – 25; в –
50; г – 75; д – 100 (постоянный пульсирующий ток)

Рис. 2. Восстановление ванадия и ниобия в процессе ЭШП на переменном, постоянном и асимметричном токах при прямой (а, в)
и обратной (б, г) полярностях: 1, 1′ и 2, 2′ – добавки 5 и 10 мас. % V2O5; 3, 3′ и 4, 4′ – добавки 5 и 10 мас. % Nb2O5 к флюсу АНФ-6;
штриховыми линиями 5, 6 обозначено заданное количество восстановленного элемента; N – доля постоянной составляющей тока
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При переплаве на постоянном токе основным то-
конесущим катодным процессом, по-видимому, яв-
ляется разряд катионов ванадия или ниобия. Рас-
плавленный флюс состоит из катионов Ca2+, Al3+,
V5+, V3+, V2+ (Nb5+, Nb4+, Nb2+) и анионов F—, O2—.
Потенциалы восстановления катионов ванадия
(V2+— 1,36 В, V3+—1,39 В, V5+—0,910 В) и ниобия
(Nb2+—1,34 В, Nb4+—1,25 В, Nb5+—1,18 В) более по-
ложительные, чем у Ca2+— 2,3 В и Al3+— 1,9 В [4].
При ЭШП частично восстанавливается кальций, ко-
торый хорошо растворяется в оксидно-фторидном
расплаве, образуя приэлектродный слой с электрон-
ной проводимостью. При этом электрически актив-
ная поверхность электрода смещается в глубь шла-
кового расплава, что приводит к снижению восста-
новления легирующих элементов.

При переплаве на переменном токе следует рас-
сматривать уже не анод и катод, а анодные и катод-
ные полупериоды на одном и том же электроде.
Электрохимическое взаимодействие металла и шла-
ка в основном сводится к перезарядке ионов на гра-
нице раздела металл—шлак. Разрядившись на като-
де в одном полупериоде, восстановленный элемент
анодно окисляется в другом и не будет успевать
диффундировать в металл. Степень его перехода в
новую фазу будет почти такой же, как и при пос-
тоянном токе. Решающую роль здесь играет поверх-
ность реагирования жидкого металла со шлаком.
Интенсивное гидродинамическое перемешивание
жидких фаз способствует устранению диффузион-
ных затруднений и росту площади взаимодействия
между металлом и шлаком [6].

Переплав на асимметричном токе характеризу-
ется процессами, протекающими при использо-
вании как постоянного, так и переменного токов.
Так, восстановление ванадия, наиболее электропо-
ложительного в системе CaF2—Al2O3—V2O5, лими-
тируется диффузией его ионов к катоду. Примерно
равное количество восстановленного ванадия при
смене полярности свидетельствует о значительно
большей скорости массопереноса к поверхности
плавящегося электрода, поскольку площадь его в
3—4 раза меньше, чем поверхность жидкой метал-
лической ванны.

Аналогичные результаты зафиксированы при
переплаве на асимметричном токе в системе CaF2—
Al2O3—Nb2O5. При этом взаимное движение жидкой
металлической пленки на торце расходуемого элек-
трода и оксидно-фторидного расплава, вероятно,
резко ускоряет массообмен между фазами, что по-
вышает предельную плотность тока, а непрерывное
обновление поверхности металла способствует сни-
жению поляризации электрода.

При переплаве на асимметричном токе степень
электрохимического восстановления ванадия или
ниобия с вводом 25…75 % постоянной составляю-
щей в 1,5…2,0 раза выше, чем на постоянном (рис. 2).
Очевидно, дискретный характер асимметричного
тока позволяет при изменении длительности им-
пульсов регулировать расстояние, на которое уда-
ляется фронт диффузии разряжающихся ионов.

В приэлектродной области образуется два диф-
фузионных слоя: пульсирующий (вблизи электро-
да) и стационарный (более удаленный). Изменение
концентрации ионов в пульсирующем слое проис-

ходит по механизму нестационарной диффузии. В
течение действия импульса tи толщина пульсирую-
щего слоя непостоянна и возрастает, достигая мак-
симальных значений в конечной стадии его действия
(рис. 3).

В первом приближении толщину пульсирующе-
го слоя можно оценить следующим образом [7]:

δi = √⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯π Di tн , (1)

где Di – коэффициент диффузии i-го иона.
Скорость (ток) i-го элемента при переходе через

межфазную поверхность в диффузионном режиме
в этих условиях равна

ii = niFDi 
Ci

√⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯π Di tи
,

где Ci – концентрация i-го элемента; F – число
Фарадея.

Чем короче импульс, тем ближе располагается
фронт диффузии к поверхности электрода, а сле-
довательно, выше скорость ii перехода элемента.

Во время паузы тока tп происходит релаксация
выведенной из равновесия системы электрод—элек-
тролит. С уменьшением tи и увеличением tп потен-
циал электрода становится электроположительнее,
что создает условия для более длительного разряда
ионов. Пауза и обратный импульс способствуют
предупреждению пассивного состояния металла,
повышая тем самым значение тока для перехода
легирующего элемента.

Увеличение степени восстановления ванадия
или ниобия из оксиднофторидного расплава проис-
ходит до следующих параметров асимметричного
тока: tи = 0,0025 с; tп = 0,0075 с. В таких условиях
зафиксированы максимальные концентрации вана-
дия и ниобия в металле (рис. 2) как при прямой

Рис. 3. Распределение концентраций в пределах диффузионных
слоев: C Эi

SK
, C Эi

n+SK
 – поверхностные концентрации соответствен-

но восстановленной и окисленной форм реагента; CЭi, CЭi
n+ –

концентрации элемента соответственно в металле и шлаке;
C Эi

S
, C Эi

n+S
 – поверхностные концентрации реагентов;

C Эi
n+П
, C Эi

П
  – концентрации элемента в пульсирующем слое;

δЭi,  δЭi
n+
 – эффективные толщины диффузионных слоев;

δЭi
n+П
,  δЭi

П
 – толщины пульсирующих слоев
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(0,68 мас. % ванадия и 0,8 мас. % ниобия), так и
при обратной полярности (0,78 мас. % ванадия и
0,86 мас. % ниобия) тока. При сокращении длитель-
ности импульса tи продолжительности паузы tп дос-
таточно для установления стационарного диффу-
зионного потока.

Определяя расстояние, на которое распростра-
няется фронт диффузии при tп = 0,0075 с по фор-
муле (1), а толщину стационарного диффузионного
слоя – по зависимости

δMe
5+ = 

D(Me
5+
)

0,5

β
,

получим условие равенства толщин пульсирующего
и стационарного диффузионных слоев при зна-
чении константы конвекции β = 5,88 с—0,5. Согласно
данным работы [8], β = 6,17 с—0,5 для аналогичных
условий (диаметр расходуемого электрода 50 мм,
скорость плавления металла 4 г/с), что близко к
полученному нами значению, т. е. время паузы
асимметричного тока 0,0075 с приблизительно рав-
но времени установления стационарного диффу-
зионного потока.

С увеличением tп градиент концентрации в диф-
фузионном слое уменьшается и, соответственно, по-
нижается скорость восстановления ванадия или ни-
обия и их концентрации в металле (рис. 2). При
существенном уменьшении значения tи электролиз
может прекратиться. Согласно работе [9], процесс
импульсного электролиза протекает лишь при ус-
ловии, когда длительность импульса превышает не-
которое минимальное критическое время для дан-
ного электролита tкр. Если tи < tкр, то сопротивление
электролита резко возрастает, а количество актив-
ных ионов, характеризующихся избыточной энер-
гией и способностью к разряду, уменьшается.

Наибольшей толщины диффузионного слоя дос-
тигают при постоянном токе. В таком случае мини-
мальному (в рассматриваемых условиях) градиенту
концентрации соответствует меньшая степень вос-
становления легирующего элемента.

На рис. 2 линия зависимости количества восста-
навливаемого элемента от доли постоянной состав-
ляющей имеет два излома (при 25 и 75 % доли пос-
тоянной составляющей асимметричного тока). Это,
по-видимому, связано с различными скоростями
протекания процессов, происходящих при перепла-
ве. Лимитирующим процессом на участке от 0 до
25 % является отвод разрядившихся катионов от
поверхности раздела в металл, а на участке от 25
до 75 % – скорость разряда электроположительных
ионов. Свыше 75 % возникают поляризационные
явления, затрудняющие процесс электролиза.

Как следует из приведенного выше, применение
асимметричного тока позволяет повысить показате-
ли электролиза при ЭШП. При этом количество
восстановленного ванадия или ниобия в получаемом
слитке можно регулировать, изменяя электрические
режимы переплава. Для решения этой задачи нами

разработана феноменологическая модель техноло-
гического процесса, позволяющая корректировать
электрический режим переплава в зависимости от
содержания V2O5 или Nb2O5 в оксидно-фторидном
расплаве с целью достижения заданной концент-
рации ванадия или ниобия в слитке металла (рис. 2,
линии 5, 6).

При восстановлении, например 0,6 мас. % нио-
бия (рис. 2, в, штриховая линия 6), из флюса сос-
тава 90 мас. % АНФ6 – 10 % мас. Nb2O5 (рис. 2,
кривая 4) доля постоянной составляющей при пря-
мой полярности составляет 20 и 95 %. В случае за-
дания шага вариации концентрации Nb2O5 в шлаке
0,5 % программа для поддерживания постоянного
химического состава по ниобию в слитке позволит
спрогнозировать изменение электрических парамет-
ров технологического процесса. В данном случае, в
пределах уменьшения концентрации Nb2O5 в шлаке
от 10 до 5 мас. % программа предлагает для сохра-
нения концентрации по ниобию в наплавляемом
слитке 0,6 мас. % поддерживать электрические па-
раметры технологического процесса в диапазонах
20…55 и 77…95 % доли постоянной составляющей
тока при прямой полярности. Применение постоян-
ного и особенно асимметричного тока в технологи-
ческом процессе усиливает электролизные явления
и повышает содержание легирующего элемента в
металле слитка ЭШП.

Следует также отметить, что при электрошлако-
вом переплаве на различных электрических режи-
мах можно осуществлять электрохимическое вос-
становление одновременно нескольких легирующих
элементов с близкими потенциалами процесса при
соответствующем подборе оптимальных физико-хи-
мических свойств флюсов.
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