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А. Ф. ДОБРЯНСКИЙ и В. А. ЯКОВЛЕВА

РАЗГОНКА НЕФТЯНЫХ ПРОДУКТОВ ПО МЕТОДУ ЭНГЛЕРА

Определениеграницвыкипания нефтяных продуктов произ-

водится в нефтяныхлабораторияхпо методу Энглера и реже по

методу Гадаскинас применениемдефлегматора. Оба метода

основанына определениитемпературы паров нефтепродуктов
приперегонке.

Определения,производимые по этим методам, имеют услов-
ный характер, и результаты, полученныепо разным методам

яе сравнимы между собою. Например, в условиях разгонки по

Энглеру производят измерениетемпературыпаров, находящихся
в данныймомент в шейке колбы, а относят к ней процент

выхода, т. е. приписываютэту температуру парам, которые

уже вышли из колбы, прошли холодильник, сконденсировались
и собрались в пробирке.Таким образом по самой сутиметода
мы делаем заведомую ошибку и действительнаятемпература
паров отогнанныхфракций лежит несколько ниже,чем она

получается по методу Энглера. В данном случае стремятся

только получить сходящиеся результаты приизмеренияходним

и тем же методом, но и для получениясходящихся результатов
по методу Энглера необходимо соблюдать ряд условий Спое-
дусмотренныхОСТ 7872), вытекающих из самого явления пере-
гонки. F

Такими условиями являются: величинаи форма колбы длина

способ охлаждения и наклон холодильника, температура и

объем -загружаемого нефтепродукта,скорость перегонки тип
габаритыи глубина погружения термометра, условные точки'
так называемого, началаи концаперегонки.

На практике,при производстве разгонки по Энглеру часто

получаются расходящиесярезультаты. Причинарасхожденияне
установленаи вызывает спорымежду термометристамии пред-
ставителями нефтяной промышленности.Настоящая работа
имеет целью выяснить, в какой степенисказывается на резуль-
татахопытанарушениеупомянутых условий

По Энглеру измерение температуры производят ртутным

BKSEV* ПРИ неР авномеРн° повышающейсятемпературе
S°J nl теРмомет Р' в СИЛ У тепловой инерции,не сразу по-
казывает температуру пара, а несколько запаздывает в своих

показаниях. Величиназапаздывания зависит, во-первых от га

баритов термометра, а, во-вторых, и в значительно большей
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степени,от скоростиизменения температуры,скоростидвиже-
ния проходящего пара и от его теплоемкости.

Теплоемкостипаров различныхнефтепродуктовблизкимежду
собою, скорость движения пара поддерживаетсяпостоянным
регулированиемпламенигорелки, габаритытермометров очень
жестко ограниченыОСТом, поэтому в условиях равномерного
повышения температуры запаздываниепоказанийтермометров
должно быть приблизительноодинаковым. Но в условиях раз-
гонки скорость изменениятемпературынеравномерна,и зависит,
главным образом, от состава нефтепродукта.Загрузка в стан-
дартномприбореслишком мала (100 мл) и поэтому при сложном
составе смеси различные фракции так быстро сменяют друг
друга, что температурарезко меняется и термометр неуспевает
показывать температурупара;в этом случае запаздываниеза-
висит от разноститемпературсоседнихфракций.

Для полнотыкартиныперегонкиследуетеще остановиться
на некоторых моментах. В началеперегонкитермометр бывает
холодным и вместе со стенками колбы является своего рода
холодильником. Пары конденсируютсяна термометре, и кон-
денсацияих оказывает различноевлияние на показания термо-
метра. Пары, конденсирующиесявверху колбы на стержне
термометра, отдают ему теплотуконденсации;стекая по термо-
метру, флегма имеет уже более низкую температуру, чем
проходящий в это время пар и вызывает охлаждениетермо-
метра; пары же, конденсирующиесянепосредственнона резер-
вуаре термометра, отдают теплоту конденсациирезервуару и
вызывают нагреваниетермометра. Кроме того, спускающаяся
по термометру жидкая пленкаплохо проводит теплоту и уве-
личиваетинерциютермометра.

Явление сохраняет силу и в дальнейшихстадияхперегонки,
но обычно в меньшей степени,так как разность между темпе-
ратурой термометра и температуройпарауменьшается.Отсюда
следует, что в условиях перегонки нельзя получить точные
данныев начале процесса,и только в серединеее разность
между реальной и кажущейсятемпературойприобретаетмень-
шую величину.В серединеперегонкик тому же идут фракции,
составляющие обычно главную массу перегоняемой жидкости
и уже только поэтому термометр меньше запаздывает.В конце
перегонкинаблюдаетсяперегревпара, и термометр показывает
температуру выше истинной,так как оставшееся количество-
неперегнаннойжидкостинедостаточнодля образования жидкой
пленки,покрывающейстенкиколбы, и пары перегреваются.

1. Метод исследования

' Опыты производились путем перегонки образцов бензина
(произвольного состава)и смесейего. с керосиномв стандартной
колбе Энглера. Горелка, самый прибор и холодильник были
германского стандартногообразца, описанногов ОСТ № 5,
Через холодильник пропускалась вода, имеющая температуру
около 6°.



Измерение температуры производили стандартным термо-
метром, установленнымтак, чтобы верхнийкрай ртутного стол-
бика приходился на уровне нижнего края отводной трубки
колбы, и чувствительной термопарой, спайкоторой находился
против серединыотверстия отводной трубки и был согнут так,
чтобы на термопаре не задерживались капельки жидкости.
Из опытов видно, что показания термометра несколько запазды-
вают по сравнениюс показаниями термопары.На кривых пере-
гонки по оси абсциссотложеныколичества,выраженныев про-
центах, а по оси ординат— разность между показаниями
термометра и термопары (рис. 1). Волнистыйхарактер кривых

—<ш-Лроцент отгона

Рис. 1.

Й перемена знака разности удовлетворительно могут быть
объяснены периодическим спаданиемкапель с термометра,

вследствиечего изменялись условия теплопередачи.
Чтобы приблизительно оценить влияние капель, Скопляю-

щихся на конце резервуара, термопара была установленатак,
что спайее прилегалк концу резервуара термометра, и скоп-
ляющиеся на нем капли охватывали собою спайтермопары.
Опыт показал, что в то время, когда показания термометра
повышались своим обычным путем, термопара давала неустой-
чивые показания, колеблющиеся в пределах10— 15°. Когда спай
термопары был загнут вверх, но проволочки термопары сходи-
лись под очень острым углом, замечалось образованиекаплина
спае термопары, что вызывало также колебания в ее пока-
заниях.

Для уменьшения влияния конденсациипаров на показания
термометра, к резервуару его прикрепляли тонкую проволоку,
кончиком обращеннуювниз; эта проволока должнабыла при-
нимать на себя капли,образующиесяна резервуаре термометра.
Был изготовлен специальныйтермометр со шпорой,припаянной
внизу резервуара. Пытались применять легкий колпачок из
алюминиевой фольги, прикрепленныйнад резервуаром термо-
метра, пробовали уменьшить конденсациюпаров устройством
тепловой изоляциишейкиколбы. Однако, все эти меры недали
положительных результатов: точность измерений при пере-
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гонке нельзя гарантировать больше, чем в 1°, и то лишь
в среднем периодеперегонки и для жидкостейне слишком;
сложного состава,

2. Распределениетемпературы в шейке колбы
в процессеперегонки

Для того чтобы выяснить, какое влияние на показания*
термометра в процессеперегонкиимеют его инерция(запазды-

ваниепоказаний),глу-

WTWVm и is™*.J

бинапогруженияи ре-
жим перегонки,необ-
ходимо знать, насколь-
ко равномернораспре-
деляется температура
в шейкеколбы. Это ис-
следованиебыло про-
изведено при помо-
щидифференциальной
термопары, один из;
спаев которой нахо-
дился против отвер-
стия отводной трубки
и измерял температуру
отходящего пара, а
второй перемещалсяв
вертикальном положе-
ниивдоль шейкикол-
бы, и показывал откло-
нения от этой темпе-
ратуры в различных
ее частях.

Так как нагревание
ведется снизу колбы
и первыми поднима-
ются пары фракций,

имеющие более низкую температуру, то на разных уровнях
должнанаблюдаться некоторая разность температур,а именно,
ближеко дну колбы температурадолжнабыть выше. Еслинеф-
тепродукт не очень сложен по составу, то пары сменяющих
друг друга фракций имеют близкую температуру;поэтому
можно ожидать в серединеперегонкидовольно равномерное
распределениетемпературы. В началеперегонки, когда пары
только начинаютподниматься, и в конце ее, когда в колбе на-
ходится уже перегретыйпар, или в случаесложного состава
жидкости с резкой разницейв температуремежду соседними
фракциями, распределениетемпературыв шейкеколбы должно
быть неравномерным.

Опыты вполне подтвердилиэти предположения.На рис. 2
изображена кривая, полученная при перегонке авиационного
бензинапри расстояниимежду спаями в 1 см.

О Ю ЦохТоЯбО 7080 30%

Рис. 2.
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Начиная от 10 и до 90% перегонаразность температуробоих
спаев термопар незначительна,даже при продвиженииспая

термопары на глубину 3 см. После выхода 90% наблюдается
резкое увеличениетемпературыпо направлениюко дну колбы
и через 3—4 мин. при указанном выше расстояниимежду
спаями разность температурдостигает20°, поднимаетсядо 30°

при расстояниив 2 еж и до 40° прирасстояниив 3 см Увеличе-
ние интенсивностинагрева вызывает дальнейшееувеличение
разноститемператур.

То же наблюдаетсяи в началеразгонки, особеннодо паде-

ния первых капель, причем величинанеравномерностираспре-
делениятемпературызависитне только от глубиныпогружения
подвижногоспая, но, в значительно большей степениот ско-

ростинагрева. Если разгонку ведут с такой скоростью, что

падениепервой капли наблюдаетсячерез 8 мин. после начала

нагрева, то передпадениемпервой капли разность температур

достигает 30 , а с началом каплепадениябыстро снижается-

еслиже падениепервой каплинаступаетчерез 3 мин то мак-

симальная наблюдаемая разность составляет только 2° 5 При
большей скоростинагреване удалось установитьдажеприбли-
зительно величинуэтой разности.Та же картинанаблюдается
и при сложном составенефтепродукта.

«.і!?оИо ПѲетнке жидкости> состоящей из 60% авиационного
бензинаи 40% легкого керосина,наблюдаетсявсе время не-

большая неравномерностьраспределениятемпературы(порядка
1-2 ), увеличивающаяся до 4-5° при выходе от 60 до 70е/
т. е. когда начинаютпоступатьпары керосина.При перегонке

смеси, состоящей из 75% того же бензина и 25% керосина

зона максимальной неравномерноститемпературынаблюдается
только при выходе от 75 до 85%.

3. Влияние погружения термометра

По результатам предыдущихопытов можно было ожидать

что различная глубинапогружения термометра в значительной

мере может сказаться лишь в началеи в конце перегонкиили

же при слишком сложном составе смеси. Однако, при приме-

нениитермометра, картинаможет несколько измениться, вслед-
ствиеконденсациина нем паров, влияниекоторых приразличной
глубине погружения термометра может быть различно Для

выяснения этого вопроса была проделанасерия опытов, в ко-

торых термопаранаходилась в неизменном положении а тер-

мометр -наразличнойглубине погружения, а именно: а) при
стандартномпогружении,т. е. когда верхний край резервуара

находился против нижнегокрая отверстия отводной трубки
б) при погруженииего на 5 мм глубже стандартногои в) при
погружениина 10 мм глубже стандартного. .

Из сопоставленияполученных результатов было установ-

гп^ЛІ°'іп РИ ™о?е гл У боком погружении,в интервалепере-
гонки от 10 до 90%, термометр в среднем повысил свои пока-
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зания на 0°,5; в начале же и в конце перегонки влияние
погружения сказалось сильнее: в начале перегонки разность
между максимальным показанием термометра и термопары

достигала2,°5, а в конце— 4°, причем максимальные показания
термопара и термометр дали в различноевремя.

4. Влияниескоростиперегонки

При перегонкепо методу Энглера определяют количество
нефтепродукта,собравшегося в пробирке, и отмечают показа-

ния термометра, но так как процессперегонкине прерывается,
то часть нефтепродуктаостаетсяв это время на стенкаххоло-
дильника. Количество находящейся там жидкости зависитот
мощностипотока, т. е. от скоростиперегонки;отсюдаследует,
что режим перегонки раз навсегда должен быть установлен.
При опытах термометр находился в стандартномположении,
а нерегонкувели с различнойскоростью, а именно: 1) 1 капля

в секунду, 2) 2 капли в секунду (по ОСТ 7872) и 3) со ско-

ростью, при которой число капель нельзя уже сосчитать, но
сплошногопотока жидкостиеще нет. В среднейчасти пере-
гонки авиабензинаскорость перегонкине оказала заметного

влияния на.величинуразностимежду показаниями термометра
и термопары,но в началеи в концеперегонки,а такжев случае
очень широких границкипения нефтепродукта,она имела ре-
шающеезначение.В этих случаях разность температур была
все же значительноменьше наблюдаемойприприменениидиф-
ференциальнойтермопары, что объясняется, во-первых, длиной
резервуара термометра в 8 мм и тем, что показываемая им

температураявляется среднейнапротяженииэтого расстояния,

а, во-вторых, инерциейтермометра. Результаты этих наблю-
денийприведеныв табл. 1.

5. Влияниетипатермометра

Для выяснения влияния габаритов и формы резервуара
термометра на результаты перегонки произведеныбыли опыт-
ные разгонки при соблюдении всех стандартных условий
с термометрами различных типов,имеющих различныеразмеры
и формы резервуара. Для этого были примененыследующие
термометры:

Термометры со вложенной шкалой

№ 4269 — изготовлен по ОСТ 40094 с наименьшим допустимым размером
резервуара.

№ 4194 — изготовлен по ОСТ 40094 со средним допустимым размером ре-
зервуара.

№ 4101 — изготовлен по ОСТ 40094 с максимальным допустимым размером
резервуара.

№ 9046 и 9047 — изготовлены по ОСТ 40094 с шаровыми резервуарами диа-
метром в 5,3 мм.
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Диаме^мѴбГмТ^ "° °СТ 4°°94 С Р езеР^Р°* * форме полусферм

Термометрыпалочноготипа

№ 3 — с размерамирезервуараодинаковымис № 4269.

Ѵ£ г * • , с № 4101.
М J] j " " . с № 4194.

№ 22 ) С Р.ез«Р вУа Р^и. по размерамсоответствующимитермометрам№ 3,
№ 20 ) 4' 5 > но с припаяннымивнизу резервуарашпорами.

С каждым термометром было произведено не менее двѵх

?еомГеК;пі ТаибЛ; 2 ДаНЫ СреДНИе раЗН0СТИ MeW "оказаниямитермометров и термопары.

Из приведенныхв этой таблицеданных видно, что тип

термометра не оказывает существенноговлияния на результаты
ппРеЛТ- В СреДН6Й ЧаСТИ пеР егон™ со всеми термометрами
получены результаты, совпадающиев пределах 1°, в этих же

пределах совпадали и результаты повторных определений

с одним и тем же термометром. Большие расхожденияв начале
и в конце перегонкидолжны быть отнесеныза счет незначи-

тельных измененийв скоростиперегонкии в погружениитер-

?„°пМяе?рап ТЗК КЗК °НИ Не ДаюТ хаРактерной картины ни для
типатермометра, ни для размеров резервуара. При перегонке

нефтепродукта очень сложного состава точность измерения
сильно снижается. к

6. Начало перегонки и конец ее

Под началом кипения(перегонки)по ОСТ 7872 подразуме-

вают момент падения первой капли из холодильника. Момент
этот самый неблагоприятныйдля производства измерений так
как в это время нет сплошногопотока пара в шейкеколбы и

температурав нейраспределяетсякрайненеравномерно,вслед-
ствиечего большое влияние на результаты оказывают глубины
погружения термометра и скорость продвижения линиикон-
денсациипаров, т. е. скорость разгонки. При таких условиях

трудно гарантироватьсовпадениерезультатов повторных опре-

Температураначалакипенияв интерпретацииОСТ лишена

физического смысла, так как в случае разгонки авиабензинов
только часть растворенногогаза конденсируетсяв холодильнике
охлаждаемом ледяной водой. Большие потери при перегонке

таких бензиновдолжны быть целиком отнесеныза счетпотери
легких фракций,наличиекоторых определяет начало кипения
а следовательно и перегонки.Для тяжелых бензинов наблю-
даетсяиная картина,и первая капля падаетмного позжетого

как началось кипениежидкости в колбе. Таким образом по-

нятие о началекипениястоль условно, а существующая фор-
мулировка ОСТ 7872 так мало гарантируетправильность пока-
заний,что лучше всего отказаться от определенияэтой вели-

Ю



чины, заменив ее температуройотгона определенногопроцента:
бензина,что и принято в нашихи английскихстандартах.

Конецперегонкиимеет тоже неопределенныйхарактер. Он
наступаеттогда, когда весь объем колбы заполнен паровой
фазой, переходящейв холодильник только в силу теплового-
расширениягазов.

Остаток нефтепродуктасодержитв небольших количествах
несколько различныхфракций,имеющихразличныетемпературы
кипения. Все эти фракции, находящиеся в состоянии пара,
поступаютв шейку колбы и здесь осаждаются, причем высота
линийих конденсациизависитот температурыих паров. Более

Рис. 3. Стандартноепо-
гружение.

Рис. 4. Стандартноепогружение.Нормальная
скоростьнагрева.Шейкаколбы окутанаватой.

легкие фракцииподнимаютсявверх, там охлаждаютсяи, в виде
жидкости,стекаютпо термометру и стенкам колбы на дно ее,
здесь сильно нагреваются и вновь поднимаются вверх. Капле-
падениев это время прекращается,температураже сначала
резко повышается, затем устанавливаетсяи, наконец,начинает
медленно понижаться. Распределениетемпературы в шейке
колбы в концеперегонкинеравномерное,разницанарасстоянии
2 см достигает30° и очень непостоянна.За конец кипения
принимаютнаивысшуютемпературу, показываемую термомет-
ром. Но она зависит от глубины погружения термометра, от
интенсивностинагрева и от теплоотдачишейкиколбы. В ОСТ
7872 фиксированалишь глубина погружения,интенсивностьже
нагреванедостаточнообусловлена,так как указано лишь время,
протекающеепослеотгона 90% ДО конца перегонки,а общий
процентвыхода не установлен. Температурашейки колбы
совершенноне принимаетсяво внимание,поэтому при разгонке
по Энглеру при определенииконца кипенияполучаются расхо-
дящиеся результаты. На одном и том же авиационномбензине
были проведеныопыты определенияконца перегонки,при ко-

п.



торых изменяли глубину погружения термометра, скорость

нерегонки и теплоотдачу шейки колбы; последнего достигали,

окутывая ватой шейку колбы. Во всех случаях показания тер-

мометра запаздывали по сравнению с показаниями термопары.
В то время, когда показания термопары достигали своих мак-

симальных значений и далее уже наблюдалось понижение их,

показания термометра еще повышались, кроме случая поме-

щения резервуара термометра против отверстия отводной трубки,
при котором максимальные показания и снижение их у обоих

приборов наблюдались

106°

105

1#

т

102

кн

jog.

99

98

97

96

S s

V

время

одновременно, но термо-
метр показывал на 2° ни-

же. В большинстве слу-
чаев максимальные по-

казания термометра пре-

восходили показания тер-

мопары, так как резер-

вуар термометра нахо-

дился ниже спая термо-

пары.

На рис. 3—6 приве-
дены кривые показаний
термометра и термопары,
в конечном периоде пе-
регонки, полученные при

различных условиях опы-
та. По оси абсцисс от-

ложено время, по оси
ординат— показания при-

боров; сплошной линией
обозначены показания

термометра, пунктиром —

показания термопары.

При рассмотрении этих кривых можно сказать, что наимень-
шая разность между показаниями термометра и термопары
наблюдается при его стандартном положении, и при той
интенсивности нагрева, при которой показания термометра
достигают своей максимальной величины через 4 мин., остаются
короткое время постоянными и затем понижаются.

Увеличение интенсивности нагрева и глубины погружения
вызываетповышение показаний термометра, причем термометр
быстрее достигает показаний, близких к максимальным, и далее
уже медленно подходит к самому максимуму. Увеличивая в это
время интенсивность нагрева, можно довести показания термо-
метра до очень большой величины. Окутывание шейки колбы
ватой тоже вызвало повышение показаний термометра и уве-
личило длительность периодов выравнивания и устойчивости
максимальных показаний термометра и термопары.

Разность между максимальными показаниями термометра и
термопары не превосходит 4°, но если сравнить максималь-

Рис. 5. Термометрпогруженна5 мм.
глубже.
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ные показания термометра с показаниями термопары в один и

тот же момент, то разность может выразиться 7°.
Из изложенного видно, что при конце перегонки в колбе

происходит перегрев паров нефтепродукта и измерения в это

время очень затруднительны и не имеют определенного физи-
ческого смысла.

В процессе перегонки, пока в колбе еще присутствует

жидкая фаза, теплота притекает к термометру от проходящих

мимо него паров и компенсирует потерю теплоты через луче-

испускание. В конце

перегонки в колбе
не остается жидкой
фазы и все ее про-
странство заполне-

но паром в стати-
ческом состоянии.

Вследствие этого

приток тепла к тер-

мометру обеспечи-
вается только со-
держанием тепла и

теплопроводностью

паров. Так как эти

величины очень ма-

лы, то потеря термо-

метром тепла че-

рез лучеиспускание
практически ничем

не компенсируется и Рис. 6. Стандартное погружение. Быстрый! нагрев.,

температура падает.

7. Выводы

1) Метод перегонки нефтепродуктов по Энглеру, широко-

применяемый в нефтяной промышленности, не обоснован в до-

статочной мере научными данными, он дает лишь условную и

недостаточно точную характеристику нефтепродукта.
2) Перегонка по Энглеру дает сравнимые между собою

результаты в среднем периоде перегонки от 10 и до 90% и то

лишь для нефтепродуктов, перегоняющихся в не слишком ши-

роком интервале температур.

3) Характеризовать свойства нефтепродукта по условным

точкам „начала перегонки" и „конца перегонки" нерационально,,

так как эти точки лишены определенного физического смысла
и не воспроизводимы.

4) Расхождение результатов, полученных по методу Энг-
лера, зависит от неточности самого метода и поэтому не может

быть исключено усовершенствованием способов измерениятемпе-
ратуры.

ІОТ
j

т І

т

------ і -----

ш
1

т r^H Y-^ ^-J
k 'Hи

-

Яі)

г*
ч

ч

м V
Ш

■8pt ?л?Я



А. Ф. ДОБРЯНСКИЙ И Е. А. СМИРНОВА

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОКИСЛЯЕМОСТИ МИНЕРАЛЬНЫХ МАСЕЛ

Минеральные масла, применяемые в трансформаторах, в дви-
гателях внутреннего сгорания и в машинах, изменяют первона-
чаГьные свойства и выделяют значительное количество осад-
ков Раньше это явление объяснялось присутствием в масле
ненасыщенных соединений в виде смолистых веществ и про-
дуктов разложения высокомолекулярных углеводородов, обра-

Г УТт^ение ПРм0нЦоегиСх л^^ьнос^минеральных масел изме-
ряли путем определения в них ненасыщенных углеводородов
Потребовалось много времени, чтобы стало очевидным, что
изменение свойств минеральных масел является следствием их

° К ѴнТтоадее время считается общепризнанным, что стойкость
часыГпротий окисления является одним из основных пара-
мртпов характеристики качества масел.

Кщес?вует большое количество методов испытания масел
ПутеГискусУственного окисления их, частью принятых в каче-
стве официальных. Эти методы имеют целью воспроизвести про-
цесс окисления М асел, отражающий поведение их в эксплоата-
ционных условиях, давая результаты в наиболее короткий срок.

Все существующие методы можно разделить на 3 группы.
К первой группе относятся те из них, по которым процесс
окисления масел ведется почти полностью на пограничных по-
верхностях Фаз К методам, основанным на этом принципе,
относятся: швейцарский, Вейсса и Соломона, французский, бель-

ГИТоИЙвѴо ИрТо ЛйЬ "упп Йе относятся методы, основанные на прину-
дительное циркуляции воздуха или кислорода в масле, что
способствуем более равномерному протеканию процесса окисле-
ния на поверхности и в толще слоя. Из существующих мето-
дов относящихся ко второй группе, следует отметить методы
п4г Аналогичен VDE), Мичи, Функа, Роджера и др.
Ц К tSS группе относятся методы,- в которых сопроти-
вляемость маИС ла Р окислению измеряется поглощением кислорода
в определенных условиях температуры, времени и т. д. Из них
гтірпѵрт отметить метод Эверса и Шмидта.

Все перечисленные методы определения окисляемости масел
требую! ?мР ного времени и дают лишь относительную характер-
стику стабильности масел.
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Целью настоящейработы являлась разработка простого, не
требующегомного времени, метода определенияокисляемости
масел, обеспечивающеговместе с тем надежныерезультаты.

1. Описаниеприбора

Опыты по окисляемостимасел производились в реакционном
сосуде (рис. 1), имеющем вид конической колбы. В верхней

•частиколба имеет отвод в виде капиллярнойтрубки Л, а с бо-

Рис. 1. Рис. 2.

жовой стороны— тубус В с пришлифованнойпробкой т. Через
капилляр в колбу С поступалкислородиз газгольдера, а тубус
В служилдля ввода испытуемогомасла и катализатора(рис. 2)-

Во время опыта реакционнуюколбу С соединяли посред-
ством 3-ходового крана е, по мере надобностис бюреткой Гем-
пеля G, снабженнойуравнительнойтрубкой К или с газголь-

дером, наполненным кислородом. Необходимая при опытах

герметичностьустановкидостигалась весьма тщательным сма-

зыванием всех имеющихсяв приборешлифов каучуковой смазкой.
Перед началом опыта испытывалигерметичность. Пустую

реакционнуюколбу С соединялис газгольдером и пропускали

кислород для вытеснениявоздуха, открыв на некотороевремя

лробку тубуса. После наполнениявсей системы кислородом,

-закрывали пробку тубуса,предварительнотщательносмазав ее,
и прижималирезиновыми кольцами, надетыминарожки. Далее
впускали в бюретку Гемпеля 15—20 см? кислорода и соединяли
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ее с колбой С.З^Д^ІіЙІ
„»я. После получасового нагрев»™» «» м™™ е Т еМператуРы, и

вГр игоРГав„с^То=«,5 т=туру ооъем кисло-

че„^?„ГаЛ»ДиГ„ГравекТ"УаР -еКниеобъема во закону
Гей-Люссака.

2. Определения окисляемости масел

Ф.«орам..ускор.ющ,--^^ еО™™да̂ [ "^
повышениетемпературыI "S из кото ых самым сильным и
катализаторах(положительных),из котиры

w$5££?%S2*^^ опытах служила медная
пластинкаразмерами 2Х 22 мм \т ѵпп л ѵ чепез тубус вводили

В чистую, сухую Р«^^й£ЛЙ. В бюретку Гемпеля,
5 г испытуемогомасла и пластинкУ ^% 0_25 cjk3 ). Затем реак-

наполненнуюводой, »«У^в& А благодаРЯ
ционную колбу соединялис^ гя°ллс^Р слородом. После напол-
открытому тубусу, воздух выт^няплпС^ СЛтуРбуса герметически
нениявсей системы кислородом пробку jy*У ^ записав

закрывали и соединяли колбу с бюретк атмосфер-
объем кислорода, находящегося; в ^ре погружали
ным давлением, « температуру окружающейср^д ^£

реакционнуюколбу в в0 ^»У ЮВовгГемя повышения темпера-
нагревом доводили до кипения Во время сильно
туры водяной баникислород находившийс^^ аняЛЙ

расширялся, и создававшееся при этом д и0да

регулированиемУР^нительноитрубкиK-^z ^^ noc№

в системепрекращалось,как только ус закипанияводы

ная температура,т. е- В «go*«pS '4*»« 10 мин. запи-
в бане.Начиная с этого момента, чере*
сывали объем кислорода в бюретке наблюдениеза тем.

Во время опыта требовалось постояннс> лм кисл0-

чтобы уровень воды в кипяЩ л̂^ а "оДНатмУ0сферным давлением.
род в бюретке Гемпеля " а^ ЛСЯ0^ маТкислорода в бюретке
В течениенекоторого времени ооъем
оставался неизменным. теЧениекоторого не происхо-

Этот промежуток вР^ е н и . в течение ^ft цй0ННЫМ

дит поглощения^^коі у%^т МаС6Л И "^™
периодом масла, не одинаков У £ ла.

признаком, характеризующим качестве м ось погЛОще-
По окончаниииндукционногопериода бюретке начинал

ниемаслом кислорода и объем последнего
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постепенно уменьшаться. По истечении 2 час (т. е. времени,

установленного нами для всех опытов) систему охлаждали и

записывали объем кислорода в бюретке и температуру окру-

жающего воздуха. Количество кислорода, поглощенного маслом,

определяли по разности между объемами кислорода до и после'
опыта. Найденное количество поглощенного кислорода пере-

считывали затем на 100 г масла и таким образом получалось

„число окисляемости".
Процесс окисления и количество поглощенного маслом кисло-

рода в очень большой степени зависят от температуры, степени

очистки масла, катализатора и других факторов.

3. Влияние температуры

Чтобы выяснить влияние температуры на окисляемость ма-

сел, были поставлены опыты, в которых реакционную колбу

погружали при различных температурах в масляную баню
с электрическим нагревом. Необходимую температуру устана-

вливали регулированием реостата. В табл. 1 приведены резуль-

таты опытов, показывающие количество поглощенного кисло-

рода в кубических сантиметрах при 100, 120, 140, 160°, при

2-часовом нагревании масла.

_______________________ Таблица 1

Название масла

Машинное утяжеленное
Машинное Л .....
Цилиндровое .....

Температура, в "С

100

2,8 см?
0,0 ,

1.0 „

120

10,0 cms
1.0 ,

2,2 .

140

15,0 cms
3,0 ,

4.2 .

160

18,6 cms
9,8 .

7.4 ,

Таким образом все масла показали, что при повышении

температуры происходит увеличение количества поглощенного

маслом кислорода. При этом было обнаружено, что величина

индукционного периода сильно зависит от температуры.

Повышение температуры вызываетускорение реакций окис-

ления, и индукционный период при этом значительно умень-

шается. В табл. 2 приведены данные, показывающие, как изме-

няется индукционный период при повышении температуры на
10 и 20° \

^Из данных табл. 2 видно, что повышение температуры на

10° изменяет скорость поглощения кислорода в 1,3— 2,5 раза, что

более или менее согласуется с правилом Вант-Гоффа. Экстра-
поляция данных показывает, что выше 170° ни одно масло не

является стабильным в отношении окисления.

1 Ч таб „- 2 ВКЛІ °чены также некоторые данные, полученные
ісмо °і В Ленинг Радском химико-технологическом институте (Дщ
ІУоЭ Г.) jgr sir

2 Химия

ID

!йрвдога/\



Таблица 2

Название масла

Машинное утяжеленное .

Машинное легкое Л . .

Цилиндровое ......
Вапор Т ........
Турбинное легкое . . .

Автол 10 ........

Индукционный период, в минутах

Температура, в °С

80 90 100 120 140 .160

225 ПО 45 10 3 1
_ — 135 100 60 25
240 — 70 30 15 5
240 — 30 10 — —
150 55 30 10 — —
125 — 25 9 — —

Температ Ура, в °С

70 80 90 100 ПО

370 145 75 45 20

4. Влияние степени очистки масел

Для опытов нами были взяты различные масла, перечислен-
ные в табл. 3. Опыты по окисляемости масел производились
в реакционном сосуде при t= 100° и имели целью определить
продолжительность индукционного периода для каждого масла.

Результаты опытов, приведенные в табл. 3, показали, что
продолжительность индукционного периода зависит от качества
масел: наиболее устойчивыми по отношению к кислороду ока-
зались хорошо очищенные масла — медицинское, машинное Л,
веретенное и моторное. Наоборот, плохо очищенное машинное
утяжеленное масло, и, в особенности, отработанные автоловые
масла, оказались мало устойчивыми.

Таблица 3

Влияние степени очистки масел на продолжительность индукционного периода

№
пп

Название масла

Продолжительность
индукционного пе-
риода, в минутах

Медицинское . .

Машинное Л . .

Моторное ....

Веретенное . . .

Трансформаторное

160
135
130
120
95

На основании полученных результатов можно с уверенно-
стью сказать, что индукционный период, выраженный в мину-
тах, может быть вполне использован для определения харак-
теристики качества масла. Высокая стабильность хорошо очи-
щенных масел подтверждается также и в упомянутой выше
работе Киселевой, где устойчивость масел определялась по ко-
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личеству поглощенного маслом кислорода, методом, описывае-

мым в настоящей работе, при температуре 100°С в течение

2 час.

Данные опытов, полученные Киселевой, сведены в табл. 4.

Таблица 4

№
пп

1
2
3
4
5
6
7
8
Ъ

Ю
И
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

Название масла Навеска
в г

Авиационное Д 17 .....
Веретенное ........
Петролатум ........
ВМП (очищ. инфуз. землей)
Авиационное СС ......
ВМП (очищ. серн, кисл.) . .

Медицинское .......
Брайтсток ..........
Моторное М ........
Авиационное ........
Спецмасло . • .......

Трансформаторное .....

Хронакс (краен.) ......
Вапор Т ..........
Цилиндровое ........
Турбинное .........
Полугудрон ........ .

Остатки от разг. вазел. масла
Автол ...........
Вазелиновое 2 .......
Вискозин ..........
Машинное Л ........
Масло Хронакс „а" .....
Масло Хронакс „в" .....

5,0157
5,0157
5,1377
5,0060
5,02
5,0034
5,0430
5,0166
5,013
5,4068

Колич.
поглощ.
0 2 , в cm s

0,1
0,3
0,4
0,5
0,6
0,6
0,6
0,6
0,7
0,8

5,0330 1,0
5,0858 1,5
5,1270 1,7
5,0694 2,3
5,066 2,3
5,0086 2,6
5,02 2,7
5,0202 3,10
5,0282 3,19
5,000 3,2
5,0178 3,5
5,1171 5,0
5,00 11,5
5,020 15,0

5. Влияние поверхности окисляемого масла

На рис. 1 дан чертеж реакционной колбы, в которой произ-

водились опыты по окислению масел, с указанием размеров.

При соблюдении этих размеров и при применении навески масла

в 5 г образуется на дне колбы слой с постоянной поверхностью

окисления. Отсюда следует, что дно колбы во время опыта

должно находиться в горизонтальном положении. В табл. 5 при-

ведены данные, показывающие результаты наклонения колбы
так, что поверхность уменьшалась, примерно, вдвое, вследствие

того, что масло собиралось у края ее.

Таким образом, во всех случаях уменьшение поверхности,

даже с учетом, что дно оставалось смоченным маслом, вызывает

уменьшение окисляемости и увеличение индукционного периода.

Общей закономерности здесь, однако, заметить не удалось,

потому что при нагревании масло расползается по стенкам,

вследствие чего поверхность окисления увеличивается.

Во всяком случае размеры всех частей реакционной колбы
имеют существенное значение.
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Таблица 5

Влияние уменьшения поверхности масла в 2 раза

Название масла

Поглощенн. кисло-
род, в см?.

Поверхн.
норм.

Поверхн.
уменьшен.

Индукц. период
в минутах

Поверхн.
норм.

Поверхн.
уменып.
вдвое

Турбинное Л .....
Цилиндровое ....

Вапор Т .......
Машинное Л .....
Машинное утяжеленное

0.5
2,8
2,0
4,6
6,0

0
2,6
1,1
4,2
4,4

120
30
30
30
lb

180
45
60
45
30

6. Влияние антиокислителейили ингибиторов

Ингибитораминазываются такиевещества,в присутствии
которых легкоокисляющиеся в обычных условиях масла при-
обретают высокую стабильность. Нами, в качестве ингиби-
кора, был взят паратолилпарааминофенол.Выбор этого ингиби-
тора сделанв расчетена его нерастворимость в воде. Суще-
ствуют очень эффективные ингибиторы,например,пирогаллол,
нафтол и др., но они легко растворяются в воде и, в случае
оводнения масла при храненииили в работе, масло лишается
ингибитораи теряет стабильность.

ПаратолилпарааминофенолСН 3 С 6 Н 4 NHC 6 Н 4ОН получается
конденсациейгидрохинонас паратолуидиномпри260° в течение
8 час. с хлористым кальцием. Температураплавления 122°.

Чтобы проверить действиеингибиторов, последнийприба-
влялся в испытуемоемасло в количестве0,01°/0 от веса масла.
Результаты, показывающие действиеингибиторовпри t = 140
и 160°, приведеныв табл. 6. Из этихданныхвидно, какое силь-
ноедействиепроявляет ингибитори что роль последнегосво-
дится к увеличениюиндукционногопериода.

Таблица 6

Название масла

Индукционный пе-
риод, в минутах

без инги- с ингиби-
битора тором

Машинное утяжел,
Тоже ......
Цилиндровое . . .

Турбинное . . . .

Машинное Л . . .

3
1

30
15
15

135
51

345
1040
135

140
160

Данныетабл. 6 показывают, что увеличениеиндукционного
периодане пропорциональноего первоначальному значению.
Кроме того оно явно зависит от степениочистки масла. Тур-
бинное масло, хорошо очищенное,оказывается чрезвычайно
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восприимчивым к действиюингибитора,тогда как менее очи-
щенноецилиндровоемасло или утяжеленноемашинноесравни-
тельно мало повышают свою стойкость.Получается такоевпе-
чатление,как будто примесик этим маслам скореепарализуют
действиеингибитора,и поэтому в неочищенныхмаслах его

. следуетбрать больше, чем в маслах очищенных.

7. Заключение

Из результатов проведенныхнами опытов видно, что все
масла в процессеокисленияобнаруживаютинтереснуюособен-
ность, которая, в применениик крэкинг-бензинам,получила на-
званиеиндукционногопериода.

Явлениеиндукционногопериода известно для крэкинг-бен-
зинов; для масел оно еще не было подробно изучено, а потому
произведенноенами изучениеиндукционногопериода для ма-
сел имеет большое практическоезначение. .

На основанииизложенного следует сказать, что определе-
ниестабильностимасел по разработанномунамиметоду может
дать в короткий промежуток времени, равный 2 час, точную
характеристикустойкостимасел.

На основаниипроведенных нами опытов можно считать
установленным,что:

1. Известный в случае окисления бензина индукционный
периодимеет место и при окислениимасел.

2. Чем чище масло, тем его индукционныйпериод больше
и количество кислорода,поглощенногов течение2 час. меньше.

3. Присутствиеингибиторов,как например, паратолилпара-
аминофенол, удлиняет индукционныйпериод.

4. Определениеиндукционногопериодамасел может быть
использовано для определенияих стабильности.

5. Разработанныйнами метод отливается от всех известных
методов простотойи надежностью.



А. Ф. ДОБРЯНСКИЙ И Е. П. БЛЕСТОЧКИНА

УСТАНОВЛЕНИЕ ЭТАЛОННЫХ И ОБРАЗЦОВЫХ ПРИБОРОВ

МАРТЕНСА-ПЕНСКОГО

Температура вспышки нефтяных продуктов является услов-

ной характеристикой, зависящей от метода ее определения.

Приборы, предназначенные для этой цели, измеряют темпера-

туру нагреваемого нефтепродукта, при которой пары его обра-
зуют с воздухом смесь, вспыхивающую при поднесении к ней

пламени. Действие приборов, зависящее от упругости пара

испытуемого нефтепродукта, измеряется в единицах между-

народной температурной шкалы.

Приборы этого назначения бывают открытого и закрытого

типов; к числу последних, принятых в СССР, относится прибор
Мартенса-Пенского. Конструкция его предложена Пенским и

усовершенствована Мартенсом 1 .
Факторами, влияющими на температуру вспышки, обусло-

вленными конструкцией прибора Мартенса-Пенского, являются:

1) количество испытуемого нефтепродукта, 2) площадь испаре-

ния, 3) расстояние зеркала испарения от пламени при открыва-

нии заслонки, 4) действие заслонки, 5) размер пламени, 6) си-

стема нагревательного устройства, 7) точность термометра и

глубина его погружения в приборе.
Основые размеры прибора Мартенса-Пенского и допускае-

мые отклонения нормированы ОСТ 4987 2 , согласно которому

поверка действия прибора производится путем определения на

поверяемом приборе температуры вспышки эталонной жидкости,

устанавливается химической лабораторией Всесоюзного научно-

исследовательского института метрологии.

В течение ряда лет ВНИИМ применял в качестве эталонной
жидкости хорошо очищенное минеральное масло. Практика по-

верки установила, однако, несовершенство этого метода, так

как масло невоспроизводимо и непостоянно по своему составу.-

окисление, полимеризация и осмоление масла несомненно имеют

место, — следовательно даже тщательное хранение запасов

в течение долгого времени не обеспечивает его постоянства.

Индивидуальные жидкости, чистота которых может быть
гарантирована физико-химическим исследованием, применимы

1 Гольде, „Определение температуры вспышки минеральных смазочных
масел", 1889.

2 ОСТ 4987 — Прибор Мартенса-Пенского, утвержден в 1932 г.
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лишь в ограниченных пределах, так как чистые вещества допу-
стимы и воспроизводимы только при условии низкого молеку-
лярного веса, что связано с большой упругостью пара и, как
следствие, низкой температурой вспышки, не имеющей практи-

ческого интереса 1 .

Второй метод поверки приборов Мартенса-Пенского состоит
в сличении показаний приборов с показаниями эталонного при-
бора на одном и том же нефтепродукте, назначение которого —

передача показаний от одного прибора к другому.
С установлением эталонного прибора Мартенса-Пенского

схема поверки приборов представляется в следующем виде.
В качестве первичного эталона температуры вспышки уста-

навливается групповой эталон приборов Мартенса-Пенского.
Для передачи показаний группового эталона служат рабочие
эталонные приборы, непосредственно поверяемые по первичным
эталонам. Для текущих поверок рабочих приборов Мартенса-
Пенского устанавливаются образцовые приборы, поверяемые

в свою очередь по рабочим эталонам.
Так как рабочие приборы поверяются поверочными учреж-

дениями только при их выпуске в обращение или после
ремонта, то для обеспечения правильности их показаний пре-
дусматриваются контрольные приборы, которыми могут быть
снабжены все лаборатории, пользующиеся рабочими приборами
Мартенса-Пенского, в целях обеспечения правильной постановки
их измерительного хозяйства. Эти контрольные приборы по
точности тождественны с образцовыми приборами и должны
поверяться непосредственно сличением с рабочим эталоном.

Приборы эталонной группы должны иметь некоторый запас
точности по сравнению с образцовыми, а эти последние — с ра-
бочими приборами. Этот запас точности можно понимать, как
выдерживание эталонных приборов в меньших пределах до-
пусков линейных размеров и как применение для приборов
особо чувствительных и точных термометров, разделенных,
например, не на Г, а на 0°,1 С. Однако, стремление уменьшить
линейные допуски не достигает цели в отношении приборов
Мартенса-Пенского, так как изменение линейных размеров
в пределах допусков не скажется на показаниях приборов.

Не достигает цели также стремление повысить точность

термометра; нагревание ведется достаточно медленно, чтобы
можно было игнорировать тепловую инерцию термометра, а
периодическое испытание на воспламеняемость паровоздушной
смеси в резервуаре прибора производится через 1°, что обеспе-
чивает точность лишь в±ГС. Уточнить цифру здесь техни-
чески не представляется возможным. Кроме того, допуски, уста-
новленные для отдельных результатов в ряде наблюдений,
согласованы с возможной и требуемой экспериментальной точ-

ностью.

1 В. М. Латкин. Поверка приборов Абель-Пенскогопо жидкостям по-
стоянногосостава.„Труды Всесоюзного научно-исследовательскогоинститута
метрологиии стандартизации",выпуск 2 (18) 1932.
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Оставляя пока открытым вопрос о непосредственномизме-

мож НИыГпРпУГ0СТИ ПЗра неФтепР°ДУкта. не представляетсявоз-
можным при существующем типеприбораобеспечитьтеми или
иными мероприятиями повышеннуюточность его. Ввиду этого

следует считать прибор Мартенса-Пенского, дающий сред-

нимЗГ В РЯД6 п Риб°Р° в > за лУ™ий, с сохранение з̂а
методы пя^1„ °На Д° ТеХГ Р ' П0Ка не 6W T най«ены новьгеметоды работы, или пока не будут предложеныновые способы

рактеристики.ТеМПеРаТУРЫ ВСПЫШКИ или эквивалентнойей ха-

Сопоставляя два возможных способаповерки приборовМао-

JeQHnva 'Sr CKOr0 "~ n0 эталонной™°"и и по эталонномупри-бору, следуетпризнать преимуществаза вторым

ucJiepBbie п Риб°Р ЬІ Для определениятемпературы вспышки
нефтепродукта,служащиеэталонамидля поверки рабочих при-
боров того же назначения,были установлены в свое время

^І^ НИЧеСК0М комитете П Р И Главном управлениинеокладных
сборов министерстваторговли и финансов в 1904 г. сотрудни-

ками А. А. Поликарповым и И. И. Кузнецовым 1

» Л^° Р 6ЫЛ пР° извеДениз приборов,поставляемых Германией
и снабженныхсвидетельством Р. Т, R. Номера выбранных при-
боров неизвестныи сами приборы утратилисьдо организации

лаб°ра^Р ии"ефтяных приборовприГлавнойПалатемер и весов.

о іуйо г.БНИИМ поставилв химическойлабораторииработу
по замене эталоннойжидкостиэталонным прибором

Выбор эталонногоприбораМартенса-Пенскогои его копии

или рабочего эталона произведен из 13 приборов. В состав

этих приборов вошли приборы с различнойстепенью изношен-

ности,изготовленные в разное время разными производствен-

ными организациямииз разного по качествуматериала,а именно-
1) 5 новых приборов, № 1729, 1731, 1732, 1733 и 1734 спе-

^ Ли^ ИЗГ °Т(іВЛеННЫХ зав °Д° м «Эталон", с крышками из про-катаннойлатуни; к
2) 3 прибора,№ 1726, 1727 и 1728, с крышками из прокатанной

латуни,изготовленныезаводом „Эталон",по специальномузаказу
лабораториив апреле1936 г., с целью выяснения влияния на по-

казания приборов литой крышки и из прокатанногоматериала-
й) а прибора,имевшиеся в лаборатории,№ 774 и 4256 фирмы

Sommer Runge и № 549 -с клеймом поверки Главной Палаты
мер и весов, но без обозначениягода выпуска и фирмы-

4) один контрольный прибор№ 1284, принадлежащийЦен-
тральной лабораторииНефтеторга, с обозначением ОСТ 4987
и клеимом поверки ВИМС 1934 г. - бывший в работе-

о) один прибор № 1140, принадлежащийЛенинградскому
управлениюмер и весов, с клеймом поверки ВИМС 1934 г —

в работене был.
Основные размеры приборов были промерены и оказались

в пределах,допускаемых ОСТ 4987.

1 Труды Технического комитета, т. XVII, 1904.
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Испытание приборов производилось на высококачественном
масле марки „Спецмасло".

С целью исключения возможного влияния старения масла

второй ряд наблюдений был произведен в обратной последова-
тельности.

Ввиду разной методики пользования приборами Мартенса-
Пенского в части подготовки прибора при повторных испыта-

ниях одного и того же продукта, работа по выбору эталонных

приборов проводилась в двух вариантах, с промывкой — I серия,
и без промывки — II серия.

Каждый из этапов этой работы охарактеризован для каждого

прибора средним арифметическим из 5 наблюдений, приведен-

ным к нормальному атмосферному давлению по формуле Ло-
мана, из расчета изменения температуры вспышки в 0°,036 С
на 1 мм отклонения давления от нормального.

Результаты наблюдений температуры вспышки приведены

в табл. 1.

Таблица J

Результаты наблюдений температуры вспышки

Первый ряд наблюдений Второй ряд наблюдений

№
прибо-
ров

{ серия II серия I серия II серия

Дата
с про-
мывкой
в °С

Дата
без про-
мывки
в °C

Дата
с про-
мывкой
в °С

| без про-
Дата мывки

| в °С

1726
1727
1728
172Р
1731
1732
1733
1734
549
774

4256
1284 ,
1140

3/ѴІІІ

4/ѴІІІ
5/ѴІІІ
7/ѴІІІ
8/ѴІІІ
9/ѴІІІ

10/ѴІІІ
11/ѴШ
13/ѴШ
14/ VI II
15/ѴІІІ
16/ѴШ

207,2
207,6
207,2
206,8
206,2
206,6
206,5
206,8
207,7
208,0
206,8
208,5
207,6

4/ѴІІІ

5/vm
7/VIII
8/VIII
9/ѴШ

10/ѴШ
11/VIII
13/VIII
14/VIII
15/VIII
16/VIII
17/VIII

207,2
207,2
207,3
206,8
20б,5
206,7
206,2
206,7
208,2
208,2
206,9
208,8
207,7

1/1Х
1/ІХ

31/ѴІІІ
29/ѴШ
28/ѴІІІ
27/ѴІН
26/ѴІІІ
25/ѴШ
23/ VIII
22/ѴШ
21/ѴІІІ
20/ѴІІІ
19/ѴІІІ

207,2
207,4
207,3
206,4
206,1
206,7
206,2
207,1
207,6
207,8
206,9
208,1
207,3

2/ІХ
2/ІХ
1/ІХ

31/ѴПІ
29/ VIII
2Й/ѴІІІ
27/ѴІІІ
26/ѴПІ
25/ѴІН
23/ѴІІІ
22/ѴШ
21/ѴІІІ
20/ѴІІІ

207,2
207,1
207,4
207,4
206,8
206,7
206,9
207,1
207,4
208,3
206,9
208,6
207,6

Обработка полученных результатов наблюдений предста-

влена в табл. 2, где приняты следующие обозначения:
Щ — температура вспышки/средняя из 5 наблюдений первого

ряда, т г — температура вспышки, средняя из 5 наблюдений
второго ряда (обратная последовательность), Ш — среднее ариф-
метическое из всех 10 наблюдений для каждого прибора, р, —

остаточные погрешности первого ряда и р 2 — остаточные погреш-
ности второго ряда.

Для выбора эталонных приборов полученные результаты

наблюдений температуры вспышки по I и II сериям были рас-

положены в возрастающем порядке.
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Таблица3

№ I серия № II серия
при- (с промыв- при- (без про-
бора кой) бора мывки)

1731 206,15 1 733 206,55
1733 206,35 1731 206,65
1729 206,6 1732 206,7
1732 206,65 1734 206,9
4256 206,85 4256 206,9
1734 206,95 1729 207.1
1726 207,2 1727 207,15
1728 207,25 1726 207,2
1140 207,45 1728 207,35
1727 207,5 1140 207,65
549 207,65 549 207,8
774 207,9 774 208,25

1284 208,3 1284 208,7

Последовательно вычеркивая наибольшие и наименьшие зна^

чения средних в каждой серии, нашли:
1. В I серии среднее геоме-

трическое из средних значений —

207°,2 С соответствует прибору
№ 1726, который по II серии

имеет то же значение и на 0°,05
отличается от средней геомет-

рической II серии, т. е. показа-

ния практически совпадают.

2. Второй прибор № 1728,
стоящий рядом к первым по той
и другой серии, имеет расхо-

ждение с первым прибором по

I серии на 0°,05, а по второй —

на 0°,15 С
Среднее арифметическое из

всех 260 наблюдений равняется

207,°22 С или с округлением

207°,2 С. Этой величиной может
быть охарактеризована температура вспышки масла, на котором

производилось испытание приборов.
Показание прибора № 1726 расходится со средней арифмети-

ческой на 0°,02 С и показание прибора № 1728— на 0°,13 С.
Наибольшее расхождение между приборами № 1726 и 1728

составляет 0°,15 С, т. е. меньше 0,1°/ 0 .

На основании этих данных прибор Мартенса-Пенского № 1726
был принят в качестве эталона, а прибор № 1728 — в качестве

рабочего эталона.
Установление двух эталонных приборов Мартенса-Пенского

дало ВНИИМ возможность временно, до создания образцовых
приборов, производить поверку рабочих приборов и определе-

ние температуры вспышки масла, рассылаемого в качестве

образцового в поверочные учреждения.
При всех испытаниях в этот переходный период применялся

рабочий эталон № 1728, который периодически сверялся с эта-
лонным прибором № 1726. В результате этих сличений все
больше назревала необходимость в пополнении группы эталон-
ных приборов и установлении образцовых приборов для пове-

рочной сети.

Для этой цели была предназначена партия рабочих приборов
Мартенса-Пенского (в количестве 60), изготовленная заводом
„Эталон" в конце 1938 г., с крышками из прокатанной латуни.

Работа по пополнению группы эталонных приборов Мартенса-
Пенского и выбору образцовых приборов была произведена

химической лабораторией ВНИИМ в 1939 г.
Промером линейных размеров приборов было установлен о„

что они лежат в пределах, допускаемых ОСТ 4987.
Для испытания приборы были произвольно разбиты на две

группы, по числу наблюдателей. Многолетний опыт лаборато-
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рии в поверке приборовМартенса-Пенскогопоказал, что отдель-

ные партииприборов обнаруживаютразницув показанияхпри-

бора на одном и том же продукте, при работе с промывкой
передкаждым опытом и без промывки. Поэтому приборы были
разбиты на две группы, из которых одна служиладля испыта-

ния с промывкой, другая — без промывки.

Испытаниеприборов было произведенонамасле марки „Ма-
шинноеэкспортное".

Результаты наблюденийтемпературы вспышки приведены
в табл. 4, где приборы расположеныв возрастающем порядке

показаний,выведенныхкак среднееарифметическоеиз 5 повтор-

ных наблюдений,приведенныхк нормальному давлению.

Таблица4

1-й наблюдатель 2-й наблюдатель

I
с промывкой

II
без промывки

I
с промывкой

II
без промывки

при-
боров

t вспыш-
ки, в °С

№
при-
боров

t вспыш-
ки, в °С

№
при-
боров

t вспыш-
ки, в °С

№
при-
боров

t вспыш-
ки, в °С

2144
2139
2140
2141
2137
2138
2089
2094
2142
-2145
2102
2105
2121
2143
2136

194,8
194,9
194,9
195,2
195,3
195,3
195,5
195,8
195,8
196,0
196,1
196,1
196,6
197,0
197,5

2126
2128
2120
2131
2132
2124
2125
2127
2135
2130
2123
2122
2129
2134
2133

194,8
195,8
195,9
195,9
196,2
196,3
196,3
196,6
196,6
196,7
196,8
197,0
197,0
197,2
197,6

2095
209Э
2098
2096
2097
2099
2107
2101
2115
2104
2113
2100
2103
2086
2092

195,5
196,3
196,3
196,5
196,5
196,7
196,8
196,9
196,9
196,9
197,0
197,1
197,4
197,4
197,7

2085
2087
2090
2111
2088
2112
2119
2117
2118
2108
2116
2109
2114
2106
2110

195,3
195,9
196,0
196,5
196,7
196,8
19о,8
196,8
197,0
197,6
197,6
198,0
198,0
198,1
198.5

Из табл. 4 видно, что приборыМартенса-Пенского№ 2127 и
2135 из сериипервого наблюдателя и № 2117 из сериивторого

наблюдателя занимают среднее геометрическое положение
в ряде приборов, испытанныходним и тем же методом, и по

своим показаниям близки к ранеевыбранным эталонным прибо-
рам Мартенса-Пенского№ 1726 и 1728 (см. табл. 5).

Три упомянутых прибораМартенса-Пенскогопослужилидля
пополнениягруппы эталонныхприборов ВНИИМ.

Среднееарифметическоеиз 5 эталонныхприборов по каж-
дому ряду (табл. 5):

с промывкой без промывки

у первого наблюдателя 196°,3 196°,4
у второго наблюдателя 196,4 196,6
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было положено в ос- «

нову при выборе 17 а

образцовых приборов <§

Мартенса-Пенского.На s-
этом основании при-

боры № 2102, 2105,
2121, 2132, 2124, 2125,
2130 из серии пер-
вого наблюдателя и

приборы № 2093, 2098,
2096, 2097, 2099, 2107,
2111, 2088, 2112 и 2119
из серии второго на-

блюдателя были вы-

браны в качестве об-
разцовых приборов.
Наибольшее расхож-

дение между крайни-
ми значениями их по-
казаний по каждому

ряду не превыша-
ло 0°,5 С.

В результате про-

веденной работы в ка-
честве государствен-

ного эталона темпера-

туры вспышки поМар-
тенсу-Пенскому при-

нят групповой эталон

приборов Мартенса-
Пенского, состоящий
из трех приборов за

№ 1726, 2127 и 2135,
а в качестве рабо-
чих эталонов приборы
№ 1728 и 2117.

Из 17 образцовых
приборов Мартенса-
Пенского два— № 2111
и 2121 — находятся во

ВНИИМ и предназна-

чены для поверки ра-

бочих приборов, по-

ступающих во ВНИИМ,
и 15 образцовых при-

боров направленных в

поверочную сеть.



Е. С. УСАТАЯ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ Fe 1 " и Fe" В СУЛЬФИДНЫХ РУДАХ, РАС-
ТВОРИМЫХ В КИСЛОТАХ

Определение Fe 111 и Fe" , в присутствии сульфидной серы,
встречает затруднение ввиду того, что, при растворении иссле-
дуемого материала в кислотах, выделяющийся сероводород вос-
станавливает часть Fe 1 " в Fe" по реакции

2Fe- + S"= 2Fe- + S

и при значительном содержании сульфидной серы, совершенно
искажает результаты определения. Квадрат с сотрудниками ,

а затем Маурер и Хадерер 2 разработали метод косвенного
определения Fe"1 и Fe 11 в присутствии сульфидной серы в основ-
ных шлаках, при содержании:

сульфидной серы от 0,1 до 1 %
FeO „ 5,8 „ 87,9 „

Fe 20 3 „ 0 „ 19,4 „

и отношении FeO: Fe 2 0 3 „ 0,99 „ 10,7 „

Однако, о возможности применения подобных методов ана-
™за для материалов с большим содержанием сульфидной серы,
как, например, сульфидных руд, данных в литературе до сих
пор нет, несмотря на то, что определение Fe 111 и Fe" предста-
вляет большой интерес при химико-минералогическом анализе
руд и синтетических продуктов. В некоторых аналитических
руководствах 3 указывается на невозможность определения Fe
в присутствии сульфидной серы. Предложенное Фабером пря-
мое определение Fe" и FeUI B присутствии не слишком больших
количеств сульфидной серы, путем добавления к растворяющей
кислоте избытка 5-процентного раствора сулемы, для связыва-
ния выделяющегося сероводорода, по исследованиям, произве-
денным Маурером и Хадерером, страдает двумя недостатками:
во-первых, только часть выделяющегося H 2 S связывается суле-
мой часть же его реагирует с Fe 111 , находящимся в растворе;
во-вторых, образующийся сульфохлорид ртути сам потребляет
при титровании некоторое количество КМп0 4 . Это приводит

і Quadrat, „Journ. Iron Steel Inst". 122, 175, 1930.
2 Ma ure r a. Haderer, „Journ. Steel Inst". 127,383, 1938.
3 Анализ минерального сырья, ОНТИ, 1936, стр 40.
4 Faber, „Zeitschr. chem. Min. Petrogr. Qeol. und Bodenkunde , 10, 65, 193t>.
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к завышенным результатам определения Fe lr , причем ошибка
определения растет с увеличением содержания сульфидной

серы.
Целью настоящей работы, предпринятой нами по предложе-

нию С. В. Липина, являлось выяснение применимости метода

Квадрата, видоизмененного Маурером и Хадерером, для опре-

деления Fe 111 , Fe" и сульфидной серы в растворимых в кисло-

тах сульфидных рудах с большим содержанием серы.

Материалом для исследования служили синтетические смеси,

приготовленные из окиси железа фирмы „Мерк", с содержанием

Fe s 0 3 — 99,95°/ 0 и сернистого железа, полученного нагреванием

в токе водорода, при 500° С продукта спекания химически чи-

стого железа и серы.
Для синтетических смесей было использовано 2 препарата

сернистого железа, содержащих:

I Fe— 64,02 %, S —36,05 %;
II Fe— 63,66 „ , S— 36,20 „

Всего было исследовано пять смесей с соотношением FeS
к Fe,O e — 5:1; 3:1; 2:1; 1 : 1; 1:2.

Метод Квадрата для определения Fe"1 в шлаках заключается

в следующем: сначала в образце шлака определяют общее же-

лезо по методу Рейнгардта-Циммермана и общую серу осажде-

нием хлористым барием и, наконец, сульфатную серу. Содержа-
ние сульфидной серы находят по разности между общей и

сульфатной серой. В отдельной навеске шлака определяют суль-

фидную серу по методу Шульте разложением в смеси разба-
вленной H 2S04 и НС1 в токе С0 2 и поглощением выделивше-

гося сероводорода раствором уксуснокислого кадмия. В растворе

от разложения шлака определяют оксидиметрическим методом

двухвалентное железо.
Часть выделяющегося сероводорода восстанавливает эквива-

лентное количество Fe ni , присутствующего в растворе, до Fe11 .

Разница между истинной (вычисленной по разности) сульфидной
серой и сульфидной серой, определенной по Шульте, дает

количество серы, израсходованное на восстановление Fe 1 ".
Пересчитывая это количество серы на соответствующее ко-

личество железа, получаем поправку на действительное содер-

жание Fe" и Fe 1 "; согласно вышеприведенной реакции один

атом серы эквивалентен двум атомам железа.

Маурер и Хадерер в отличие от Квадрата определяли истин-

ную сульфидную серу прямым путем, применяя в несколько

измененной форме так называемый „оловянный метод", разра-

ботанный Тредвеллом 1 для определения сульфидной серы в не-

растворимых сильфидах. По Мауреру и Хадереру поступают

следующим образом: навеску тонко измельченного шлака с рав-

ным по весу количеством олова в порошке помещают в аппа-

1 Ф. ТредвеллиВ. Гол л, Курс аналитической химии, ОНТИ, 1935,
«тр. 352.
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рат для разложения и растворяют в концентрированной НС1
при нагревании. Выделяющийся сероводород улавливают раство-

ром уксуснокислого кадмия и далее определяют серу как
обычно. Олово быстро растворяется в НС1, образуя SnC L*
выделяя водород, которые восстанавливают Fe ", «ер ех«
в раствор, и этим исключают возможность реакции между te

ИНДля восстановления Fe»> при определении истинной суль-
фидной серы вместо металлического олова можно также при*
Менять хлористое олово 1 . Произведенные нами предварительные
опыты применения SnCl 2 и Sn дали однозначные Результаты и
в дальнейшем, при определении истинной сульфидной серы, мы

^Ш^льШ^Р^ия сульфидной серы в исследо-
ванных нами смесях, нам пришлось несколько изменить мето-
дику анализа, применявшуюся Квадратом и Маурером и Хаде-
SeooM для шлаков с малым содержанием сульфидной серы. Эти
изменения сводятся к следующему. Во-первых, были значительно
уменьшены навески: вместо 2-3 г, служивших при анализе
шлака мы брали навески от 0,25 до 0,5 г. Количество метал-
Гческог? или хлористого олова, при определении общей суль-
фидной серы было увеличено, так как в противном случае при
больших содержаниях в образце Fe»', количество олова оыло
недостаточно дТя того, чтобы воспрепятствовать окислению
недостаточно для ^ виде элемен тарной и таким

обІзИомЧатГрял" РьЫ На Днавеску 0,25 г брали от 0,5 до 1 г метал-

кислого кадмия! применявшегося упомянутыми "торами, дает
хорошие результаты лишь при малых содержаниях сульфидной
сеоьі пои больших же содержаниях ее получается слишком
об РЪ емисРтый остаток CdS и происходит потеря серы; поэтому
ппя поглощения сероводорода мы применяли 6— 4-процентныи
ГмиГчнгТ ерНа сЯтвоерР пер^иси водорода и растворяли н

« тпкр волооода Таким образом ход анализа сводится к еле

серу и общее железо. Для этого навеску и^ ,
R гѵѵпй яппаоат Геккеля 2 , емкостью 0,5 л, и всыпают сухое
хлооистое олово Аппарат соединяют, с одной стороны, с аппа-
р"оР мСТКиппа"под ающи Рм водород, а, с другой через промывную
склянкѵ содержащую дестиллированную воду, с шариковой
трубкой с амм'иачнТм раствором перекиси водорода. Через всю
систему пропускают водород в течение ^™^Щ$1

і и)" НР еаТ прДекЯр аРща ЛяОЖток Г во^да^аг^евіюГсначала очень
слаоо затем cSee, до полного разложения образца и кипятят

-----Г^ТІег, Martin u. Schmidt, „Zeitschr. anorg. allgem. Chem.' 127,

278 '21Де'йсс( Анализжелеза и стали,ОНТИ, 1928 стр. 10, рис. 2; „Zeitschr.
angew. Chem." 1034, 1900.
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раствор еще некоторое время для удаления H 2 S. Нагрев до ки-
пения воду в промывной склянке, всю систему охлаждают под

током водорода. Содержимое шариковой трубки и промывной
склянки переводят в стакан и, после удаления избытка Н.Сѵ
нагреванием и подкисления НО, осаждают серную кислоту хло-

ристым барием.
В растворе, оставшемся от разложения образца, определяют

железо по методу Рейнгардта-Циммермана, для чего раствор
сгущают и окисляют избыток SnCl, раствором КМп0 4 или бром-
ной водой.

Из другой навески определяют „кажущуюся сульфидную
■серу", т. е. сульфидную серу, отгоняемую в виде H 2 S при
разложении в соляной кислоте в отсутствии восстановителя

(хлористого олова) и „кажущееся Fe 11 ", присутствующее в.раст-
воре от разложения образца и состоящее из Fe", действительно
находившегося в образце и полученного в результате восстано-
вления Fe 1 " сероводородом.

Определение серы производят совершенно так же, как и
в первом случае, только не вводя олова. Закись железа опре-
деляют в сильно разбавленном]растворе после разложения образца,
титрованием 0,1 -Н раствором КМп0 о с применением защит-
ного раствора. Расчет анализа приведен в работах Квадрата и
Маурера и Хадерера. Ход расчета поясняется следующим при-
мером.

Для смеси № 1 анализом найдено:

Fe общее = 65,53 И, S сульфид. общ.= 26,55%, S сульфид. кажущ.== 25,69 «
Поправка на S сульфид, кажущ. '-j-0,29* Fe кажущееся = 49,259* .

Расчет

S сульфидная, пошедшая на восстановление Fe"i=S сульфид, общ. — (S
сульфид, кажущ. + поправ, на S сульфид, кажущ.) = 26,55 — 25,89 = 0,66 % .

Пересчитываем это количество серы на соответствующее количество Fe' 11 .

Согласно уравнению —2 Fe- + S" = 2 Fe- -4- S, каждый атом серы соответ-
ствует двум атомам Fe, следовательно:

0,66 • 2 ■ 55,84 „„„/
Fe 111 восстановл. = --------- 4206 ---------- = ^^ '

a Fen = Fen кажущ. — Fe"' восст. = 49,25—2,30 = 46,9596

и Fe'n = Fe общ. — Fe" = 65,53—46,95 = 18,5896.

Результаты произведенного нами исследования приведены

в таблице. В графах 3, 6, 12, 17 дано содержание взятых ком-
понентов смеси, полученное расчетом. В графах 4, 7, 15, 18—
те же данные, полученные опытным путем. В графе 10 дается
поправка на „кажущуюся сульфидную серу" для данной смеси;

эту поправку вводили вследствие того, что препараты FeS со-

держали некоторое количество Fe"1 , поэтому для обоих]препа-
ратов была определена разница в сульфидной сере, получаемая

при анализе с оловом и без него, которую пересчитывали на

соответствующее количество FeS в смеси.

3 Химия 33



ft,

ВІІИНЕВСІ <У.

ОЮЮООІ -JOOiD
.— CNCO"^^то ч*4 см CN

о oooo*©"o oo
1 1 1 1 1 1 II 1

онэѵивн ОС

OOCNCO— •ОІСІГО'— Ю

od со co'c-f cs -f-t ~ ^г
г-» cn (M та со ^г ^ io ю

01ВЕЯ
fr-

OOOOOOr- ^ COCOгнi-<
CDCOCOTOCO^r-iMNb
ocjtocdco'co'ioio^f'T*'
-WOJCOCOTTlOlO

ffl

О

BtlllHEBd ee
CONCOOMCDOlCOOi
с ri ^* со COCN COCN СЧ
с"о o"oо"dodo"
-f+ + +++ + + +

ОНЭѴИВН Ю
1 — 1

lO^COCOlONCOOltO
теню вело coo
со о о" со со" cn" со" то tF
-^^^totocncn--'— •

• wotfodotroaodeo
"нэігаонвіээоа

■Ф
O-^OICNr^-^C^OCM
COCDCDO^CDOO^-CDlO
NiOCOioVnOOOO

CNCN — ' ^н CN

вэээпиСжвл CO

lOOOCNIOCN— 'ООГ-
CN CO_00>Oro_CO00LOLO
cftiocdoiodocdoiV
^"^'yiOiOCOWCOCO

оівеа
CN

CN Г-. fr— TO CO -^ — COCO
C7>OO00 CO^COC-- C-- Г--t-

со оГО? COCO CNCNCOTO

ЭИНЭІІ
-ѴЭІГ

аонеіээоя вн ввт
оп 'ввніГифчіеХэ s

T— 1

CD CNCO Tt< 00 Ю CT> ТРОЭ
CDtOO^СГЧОССЗСО

о" *-Г •->" fr> t— * cn со" >H ю

•ж
иээиэ ионнвК Bifff
»я s вн ютпйиоц

о

oc-t^oooor-— і
CSrHMlClO'-t --<CNCN
c'oo'co'o'ddc"
+++++++++

•іпЛквя ввнѴифчігХэ s
05

aif-noiocooic4N
^t^racNiObcqiNjo.
irf'o.-r.-J'™ ocn" сч"— '"
CN CM CN— H т—

4
о

gs
-Ѳ-ш

>,
о

(Л

EtlHHEBd oo
TO— oo ел Ю
«г-* rri '— CN О
d>d> о О" CD

++ + + 1

ОНЭІГИВН fr-

26,55 22,56 19,14 13,08 7,77

ОІВБЯ CD

26,42 22,45 18,96 12,79 7,82

i
ю
о

Он

BtlHHEBd Ю

-0,07 -0,09 -ОДО —0,08 +0,03

онэѴивн -*

65,53 66,16 66,54 67,76 68,50

ОІВЕЯ CO

65,60 66,25 66,64 67,84 68,47

'НЮ той

иээиэ я s o 5 »H : S 3 J
CN

■-н—, ,— .-. CN

юга cn "-• — '

иээиэ •>[ r* .-» CN TO "3" О

В графах 5, 8,
16, 19 приведены по-

грешности опреде-

ления Fe общ., S
сульфид, ист., Fe 1K и

Fe"1 . Несколько по-

вьшіенные результа-

ты, получаемые для

общей сульфидной
серы, можно объ-
яснить недостаточ-

ной чистотой реак-

тивов.

Повышение ре-

зультата для Fe 11 и
понижение для Fe 1 "
получаются, пови-

димому, вследствие

того, что при опре-

делении Fe 11 кажу-

щегося часть КМпО^
расходуется на оки-

сление присутст-

вующей в растворе

элементарной серы,

выделившейся при

реакции восстано-
вления Fe"1 .

Каквидно из таб-
лицы, наибольшая

. ошибка определе-

ния Fe"1 не превы-

шает в исследован-

ных смесях 1,2 и/о
содержания Fe"1
(смесь № 3) и для

Fe 11— 1,9% (смесь
№ 5). В большин-
стве случаев по-

грешность состав-

ляет менее 1 в /0 со-
держания Fe 11 или

Fe"1 , что показыва-

ет полную возмож-

ность применения

описанного метода

анализа для мате-

риалов с большим
содержанием суль-

фидной серы.



Л. И. ХИТАРОВ

ДВОЙНЫЕ КАРБИДЫ МАРГАНЦА И ЖЕЛЕЗА

Карбиды по своим свойствам напоминают интерметалличе-

ские соединения 1 . Это сходство проявляется: 1) в сильно вы-

раженном металлическом характере, 2) в способности кристалли-

зоваться, 3) в сравнительно большой электропроводности и

4) в составе, лишь в исключительных случаях соответствующем

той „валентности" входящих в эти соединения элементов, кото-

рую можно было бы ожидать на основании положения этих

элементов в периодической системе.

Карбиды обычно делят на две группы: карбиды, разлагаемые

водой с образованием углеводородов и карбиды устойчивые
по отношению к воде.

По строению карбиды можно подразделить на следующие
три группы:

I групп а — карбиды, рассматриваемые, как соли ацетилена,

в котором оба атома водорода замещены металлом. Сюда
относятся все карбиды щелочных и щелочно-земельных метал-

лов, например: Li 2 C 2 , Na 2 C 2 , К 2 С 2) Rb 2 C 2 , Cs2 C 2 ; MgC2> CaC, SrC2 ,

BaC2 .

Эти карбиды при взаимодействии с водой действительно
выделяют ацетилен.

II группа— карбиды, рассматриваемыекак металлические

солиметана.Сюда относятсяследующие карбиды: Ве.,С, А14С 3 ,

SiC, TiC, ZrC.

При гидролизекарбидов бериллия и алюминия образуется

чистый метан;остальные соединенияэтой группы водой не

разлагаются.

III группа— карбиды, составкоторых неможет быть вы-

ражен формулами, отвечающими главной валентностиэлемен-
тов, образующих этисоединения.

Эти карбиды имеют формулы, не позволяющие рассматри-

вать их, как замещенныеуглеводороды. К ним относятсясле-

1 Ф. Э ф р а и м, Неорганическая химия, ч. II, Госхимтехиздат, 1933, стр.
282 — 289.
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дующие карбиды: Fe 3 C \ Сг 4С, Мп 3 С „ B GC, Cr 3 C 2 , U2 C 3 YC, ТаС,
Мо2С, МоС, W 2 C и другие.

Кроме перечисленных выше карбидов в литературе 2 имеется

указание на существование так называемых двойных карбидов,
например:

Fe 3 C • 3Cr 3 C 2 Fe 3 C • 2Мп 3 С Fe 3 C • Мо,С
3Fe 3 C • Сг 3 С 2 Fe 3 C • 4Мп 3 С ЗСг 3 С 2 • МоІС
3F 3 C • 2Cr 3 C 2 2Fe 3 C • Mn 3 C Fe 3 C ■ WC.

Карбиды эти еще мало исследованы и трудно сказать, что-

либо определенное о их природе, т. е., что собственно они

представляют собой: механические смеси, химические соедине-

ния или твердые растворы (смешанные кристаллы).
Настоящее исследование имеет целью выяснить вопрос о при-

роде двойных карбидов марганца и железа.

Двойные карбиды марганца и железа входят в состав бо-
гатых углеродом ферромарганцев, занимающих по своему зна-

чению для производства стали первое место в ряду ферро-
сплавов.

В специальной литературе достаточно хорошо освещены

диаграммы состояния двойных систем: Fe— Мп и Мп— С, что

касается тройной системы: Fe— Мп— С, то изучение ее нельзя

считать законченным, так как полная диаграмма равновесия

еще не установлена.

Рентгенографические исследования в области карбидов ка-

саются, главным образом, структуры цементита (Fe 3C); исследо-

вания структуры двойных карбидов марганца и железа отсут-
ствуют.

В соответствии с вышеизложенным план исследования со-

стоял в следующем: 1) получение двойных карбидов марганца

и железа и установление их состава; 2) установление природы

полученных карбидов на основании данных химического ана-

лиза, рентгенографического исследования и рассмотрения диа-

граммы состояния тройной системы: железо— марганец — углерод.

Исходными материалами для получения двойных карбидов
марганца и железа служили шесть образцов богатых углеродом

ферромарганцев.
Свои опыты мы считали целесообразным начать с получения

чистых препаратов карбида марганца — Мп 3 С и карбида железа—
Fe 8C.

1 Werkmeister („Mit. К. W. Inst. Eisenforkh." 4, 67, 1922) на основании
исследования продуктов разложения Fe 3 C горячими минеральными кислотами
(причем, наряду с водородом были получены различные углеводороды олефи-
нового и парафинового рядов) приводит следующие формулы строения Fe^Cc

/Fe\ /Fe-
F< Fe> ™ < Fe>

.«« 2 A - Carnotet Goutal, С R. 128, 207,1899; P. Williams. C. R
127, 483, 1898.; H. Moissan e t A. Kouzn etzow, C. R. 137, 292, 1903.
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1. ПОЛУЧЕНИЕ ДВОЙНЫХ КАРБИДОВ МАРГАНЦА

И ЖЕЛЕЗА

1. Приготовление карбида марганца

Впервые карбид марганца, состава Мп 3 С был полѵчен Трос-
том и Отфейлем 1 в печи с дутьем в виде корольков.

Муассан 2 получил этот же карбид (Мп 8С) в электрической

печи и изучил свойства его, в частности, разложение Мп я С
водой.

Для получения карбида Муассан нагревал смесь сахарного

угля с Мп 80 4 (50 г сахарного угля и 200 г Mn 8OJ в угольной

трубке, закрытой с одного конца, ввиду сильной летучести

марганца при температуре электрической печи.

Мп 3 С разлагается ' на воздухе в течение нескольких дней,

как это показали Трост и Отфейль. Разбавленные кислоты раз-

лагают карбид, причем образуются жидкие углеводороды.

При обработке карбида марганца водой образуются, почти

в равных объемах, водород и метан, а не этилен и ацетилен.

По Муассану реакция протекает по уравнению

Мп„С + 6Н 2 0 = ЗМп(ОН), + СН4 + Н,.

Муассан определил плотность Мп 3 С при 17° С и нашел ее

равной 6,89 г\см ъ , что совпадает с данными Троста и Отфейля.

Муассан указывает, что если восстановление окисла марганца

вести при избытке угля, то содержание углерода повышается

и может достичь 14,59%, т. е. получается сильно углеродистый

металл. Четыре плавки, произведённые Мѵассаном, дали сле-

дующие результаты:

III IV

90,60°/ 0 94,06%
10,20 . 6,35 ;

Если восстановление Мп 3 0 4 вести при недостатке угля, со-

держание углерода сильно уменьшается и может упасть,

в условиях электрической печи, до 4— 5°/ 0 .

Теоретически состав карбида Мп 3 С выражается содержанием

Мп— 93,21 о/о и С— 6,79%.
По Муассану при взаимодействии карбида марганца с мень-

шим количеством углерода, чем это требуется по формуле Мп 3С,
с водой получается больше водорода; один из таких образцов
дал при обработке водой 56,43% Н 2 и 43,57°/ 0 СН4 .

Бюлье 3 приготовил этот карбид (Мп 3 С) сплавлением карбида
кальция с хлористым марганцем.

1 Т г о о s t е t Н a u t е f е и і 1 ] е, С. R. 80, 909, 1875.
% Н. Moissan, „Ann. de chira. phys". 9, 286, 1896.
3 Bullier, „Chem. Zentralbl.*, 1, «504, 1901.
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Гин и Леле 1 считают, что Мп 3 С разлагается при высоких

температурах, и температура диссоциации его лежит ниже, чем

температура улетучивания.

Штаделер 2 получал сплавы марганца с углеродом в крип-

тольных печах, причем в своих опытах он исходил из марганца

(полученного по методу Гольдшмидта) и сахарного угля. Плавки
производились им в шамотовых и угольных тиглях. Наивысшая
температура криптольной печи была 1400 — 1500° С. Сделанные
им пять плавок, продолжительностью в один час для каждой
плавки, при указанных условиях, дали максимальное содержание

углерода — 3,60°/ 0 . Для получения сплавов марганца с углеродом

с более высоким содержанием марганца, Штаделер нагревал

хорошо перемешанную смесь марганца с сахарным углем в уголь-

ном тигле с угольной крышкой при температуре 2000° С, остав-
ляя расплавленный марганец в течение часа при этой темпе-

ратуре, для насыщения углеродом.

Сплавы, полученные в этих условиях, содержали углерод от

4 до 6,72°/ 0 . Наивысшее содержание углерода почти точно

соответствует формуле Мп 3 С (6,79°/ 0 ).
Роберте и Райт 3 нагревали порошкообразный марганец

с древесноугольной пылью при температуре красного каления
в течение 24 час; полученные сплавы имели только 3,68°/ 0 С.
При более высокой температуре содержание углерода в сплаве

достигло 6,93°/ 0 .

Гаррисон 3 нашел, что при работе в условиях, указанных

Муассаном, регулярно образуется карбид марганца Мп 3С, и

больше, чем 6,79°/ 0 углерода сплавы не содержат.
Однако Роберте и Райт* возражают против этого, считая,

что можно получить сплав марганца с углеродом, с содержа-

нием углерода больше, чем 6,79°/ 0 , т. е. больше, чем это соот-

ветствует формуле Мп 3С.
Фогель и Дёринг 5 получили Мп 3С, исходя из марганца

(с 98°/о Мп; 0,8°/ 0 Fe; 0,5% Si; 0,3% А1 и со следами S, Р и С),
при нагревании в графитовом тигле, при температуре 1500° С,
в течение */г часа. Они считают, что большие количества кар-
бида марганца получить трудно, так как он разлагается при
высоких температурах. По их наблюдениям Мп 3 С даже в экси-

каторе существует всего несколько часов.
Штаделер 6 указывает, что все сплавы марганца с углеродом,

с содержанием последнего выше 3°/ 0 , сразу же разлагаются

водой. На воздухе эти сплавы разлагаются в течение нескольких
дней. В плотно закрытом стаканчике сплавы сохраняются в те-

чение нескольких недель.

і Gin et Leleux, С. R. 126, 749, 1896.
2 Stadeler, Beitrag zur Kenntniss des Mangans und seiner Legierungen mit

Kohlenstoff. „Metallurgies, 260—267. 1908.
3 Garrison. .Trans. Amer. Inst. Min. Eng.' 21, 887, 1893.
* Roberts a. Wright, „Journ. Iron and Steel Inst.", 20, 229, 1902.
в Vogel u. Doring, .Arch. f. Eisenhuttenwesen", 5, 247, 1935.
6 Ioc. cit.
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Муассан наблюдал также, что сплавы марганца с углеродом

разлагаются влажным воздухом и тем сильнее,, чем выше со-

держание углерода. Однако, по Муассану в электрической печи,

в отсутствии влаги и воздуха, разложения сплавов марганца не

происходит, что противоречит опытам Гина и Леле и опытам

Штаделера , которые установили разложение карбида марганца

(Мп 3С) при температуре электрической печи.

Температура плавления карбида марганца (Мп 3С) 1265° С.
При 1525° С карбид марганца распадается на парообразный мар-
ганец и графит.

Якобсон и Вестгрен 1 считают, на основании рентгенографи-
ческих исследований Омена, что наряду с Мп 3 С в системе

Мп— С существуют карбиды Мп 7 С а и Мп 4С, аналогичные кар-

бидам Сг 7 С 3 и Сг 4С.
Однако Фогель и Дёринг при изучении тройной системы

железо— марганец — углерод, на основании тепловых эффектов
и характера структуры, никаких данных, подтверждающих суще-

ствование карбида Мп<С (с 4,9% С), не обнаружили.
Для приготовления карбида марганца мы исходили издвуокиси

марганца 2 и чистой голландской сажи(с содержанием золы 0,003%).
• Двуокись марганца предварительно была прокалена в гра-

фитовом тигле при температуре 700— 800° С для превращения

в Мп 30 4 , так как при работе непосредственно с Мп02 можно
было ждать слишком бурной реакции.

Исходные вещества в определенных соотношениях (по Муас-
сану: 4 части Мп 30 4 и 1 часть сажи) тщательно перемешивали

и помещали в небольшой графитовый тигель, уплотняли пес-

тиком, сверху засыпали еще небольшим количеством сажи и

закрывали тигель графитовой крышкой с отверстием. Плавку
мы производили в печи сопротивления типа Таманна в метал-

лургической лаборатории Ленинградского политехнического ин-

ститута, при температуре 1300— 1400° С, в течение 1—2 час.

По охлаждении печи, сплав, полученный в виде королька,

подвергался анализу. В тигле, почти во всех случаях, остава-

лась частично непрореагировавшая смесь, состоявшая преиму-

щественно из сажи.

Корольки имели вид плотной массы серебристого цвета,

под действием холодной воды не разлагались, горячая вода

также почти не действовала; в разбавленных кислотах сплав

легко рассыпался в порошок и при кипячении растворялся

нацело. Содержание углерода в полученных сплавах колебалось
от 3,08 до 3,71%. Следующую плавку мы произвели в тех же

условиях (1300— 1400° С), удлинив время плавки до 3,5 час,

полученный сплав содержал 3,62% углерода.

Дальнейшие плавки мы производили при более высоких

температурах в высокочастотной печи в Фотометрической ла-

боратории Всесоюзного института метрологии.

і Westgren u. Jakobson, „Ztschr. f. phys. Chem." 20, 361—367, 1933.
2 Препарат фирмы Кальбаум (Kahlbaum).
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счеси сажи „ М„,0 4 насыпали слсГсажГгмГтошйГгёль

? оймГ., „з„лИРУ я .жткЕійта-Егж

а именно 6,76°/ п> 6 80°/ и 6 81°/ г tTJL каР би Де марганца,

серебристых королев на ' дн ° LS' ^еохГвГ^ В ВВДе
случаях оставалась непрореаАр'овавшая сажа" На крышке ти?ля

с BS^=e cT ййрй -s rs «Т^~
лишь разницей, что время плавки составляло^ 1 7 ° И
было несколько увеличено содержание ^сажи в °сме С~и" *"* "

сто" цУвТтНаНЫГпК : РбИДЫ ИМ6ЛИ Также вид корольков серебри-

в т1чР ениТ С1 Л7^22ИемиПнЛаПп ПР ° Веде™ В ^ - Условиях, но
еще боГее высокое Ѵппр УЧеННЫе Карбиды ыаР™«™ показали
7,56Ѵ 0 и 7.59Ѵ соде Р жание Углерода, а именно: 7,60»/,,

попо!, К ппр 0Л Р ^ ОМ ' ПОЛуЧ6Нные нам " сплавы марганца с угле-
Tr^f , ЗВЛЯЮТ ТРИ С6РИИ ка Р б иДОв марганца: У
і серия с содержанием С = 6 76°/„ 6 80»/ и кяю/ ™_

ствующиы карбиду с формулой М^С^теоретическоі 0 содеожТ
ние углерода — 6,79°/ )■ сирсіиыеікое содержа-

II серия с содержанием С — 7,35°/„ 7 4П°/ и 7 чоо/ „™

соответствует карбиду с эмпирической^ормуіой Мп С%тео
ретическое содержание С— 7,36°/ 0 ) ; нм У-""и ^П1Хц (тео-

Ш серия с содержанием С — 7 60°/ 7 W/ » 7 коо/

соответствует карбиду с эмпирической формулой Мп3 (теош?
тическое содержание С — 7 56"/) v«wu«ran,b, ^теоре-

Мп АсаЛи 3Мп°ГУЧпп1ЫчХ Ка Р бидов ' с эмпирической формулой
в ?иде график ЗЗЛ ° ТСУ тствие в «и- свободного 'углерода
раз!С^2Чие?1Г РбИДЫ немагнитны, легко разлагались
Е кислотами и с течением времени (одна или не-

пГись в ТоЛоЬ1До7 е уПРИ ХраНеНИИ В 3аК Р ЫТ0Й бГсе И^ссь -ііались в порошок. Холодная вода на карбиды действовала

родов' ЖоТбрГзГхГ ЕГ"™ "* С -Д^нием*?™™н А ^ азоооразных), причем королек сначала пагг-ыпял™

ен^йТолянойТло^ 8 РаЗЛЗГаЛСЯ; ПРИ пРиб а влен РииССрТзбЛавЯ
л»« ^°лянои кисл оты, порошок растворялся нацело

М ен2ЛЯ Р е™ографического исследования в дальнейшем при-

дающий КсаРб рИоДп РМаРГаНЦа С 6 ' 76°/« С наиболе ^ близко совпа-
05797 С) Теоретическим составом карбида формулы: Мп,С
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2. Получение карбида железа

Как известно, в медленно охлажденном, т. е. незакаленном

железе и стали, связанный углерод присутствует всегда в виде

кароида железа состава Fe B C *; в зависимости от содержания

углерода в металле карбид железа находится в виде самостоя-

тельной составляющей (цементит) или в виде эвтектической

смеси железо — карбид железа (перлит).

Милиус, Ферстер и Шене 2 нашли, что при растворении

медленно охлажденной стали в разбавленных минеральных кис-

лотах, без доступа воздуха, карбид железа выделяется почти

количественно в виде осадка серого или коричневатого цвета

Растворение навески и фильтрование при этом необходимо

производить в атмосфере водорода или светильного или угле-
кислого газа. у

Цементит мы получили растворением стали в атмосфере

углекислого газа, в разбавленной серной кислоте (плотностью
і,Ш), из которой предварительно удалялся кислород, продол-
жительным пропусканием СОг. "ридил

Два образца стали, из которых мы выделяли цементит

имели следующий состав:

1 ) С - 1 ,08 % Si = 0,20°/о р == 0,0237 0

S = 0,011,, и Мп = 0,23„

2) С = 0,90 „ Si = 0,22,, р = 0,017 .

S = 0,013,, Мп = 0,24„

Полученные карбиды железа имели следующий состав:

Из образца № 1 Из образца № 2

С Fe С Fe

6, 55% 93,36% 6,64% 93,26%

Оба порошка после высушивания имели темносерый цвет

В дальнейшем для рентгенографического исследования слу-

жил карбид железа, выделенный из образца стали № 2 по

содержанию углерода в большей степени соответствующий
карбиду с формулой Fe 8 C (6,68% С).

3. Выделение двойных карбидов

Для выделения карбидов из ферромарганцев мы исходили

из тех же условий, какие необходимы для выделения шлаковых

включений из образцов стали, так как известно, что наряду

со шлаковыми включениями почти всегда выделяются карбиды.

і Mailer „Stahl und Eisen' 292, 1888 и Abel „Engineering", 39 150-200-
188a, первые установили формулу карбида железа Fe a C

-Mylius, Foerster u. Schone, „Ztschr. anorg. Chem.", 13, 38, 1897.
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Методы выделения 1 шлаковых включений можно разделить

на две группы:
L Методы химического растворения:

а) действием кислот;
б) „ галогенов и
в) „ различных солей.
II Методы электролитического растворения— растворение об-

разца с помощью электрического тока в водном растворе (анод-
ное растворение).

Выделение карбидов мы производили по методу химического
растворения, так как наши опыты получения карбидов из ферро-
марганцев электролитическим путем не привели к положитель-
ным результатам, вследствие анодного окисления карбидов
марганца до Мп02 и даже до МпО\.

При выборе растворителя мы руководствовались легкой
растворимостью ферромарганцев, в особенности с большим со-
держанием марганца, в разбавленных минеральных и органиче-
ских кислотах и в растворах солей, например, в растворе
хлористого аммония. Далее, приходилось учитывать то, что
богатые марганцем ферромарганцы разлагаются при действии
кипящей воды с выделением жидких и газообразных углеводо-
родов в смеси с водородом. Ввиду легкой окисляемости кар-
бидов марганца и железа, исключалась возможность применения
галогенов в качестве растворителей. Процесс растворения мы
производили в отсутствии воздуха, т. е. в атмосфере инертного

газа. „ • А
Карно и Гуталь 2 описывают выделение двойных карбидов

железа и марганца под действием различных растворителей на
мелкоизмельченные образцы ферромарганцев. Мы остановимся
несколько подробнее на этой . работе, ввиду того, что она
является единственным источником, в котором непосредственно

затрагивается тема настоящей работы.
В качестве растворителей Карно и Гуталь применяли уксусно-

аммониевую соль, уксусную кислоту и другие растворители.
Растворение образцов ферромарганцев они производили в от-
сутствии воздуха. На основании своих исследований они пришли
к следующим заключениям: в ферромарганцах углерод образует
двойные углеродистые соединения железа и марганца различ-
ного состава в зависимости от содержания марганца в сплаве,

а именно:

Fe 3 C • 4Мп 3 С для ферромарганцев с содержанием 85—74% Мп
Fe 3 C ■ 2Мп 3 С „ „ » 74-60 „ „

2Fe 3 C ■ Мп 3 С „ „ » 6°-^ - "
4Fe С • Мп,С . . . ниже 18 - *

iKiooeu Meyer, „Archiv f. Eisenhuttenwesen", 10, 93—101,1936; Л у к а-
шевич-Дуванова, „Сообщения ЦИМ', № 16, 1934.

i A. Car not et Goutal, „Contribution a l'etude des alhages", Pans, 1901,
p. 493—517.
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Последний карбид (4Fe 3 C • Мп 3С) авторам выделить не уда-

лось; они предполагают, что этот двойной карбид находится

в Шпигелях.

Все выделенные карбиды не притягиваются магнитом и очень

близки между собой по своим свойствам.
Мы подвергли исследованию шесть образцов ферромарганцев

с содержанием марганца от 19 до 80%. Содержание углерода

в образцах колебалось от 4,89 до 7,48%. Ниже приводим состав,

образцов с нумерацией их, применяемой в дальнейшем:

Образец № 1 С--5,00°/ 0 Мп- - 19,74°/
№ 2 С--4,89 , Мп- -31,80,,
№ 3 С--5,98,, Мп- -.62,80 „

№ 4 С--6,13,, Мп- -69,26,,
№ 5 С--6,23. Мп- - 80,61 „

№ 6 С--7,48 „ Мп- - 75,08 „

Растворение мы производили в различных растворителях,,

в зависимости от содержания марганца, в атмосфере инертного

газа (С02 или N 2 ). Для растворения служила эрленмейеровская
колба с двумя отводными трубками для пропускания газа.

Предварительно образцы были тщательно измельчены в тонкий
порошок.

Навески мы брали от 3 до 10 г. Выделенные осадки после

просушивания подвергали анализу на содержание углерода,

марганца и железа; при этом, почти во всех осадках наблю-
далось присутствие некоторого количества кремния.

Углерод определяли сожжением в струе кислорода при

температуре 1150— 1200° С. При этой температуре навески вы-

деленных карбидов сгорали полностью и отпадала надобность
вводить добавки.

Железо определяли по способу Циммермана-Рейнгарда, тит-

рованием марганцовокалиевой солью после восстановления хло-

ристым оловом.

Для определения марганца мы воспользовались способом
Фольгарда, а также очень удобным способом Е. И. Денисова. 1

Предварительная проверка способа Е. И. Денисова на образ-
цах ферромарганцев с известным содержанием Мп, а также

сравнение этого метода с другими методами определения Мп—
способом Фольгарда, висмутным и другими, показала хорошую

сходимость.

Высушивание карбидов мы производили в специальном ма-

леньком термостате при температуре 150— 180° С, при непре-

рывном токе инертного газа.

Образцы ферромарганцев № 3, 4 и 5 мы растворяли при

слабом кипячении, в струе инертного газа, в 10°/ 0 растворе

уксусно-аммониевой соли, слегка аммиачном. Время растворения

для образца № 5 (80°/ 0 Мп) 1—1,5 часа, для образцов № 3 и

№ 4 (с содержанием Мп 63 и 69о/ 0 )— 1,5— 2 часа.

1 Журн. „Зав. Лаб." 6, 670, 1938.
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При более продолжительном кипя-
чении образец № 5 растворялся почти
полностью. 1 Результаты анализа вы-
деленных остатков приведены в табл. 1.

Данные этой таблицы показывают,
что ферромарганцы № 3 и 4 аммиач-
ным раствором уксусно-аммониевой соли
не разлагаются, так как состав выде-
ленных остатков почти полностью со-
ответствует составу исходных ферро-
марганцев.

Что касается остатка от растворе-
ния ферромарганца № 5, то по: своему
составу он соответствует карбидам, вы-
деленным Карно и Гуталем из ферро-
марганцев с большим содержанием
марганца, которым они придали фор-
мулу 4Mn 3C-Fe 3C. Выделенный оста-
ток немагнитен, легко растворялся в
разбавленной уксусной и минеральных
кислотах. По внешнему виду он пред-
ставлял собой серый с черным оттен-
ком порошок, очень медленно окисляю-
щийся на воздухе. При хранении в
плотно закрытой бюксе он сохранялся
в течение долгого времени.

Для растворения образцов № 3 и 4
в дальнейшем служила в качестве рас-
творителя разбавленная уксусная кис-
лота (5:100). Растворение длилось

5 суток.
Результаты анализа выделенных кар-

бидов приведены в табл.2. Данные этой
таблицы показывают, что образец № 3
уксусной кислотой не разлагается. Что
касается ферромарганца № 4, то здесь,
наоборот, разложение происходит даже
с выделением элементарного углерода
и общее содержание углерода достигло
9— 10°/ 0 . Очевидно, для образца № 3
следовало применить более сильный
растворитель, а для ферромарганца
№4— менее энергичный. Поэтому в даль-
нейшем мы растворяли ферромарганец

і Полного растворения можно избегнуть, если
время от времени прибавлять в колбу неболь-
шие количества аммиака, т. е нейтрализовать
уксусную кислоту, образующуюся при разложе-
нии CH 3 COONH 4 . Остаток после сжигания
в струе кислорода содержал 17,55 % С.



Таблица 2

Результаты анализа карбидов Мп и Fe, выделенных из образцов № 3 и 4 при»
растворении в уксусной кислоте

Элементы
Образец № 3

С = 5,98%; Мп = 62,80%
Образец № 4

С = 6,13%; Мп = 69,26%

1 II I ! II

с
Мп

6,00%
62,71 „

5,94%
62,90 ,

9,09% 10,14 И

№ 3 при слабом кипений в 10-процентном растворе уксусно-

аммониевой соли, слабо кислом, а образец № 4 — в том же

растворе, но почти нейтральном, при температуре, близкой
к кипению, не доводя однако до кипения. Результаты анализа

выделенных остатков приведены в табл. 3. Данные этой таблицы
не позволяют сделать каких-либо выводов. Полученные карбиды
по составу не подходят к определенным формулам типа

х Fe 3 C • у Мп 3С, так как показывают пониженное содержание

углерода, и, вероятнее всего, они представляют собой смесь

карбидов с остатками частично неразложенной навески ферро-
марганца.

Таблица 3

Результаты анализов карбидов Мп и Fe, выделенных из образцов № 3 и 4, при
растворении в уксусно-аммониевой соли

Элементы
Образец № 3

С = 5,98 % ; Мп = 62,80 %
Образец № 4

С = 6,13%; Мп = 69,26%

I II I II

С
Мп
Fe

6,48%
63,77 ,

29,41 „

6,53%
64,49 „

28,47 .

6,31 %
71,74 .

21,04 »

6,51 %
70,49 ,

22,40 ,

Ферромарганцы № 1 и 2, бедные марганцем, подвергались

действию разбавленной уксусной кислоты (1 : 10). Растворение
длилось трое суток на холоду.

Результаты анализов, выделенных карбидов (приведенных
в табл. 4), показывают, что ферромарганец № 2 при действии
разбавленной СН3СООН почти не разлагается, так 'как хотя

остаток и показывает несколько повышенное содержание мар-

ганца по сравнению с исходным образцом, но содержание угле-

рода изменилось мало.

Остаток, выделенный из образца № 1, был по составу близок
к формуле 4Fe 3 C ■ Мп 3 С К Выделенный карбид — серо-черного

і В табл. 4 приведен теоретический состав и для карбида 3 Fe 3 C ■ Мп 3 С,
так как возможно, что здесь мы имеем смесь двух карбидов (двойных):
4 Fe a C • Мп 3 С и 3Fe 3 C-Mn 3 C, так как содержание Мп и Fe в полученном кар-
биде не совсем совпадает с формулой 4 Fe 3 C ■ Мп а С.

45,:
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цвета, при хранении в эксикаторе почти
не изменялся. Интересно отметить, что
образец № 2, более богатый марганцем,
уксусной кислотой не разлагался, в то
время как образец № 1 дал остаток, по
составу значительно отличающийся от
исходного материала.

Таким образом, в результате всех
предыдущих опытов были выделены
следующие карбиды: 4Mn 3C-Fe 3 C
из ферромарганца с 80°/ 0 Мп и очень
близкий к формуле 4Fe 3 C • Мп 3 С — из
ферромарганца с 19,64°/ 0 Мп.

Для разложения образца ферромар-
ганца № 2 мы применили разбавленную
серную кислоту плотностью 1,10. На
такой концентрации H 2S04 мы остано-
вились из следующих соображений: из-
вестно, что при обработке железных
сплавов на холоду разбавленными ми-
неральными кислотами (серной или со-
ляной) выделяется почти количественно
цементит (Fe 3C), если растворение вести
в отсутствии воздуха. Дейсс 1 приво-
дит описание количественного опреде-
ления карбида железа разложением на-
вески железного сплава серной кисло-
той указанной выше концентрации
(плотностью 1,10). Поэтому можно было
ожидать, что при обработке ферромар-
ганца № 2 серной кислотой в остатке
выделится карбид железа (Fe 3 C). Что
касается Мп 3С, то ввиду того, что по-
следний разлагается кислотами, он дол-
жен быть разложен и будет отсут-

ствовать.
Образец № 2 подвергался действию

H 2S04 (плотностью 1,10) в' течение су-
ток, на холоду, в отсутствии воздуха.

Результаты анализов этих остатков

показывают:

1) С- 6,66°/о
Fe - 62,45 „

Мп — 30,70 „

2 ) С- 6,78%
Fe— 62,45,
Мп — 30,79 „

і Дейсс, Анализ железа и стали, Госхим-
издат. 1933, стр. 30.



Состав выделенных остатков в точности соответствует фор-
муле: 2 Fe 3 C ■ Мп 3 С 1 , отвечающей следующему теоретическому
составу:

С — 6,71%; Fe— 62,57°/ 0 и Мп-30,72°/ 0 .

В дальнейшем было решено подвергнуть обработке серной
кислотой (плотностью в 1,10) все исследуемые образцы ферро-
марганцев. Результаты этих опытов приводятся ниже.

Образец № 1 (19,64°/ 0 Мп) в тех же условиях дал при ана-

лизе следующие результаты:

С- 6,74%
Мп — 20,04 „

Fe— 72,94 „

Полученный остаток полностью совпадает по составу с по-

рошком, выделенным из ферромарганца № 1 действием разбав-
ленной уксусной кислоты (см. табл. 4) и соответствует (вернее
приближается) формуле 4 Fe 3 C • Мп 3С. Таким образом, дей-
ствием различных растворителей на образец № 1, были полу-

чены совершенно аналогичные результаты. Полученные карбиды
и по составу и по свойствам неразличимы.

Образцы № 3 и 4 были обработаны в тех же условиях.

Растворение с помощью серной кислоты мы производили на

холоду в течение суток, в отсутствии воздуха. Полученные
остатки при анализе показали следующие результаты:

Образец №3 Образец №4

С- 7.96о/ 0 С— 8,28%
Fe — 23,89, Fe— 21,38 „

. Мп — 67,62 „ Мп — 69,92 „

Эти результаты показывают, что при действии разбавленной
серной кислоты на образцы № 3 и 4 происходит разложение

выделенных карбидов с образованием элементарного углерода.

Почти аналогичную картину показывает и образец ферро-
марганца № 5 (с 80,61% Мп), с той лишь разницей, что в этом

случае разложение идет дальше.

Анализ остатка образца № 5 дал следующие результаты:

С — 10,80%
Fe— 9,01 ,

Мп — 79,94 „

Разложение образца № 6 (75% Мп) серной кислотой пред-

ставляло особый интерес ввиду того, что он содержит 7,48%
углерода, т. е. значительно больше углерода, чем в карбиде
марганца (Мп 3С).

1 Аналогичныйпо составу остаток был выделен Карно и Гуталем из
•образцовферромарганцас содержаниемМп от 60 до ЗОН.
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Обработанный в тех же условиях образец № 6 при действии
разбавленной серной кислоты дал при анализе следующие

результаты:

С- 7,22%
Fe— 19,96 „

Мп — 72,30 ,

Эти данные показывают, что хотя выделенный карбид и

содержит меньшее количество углерода, чем исходный образец
ферромарганца, однако по составу он не подходит к формуле
типа xFe 3 C • _уМп 3С, а почти в точности соответствует фор-
муле Мп и С 4 , • Fe 3C, имеющей следующий теоретический состав:

С — 7,21°/ 0 ; Fe — 20,14°/ 0 и Мп — 72,65%,.

В результате опытов с серной кислотой мы приходим к вы-

воду, что ни в одном случае при этом не выделяется какой-
либо один карбид железа или марганца, а постоянно получаются

оба вместе в виде смеси карбидов или в виде химического
соединения.

Таким образом, в результате наших опытов были получены

следующие двойные карбиды:

4 Fe 3 C • Мп 3 С из ферромарганца № 1 с 5 °/0 С и 19,64% Мп
2Fe 3C-Mn 3 C „ „ № 2 , 4,89, „ „ 31,80, „

4Mn 3C-Fe 3 C , , № 5 , 6,23, „ „ 80,61 , ,

Mn u C 4 • Fe 3 C „ „ № 6 „ 7,48 , „ , 75,08 , „

Три первых карбида по составу могут быть выражены общей
формулой типа xFe 3 C -у Мп 3С; последний карбид —Мп и С 4 • Fe 3 C
к этой формуле не подходит.

II. ПРИРОДА ВЫДЕЛЕННЫХ КАРБИДОВ

Что же представляют собою выделенные карбиды марганца

и железа: смесь карбидов МпзС и Fe 3C, или химические соеди-
нения строго определенного состава, или же, наконец, твердые

растворы?
К разрешению этого вопроса можно подойти с разных сто-

рон. Еще в 1875 г. Трост и Отфейль 1 с помощью калориметра
Вертело установили, что: 1) карбиды железа образуются с по-

глощением тепла при непосредственном соединении железа
с углеродом, из чего они сделали вывод, что чугуны относятся

к категории растворов; 2) при соединении марганца с углеродом

происходит сильное выделение тепла и, следовательно, карбид
марганца (Мп 3 С) можно отнести к соединениям устойчивым;
3) при соединении железа, марганца и углерода также выде-
ляется значительное количество тепла, вследствие чего ферро-

» Т г о о s t et Н a u t е f е u i 1 1 е, С. R. 80, S64, 1875.
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марганцы можно тоже рассматривать, как настоящиехимиче-
ские соединения.1

Арнольд и Ред s определилисостав карбидов, выделенных
из стали,содержащейразличные количествамарганца и прак-

тическиодно и то же количество углерода, и считают, что

трудно решить, представляют ли оба карбида химическое
соединениеили только механическую смесь. Однако, на осно-
вании калориметрических определенийобщего содержания
углерода, можно с большой степеньювероятностиутверждать,
что до 4,98°/0 Мп карбиды представляют механическую смесь

и что в сплавах с 11,21 и 13,38% Мп имеется химическое
соединение3Fe 3C-Mn 3C, так как согласноСтэду карбид мар-
ганцанедаетокрашиванияпри растворениив азотнойкислоте
плотностью в 1,20.

Далее,Карно и Гуталь указывают, что ферромарганцыне
содержат,по крайнеймере в значительном количестве, про-
стого карбидамарганца— Мп3С, так как при разложениипо-
следнеговодой, как показал Муассан,выделяется смесь водо-

рода и метана, в равных объемах, в то время, как богатые
марганцем ферромарганцы при обработке водой образуют на-
ряду с водородом смесь жидкихи газообразных углеводородов.

Весьма интересныработыМилиусаи Ферстера,3 Муассана*,
а такжеШенка,Гизенаи Вальтераг' по исследованиюпродуктов
разложенияминеральнымикислотамисплавов железа,марганца
и углерода, а также карбидов железа и марганца. Все эти
работы дают некотороеосвещениеприроды ферромарганцев.

Для решениявопроса о природе карбидов, выделенных из
ферромарганцев, мы прибегли к структурному анализу при
помощи рентгеновскихлучей.

Имея в виду, что рентгенографическийструктурный анализ,
является весьма ценнымдобавлением6 к другим методам иссле-

і По литературным данным [Ruff u. Gersten („Ber. chem. Ges." 45, 63,
1912] — теплота образования Fe 3 C составляет — 15,1 ккал; по Н. Maxwell и'
Hayes (, Journ. Amer. chem. Soc." 48, 592, 1926)— 3 Fe = a + С (графит) = Fe 3 C—
19,6 ккал.

Roth u. Muller (Arch. f. Eisenhuttenwesen 3 (5), 1929) нашли, что теплота
образования Fe 3 C равна — 3,9 ккал.

Ruff u. Gersten („Ber. chem. Ges." 46, 400, 1913) дают дня реакции
3 Мп + С = Мп 8 С + 12,19 ± 2,1 ккал; noLe-Chatelier, ЗМп + C=Mn s C-f
+ 9,9 ккал. . .

Rothu. Grau („Zeitschr. f. angew. Chem.* 12, 983, 1929) нашли, что теплота
образования Мп 3 С составляет + 23 ккал (± 2 ккал).

2 Іос. cit.
3 Mylius u. Foerster, „Ber. chem. Ges.* 29, 2994, 1896.
* C. R. 122, 716, 1896.
6 Schenck, Giesenu. Walter, „Ztschr. anorg. aller. Chem.* 127, 101 —

122, 1923.
« Рентгенографический структурный анализ, например, не всегда может

самостоятельно решить вопрос, имеем ли мы дело с механической смесью
компонентов или с твердым раствором. Рентгенограмма твердого раствора,
в общем, имеет те же линии, что и рентгенограмма растворителя. Поэтому,
рентгенографические исследования почти всегда производятся в связи с диа -

граммой состояния.
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Рис. 1. Диаграмма состояния железо-марганец
(Рюмелин и Фикк).
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дования, в частно-

сти, к термическому

анализу, целесооб-
разно предваритель-

но рассмотреть диа-

грамму состояния

тройной системы:

Fe— Мп— С.

1. Диаграмма со-
стояния тройной
системы Fe—Мп— С

Для изучениятрой-
ной системы желе-

зо— марганец— угле-

род необходимо зна-

ние двойных систем:

железо — марганец,

марганец — углерод

и железо— углерод. 1
Диаграмма состоя-

ния сплавов железо-

марганец была изу-
чена Рюмелином и

Фиком 2 , Левиным и
Тамманом 8 , Эссером
и Обергофером 4 ,
Гейлером 5 , Криво-
боком 6 и другими.

У2лерод,6 У*

Рис. 2. Диаграмма состояния сплавов марганец-
углерод (Штаделер).

1 Изучение двойной
системы карбид железа —

карбид марганца предста-
вляет значительные труд-
ности, вследствие слож-
ности производства опы-
тов, поэтому эта диаграм-
ма выводится косвенным
образом из фактов, по-
лученных при изучении
тройной системы.

2 R u m е 1 i n u. F і с к,
„Ferrum", 12, 41, 1914-15.

3 Levin и. Tarn-
m а п n, „Zeitschr anorg.
Chem." 47, 141, 1903.

4 Esser u. Ob erhof-
f e r, „Bericht." «№ 69, 1925.

5 Gayler, Journ„Iron
Steel Inst", 128,293, 1933
и „Stahl und Eisen", 53,
1368, 1933.

6 Krivobock, „Heat
Treat, and Forg.«, 1538,
1930; 153, 1931.
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Согласнодиаграмме (рис. 1) железо и марганецобладаютв жид-
ком состоянииполнойвзаимной растворимостью. Равным обра-
зом (3- и -у-железо растворяют марганец во всех пропорциях.
Чистыймарганецобладает превращениемпри 1146°. Темпера-
тура превращенияпонижаетсяс прибавлениемжелеза и на-
блюдается при содержаниижелеза не выше 10%-

Диаграмма состояния сплавов марганец-углеродбыла изу-
ченаАтеном \ Штадлером2 , Хуго 3 и другими. Согласно этой

S 10 "В 30 40 50 60 70 80 WW1 '
Р!ареанец,6%

Рис. 3. Диаграмма состояния системы: Мп — Fe— С (Вюст,
Геренс и Байн). ■

диаграмме (рис. 2) марганец растворяет свой карбид в любых
отношениях в жидком, а также в твердом состоянии вне
областиIV. Кривая liquidus'aобнаруживаетмаксимум при 3%
углерода4 . В области OMNP (область IV) наступаетразрыв
сплошноститвердых растворов. В ней твердый раствор, обра-
зовавшийся при затвердевании,распадаетсянадва других твер-
дых раствора, состав которых дается кривыми МО и NP.

Вюст6 и Бэн6 приводят диаграмму состояния Fe— Мп— С,
■построеннуюна основанииряда разрезов, идущих частично

через угол углерода, а частичнопараллельносторонежелезо—
марганец(рис. 3).

і At en, „Zeitschr. phys. Chera'. 78, 578, 1910.
2 Stadeler, „Metallurgies 5, 260—267 и 281-288, 1908.
s Hugo, Sci. Rep., Tohoku Univ. 9, 305—310, 1920.
4 В противоположность исследованиям Штадлера (Stadeler) и Хуго.

(Hugo), Доринг и Фогель (I.e.) при изучении системы Fe — Fe 3 C —

Мп 3 С— Мп указывают, что приблизительно при 3,5% С кривая liquidus'a
обнаруживает минимум.

s Wust, „Metallurgies, 6, 3—14, 1909.
6 Bain, „Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. ,Publ", 467, 193,2.
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Обергоффер 1 приводитдиаграмму состояниясплаважелезо—
марганец— углерод по данным Вюста, Гёренса,изображеннуюна
рис. 4. Этот рисунокявляется частью проекциитройнойсистемы
Fe— Мп— С. Для большей ясностимасштабдля марганцаи угле-
рода взят различный.Все сплавы, лежащиевне областиEClD,
обнаруживаютвыделениетвердого раствора только одного вида
и состоят, следовательно, из тройного твердого раствора.

Сплавы, лежащиевнутри области EOD, затвердевают как
двойныежелезо-углеродистыесплавы зоны концентрацийECD.
Затвердевание сплавов, лежащих в этой области влево от

Рнс. 4. Диаграмма состояния сплавов железо-марганец-
углерод (Вюст, Геренс).

СС1 , начинаетсявыделением тройного твердого раствора же-
леза, карбидажелезаи карбидамарганца.

Сплавы, находящиесясправа от СС1 , выделяют при затвер-

деваниипервичныекристаллы твердого раствора карбидов же-
леза и марганца. Процесс затвердевания всех сплавов внутри

областиEC1D заканчивается одновременным выделениемкри-
сталлов обоих родов: тройного твердого раствора и двойного
раствора карбидов железа и марганца. Сплавы, лежащиепо
кривой СС1 , не дают, очевидно, никакихпервичныхвыделений,
а затвердевают, как двойной эвтектическийсплав С, выделяя

одновременно кристаллы обоих твердых растворов. Конечная
точка кривой СС1 лежитпри 32°/0 Мп.

В соответствиис диаграммой, сплавы с высоким содержа-
нием марганцаи углерода, лежащиевне областиEC1D, должны
затвердевать в виде тройного твердого раствора.

1 Oberhoffer, „Das technische Eisen", русск. перевод ч. I. ОНТИ
стр. 110-114, 1933.
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Гёренс 1 делит тройные железо-углеродистые сплавы на две

категории: в одних сплавах остаются те же критические точки,

как и в Fe—С, только они более или менее сдвинуты (сюда
относится система Fe— Мп— С); в сплавах другой категории

появляется новая критическая точка, отвечающая тройной
эвтектике.

Гёренс указывает, что вследствие полной взаимной раство-

римости Fe— Мп, Fe 3 C и Мп 3 С в диаграмме тройной системы

Рис. 5. Ферромарганец № 1 — цементит -f- ледебурит

Fe— Мп— С нет поверхности третичной кристаллизации, а от-

дельные поверхности первичной и вторичной кристаллизации

постепенно переходят друг в друга.

Фогель и Дёринг 2 приводят очень сложную диаграмму со-

стояния Fe— Fe 3 C —Mn 3 C —Мп, установленную на основании изу-

чения тепловых эффектов и структуры. Авторы указывают, что

до 60°/ 0 Мп соотношения подобны таким, какие мы имеем

в двойной системе железо-углерод. При более высоких содер-

жаниях марганца соотношения становятся более сложными.

Вследствие превращений Мп и Мп 3 С появляются четыре четырех-

фазных поверхности, из которых три являются переходными,

в то время как четвертая соответствует тройному эвтектоидному
распаду.

iGoerens, „Metallurgies 6, 531—539, 1909; см. также Obcrhoffer, ibid.
612, 1909.

2 Vogel u, Doring. „Archiv f. Eisenhuttenwesen". 5, 247—252, 1935.
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Рис. 7. Ферромарганец№ 3 — цементит+ ледебурит.



Рис. 8. Ферромарганец№ 4 — цементит+ ледебурит.

Рис. 9. Ферромарганец№ 5 — цементит.



Для изучения диаграммы состояния системы Fe—Мп— С,
Вюст 1 применил металлографическое исследование. При этом

он нашел, что растворимость углерода быстро возрастает с уве-

личением процентного содержания марганца; уже при 51% Мп
содержание углерода достигает 6,7% — максимума, отвечающего

карбиду (Fe, Мп) 3С.
Микроскопическое исследование обнаружило в сплавах, со-

держащих до 30% Мп, два структурных элемента — цементит

и эвтектику (цементит -f- мартенсит); в сплавах от 30 до 50%
Мп — цементит и твердый раствор цементита в -[-железе (аусте-
нит); в сплавах выше 50% Мп — цементит (Fe, Mn) g C.

При микроскопическом исследовании было также найдено,
что идеальный эвтектический сплав отвечает составу — 16%
Мп и 4,06% С; таким образом, Мп сдвигает эвтектическую

точку в сторону железа лишь очень незначительно.

Имевшиеся у нас образцы ферромарганцев (за исключением

образца № 6) были подвергнуты металлографическому исследо-

ванию. Микрофотографии, приведенные на рис. 5— 9, показывают
следующие структурные составляющие:

ферромарганцы № 1 (5,00% С и 19,64% Мп) и № 2 (4,89% С
и 31,80% Мп) — цементит -f- ледебурит;

ферромарганцы № 3 (5,98% С и 62,80% Мп) и № 4 (6,13% С
и 69,26% Мп) — цементит -(-ледебурит в незначительном коли-

честве;

в ферромарганце № 5 (6,23% С и 80,61% Мп) — один струк-
турный элемент — цементит.

Полученные результаты вполне согласуются с данными
Вюста.

Таким образом, из рассмотрения диаграммы состояния си-

стемы: железо— марганец— углерод следует, что в ферромар-
ганцах карбиды железа и марганца образуют твердые растворы.

2. Рентгенографическое исследование

Ввиду того, что исследуемые материалы представляют по-

рошки, т. е. мелкие кристаллы, рентгенограммы могли быть
сняты лишь по методу Дебая-Шеррера 2 . Снимки произведены

в камерах, диаметр которых равен 46,01 мм.

Источником рентгеновских лучей служила 0трубка Хаддинга
с Fe-антикатодом (длина волны: Ка = 1.934А и К р = 1,753 А).
Фильтр не применялся, следовательно, на снимках присутствуют

отражения, как от Ка-, так и от К|5-излучения. 8
Экспозиция для всех образцов была одинакова, а именно

145 мАг, при напряжении около 35 кв. Диаметр столбика 1 мм.

1 ІОС. cit.
2 Рентгеновскиеснимкибыли сделаныво Всесоюзномгеолого-разведочном

инотитутеинж. Г. Ковалевым.
3 Н. В. Агеев, Рентгенографияметаллов и сплавов; R. G 1 о с к е г,Mate-

rialpriifung mit Rontgenstrahlen, 1927; M. Нейбургер,Рентгенографияметал-
лов и сплавов, 1932.
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Рентгенографическому исследованию были подвергнуты

образцы ферромарганца № 1, 5 и 6, карбид состава 4 Fe 3C.
Мп 8 С (выделенный из ферромарганца № 1) и Mn u Q. Fe 3 C
(выделенный из ферромарганца № 6).

В качестве эталонов, для сравнения рентгенограмм, были
взяты карбид марганца Мп 3 С и карбид железа FegC1 .

Рентгенограммы снятых образцов изображены на рис. 10.
Расстояния между парами симметричных линий на рентге-

нограмме измерялись циркулем. Каждая пара линий измерялась

три раза. Для дальнейших вычислений бралось среднее арифме-
тическое из трех измерений. По этим средним величинам нахо-

дили "углы отражения© и затем потаблицам — расстояния между

плоскими сетками кристаллов, деленные на порядок отражения

( — J, по которым и производилось сравнение исследованных

образцов друг с другом и каждого образца с эталонами.

Интенсивность линий / оценена на глаз по десятибалльной
шкале. Для устранения факторов, влияющих на положение ли-

ний на рентгенограммах, введены поправки по способу Г. Отта
и Р. Вайкоффа. 2

Результаты рентгенографического исследования приведены

в таблице 5.
Рассматривая данные таблицы можно установить следующее.

1. Из 20 промеренных пар линий, имеющихся на рентгено-

грамме — F.e 8C, семнадцать (№ 1, 2, 4, 5, 6, 8, И, 12, 16, 18, 21,
23, 27, 31, 35, 38 и 39) присутствуют как на рентгенограммах

двойных карбидов, так и на рентгенограммах соответствующих

ферромарганцев № 1 и 6, но отсутствуют (кроме линий № 2,
4, 6, 16, 18 и 35) на рентгенограмме наиболее богатого марганцем

ферромарганца № 5. Кроме того, линия № 23 отсутствует на

рентгенограмме ферромарганца № 6 с 75 °/0 Мп, но присутст-

вует на рентгенограмме ферромарганца № 5 с 80°/ 0 Мп.
2. Шесть пар линий из числа упомянутых выше (№2, 4, 6, 12,

18 и 35) являются общими как для карбида железа (Fe 3C), так
и для карбида марганца (Мп 3С), и, за исключением линии № 12
(отсутствующей в ферромарганце № 5 с 80°/ 0 Мп), присутствуют

не рентгенограммах обоих двойных карбидов и всех трех фер-
ромарганцев.

3. Шесть пар линий (№ 10, 14, 17, 20, 32 и 34) карбида мар-

ганца (Мп 8С), интенсивностью в 1 — 4 балла, присутствуют только
на рентгенограмме наиболее богатого марганцем ферромарганца

і Рентгенографическое исследование цементита и системы Мп — С см.:
A. Westgrenu. G. Phragmen, .Journ. Iron and Steel Inst." 105, 241.

1922, 109, 159-172, 1924.
F. Wever, .Mitt. K- W. Inst. Eisenforsch", 4, 67, 1922.
Sterling B. Hendricks, „Ztschr. Krist." 74, 534—545, 1930.
A. Westgren u. G. Phragmen, „Zeitschr. phys. Chem". 102, 1—25, 1922.
A. Westgren u. A. Zindh, „Zeitschr. phys. Chem." 98, 181—210, 1921.
B. lakobson u. A. Westgren, „Zeitschr. phys. Chem." 20, 361— 367, 1933.
s „Ztschr. f. Physik", 24, 209, 1923.
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Рис. 10.
1 — карбид марганца, 2— карбид железа, 3 —ферромарганец № 1, 4 —двойной
карбид 4Fe 3 C, Мп а С, 5— ферромарганец №6, б— двойной карбид Mn I1 C < Fe 3 C,

7— ферромарганец № 5. ,і_,



№ 5 и одна пара линий, интенсивностью в 3 балла (№ 9), приг
сутствует на рентгенограммах двух наиболее богатых марган-
цем ферромарганцев № 5 и 6. Все семь пар линий (№ 9, 10„
14, 17, 20, 32 и 34) отсутствуют на рентгенограммах двойных кар-
бидов и наиболее бедного марганцем ферромарганца № 1.

4. Кроме перечисленных линий на рентгенограмме ферро-
марганца № 5 с 80% Мп обнаружены две пары линий (№ 3 и 13),
которые отсутствуют как на рентгенограммах чистых карбидов
(Мп 3 С и Fe 3C), так и в двойных карбидах и остальных ферро-
марганцах.

5. Три пары линий, интенсивностью в 1 — 2 балла, (№ 7, 24
и 26) присутствуют только на рентгенограмме карбида мар-

ганца (Мп 3С).
6. Две пары линий, интенсивностью в 1—3 балла, (№ 15 и

28) присутствуют только на рентгенограмме карбида железа

(Fe 3C).
7. Четыре пары линий, интенсивностью в 0,5— 3 балла, (№ 19>

25, 29 и 37) присутствуют на рентгенограммах двойных карби-
дов и соответствующих ферромарганцев (№ 1 и 6) и отсутст-
вуют на рентгенограммах чистых карбидов и ферромарганца № 5.

8. Три пары линий (№ 22, 33 и 36), интенсивностью в 1 балл„
присутствуют лишь на рентгенограмме двойного карбида:
4 Ее 8 С • Мп 3С.

9. Одна пара линий (№ 30), интенсивностью в 1 балл, является
общей только для карбида железа (Fe 3C) и наиболее богатого
марганцем ферромарганца № 5 с 80% Мп.

Анализируя все сказанное, приходим к следующим заключе-

ниям:
1. Перечисленные в п. 1 линии Fe 3 C присутствуют на всех рент-

генограммах, что объясняется наличием Ее 3 С в ферромарганцах
и двойных карбидах.

2. Линии Fe 8C, отмеченные в п. 2, являются общими и для,
Мп 3С, что объясняется близостью параметров решеток Fe s C и

Мп,С. 1
3. Отмеченные в п. 3 линии Мп 3 С присутствуют только на

рентгенограмме наиболее богатого марганцем ферромарганца
№ 5 с 80% Мп, что объясняется наличием в нем Мп 3С; кроме
того, одна пара линий Мп 3 С (№ 9) присутствует также и на
рентгенограмме ферромарганца № 6, тоже богатого марганцем
(75%). чт0 также свидетельствует о наличии Мп 8 С в ферро-
марганце № 6.

4. Линии, обнаруженные только на рентгенограмме ферро-
марганца № 5, перечисленные в пункте 4, отсутствуют на дру-
гих рентгенограммах, что можно объяснить присутствием по-

сторонних примесей.
5. Упомянутые в п. 5 линии присутствуют только на рентге-

нограмме карбида марганца (Мп аС), что можно объяснить малой

і Jacobson u. Westgren(„Ztschr. р h у s. С heт.", 20, 361—367,
1933) указывают, что по даннымЕ. Ohman'aМп3С имееттакую же структуру,,

как цементитFe8C.
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интенсивностью их; эти линии совершенно исчезают при умень-

шении содержания Мп.
6. Отмеченные в п. 6 линии присутствуют только на рентге-

нограмме карбида железа (Fe 3C), что можно объяснить также,
как и в п. 5, малой интенсивностью линий Fe 3C, совершенно

исчезающих при уменьшении содержания железа.

7. Линии, указанные в п. 7, присутствуют только на рентге-
нограммах двойных карбидов и соответствующих ферромарган-
цев (№ 1 и 6).

8. Перечисленные в п. 8 линии присутствуют только на

рентгенограмме двойного карбида 4 Fe 3 C • Мп 3С, что можно
объяснить присутствием посторонних примесей.

9. Наконец, линия, отмеченная в п. 9, является общей только

для карбида железа (Fe 3C) и наиболее богатого марганцем фер-
ромарганца № 5 с 80% Мп; причина этого остается невыясненной.

Как известно, в случае образования двумя компонентами

механической смеси, на рентгенограмме должны быть две серии

линий, отвечающих решеткам обоих компонентов механической
смеси.

Химическое соединение является независимым компонентом

системы и имеет свою особую кристаллическую решетку. Обра-
зование химического соединения должно вызвать появление

новых линий на рентгенограмме.
Произведенный анализ данных рентгенографического иссле-

дования приводит нас к выводу, что выделенные двойные кар-
биды не являются химическими соединениями.

Новых линий, отличных от линий эталонов, на рентгенограм-

мах двойных карбидов фактически не обнаружено, что касается
четырех пар линий № 19, 25, 29 и 37, присутствующих только
на рентгенограммах двойных карбидов (и соответствующих

исходных ферромарганцев), то ввиду их малой интенсивности
(0,5— 1 балл) они вряд ли могут свидетельствовать об образо-
вании химических соединений.

Почти полное совпадение рентгенограмм двойных карбидов
с рентгенограммами соответствующих исходных ферромарганцев,
дает нам основание заключить, что и в самих ферромарганцах
карбиды Fe 8 C и Мп 3 С химических соединений между собой не

образуют.

3. Заключение

Образование твердых растворов (смешанных кристаллов) свя-

зано с понятием изоморфизма.
Гримм 1 поставил в связь способность химических элемен-

тов давать изоморфные соединения со строением их атомов и
с радиусами этих атомов в состоянии ионов, найденными с по-
мощью рентгеновского анализа кристаллов.

По Гримму изоморфизм имеет место при одновременном

соблюдении следующих основных условий: 1) однотипности мо-

і Д. И. Менделеев,Основы химии, т. II, ст. Г. В. Вульфа .Изомор-
физм", Госиздат, 1927, стр. 625-630.
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лекулярного строения компонентов, 2) подобного друг другу

строения их элементарных ячеек и 3) достаточно близких раз-

меров элементарных ячеек.

Рассматривая вопрос о возможности образования твердых

растворов карбидами марганца и железа Мп 8 С и Fe gC с точки

зрения понятия об изоморфизме, мы можем установить:

1) однотипность молекулярного строения компонентов (Мп 8 С
и Fe 3C);

2) близость радиусов Мп и Fe:l,29A (для Мп) и 1,27 А
(для Fe) 1 и атомных объемов Мп и Fe:7,7 (для Мп) и 7,3 (для
Fe); кроме того:

3) углерод растворяется в марганце таким же образом, как

и в f -железе (путем проникновения в решетку между ато-

мами металла, а не путем замещения атомов металла 2 ;

4) твердые растворы железа и марганца дают рентгенограммы

сходные с рентгенограммами а-или Р-мзрганца, лишь с той раз-

ницей, что все их линии равномерно сдвинуты. На этом осно-

вании мы приходим к выводу, что Мп 3 С и Fe 8 C должны быть
изоморфны, что находится в полном согласии с диаграммой
тройной системы Fe— Мп — С.

Сопоставляя данные рентгенографического исследования

с диаграммой состояния тройной системы марганец —железо —

углерод, мы приходим к следующему заключению:

1. Выделенные двойные карбиды марганца и железа, которые

очень близко отвечают формуле xFe 3 C -у Мп 3С, следует при-

знать в полном соответствии с металлографическими исследова-

ниями и на основании рентгенографического анализа, твердыми

растворами карбидов железа и марганца.

2. Полное совпадение рентгенограмм двойных карбидов и

соответствующих исходных ферромарганцев дает основание

считать, что и в самих ферромарганцах (с высоким содержа-

нием углерода) карбиды марганца и железа образуют твердые
растворы.

Выводы

Задача настоящего исследования состояла в выделении двой-
ных карбидов марганца и железа из ферромарганцев (с высо-

ким содержанием углерода), в установлении состава выделен-

ных карбидов и выяснении их природы. На основании произве-

денных исследований, мы пришли к следующим выводам:

1. Двойные карбиды марганца и железа могут быть полу-

чены из ферромарганцев растворением последних в разбавлен-
ных кислотах или в растворах солей в отсутствии воздуха.

2. Двойные карбиды, как показал химический анализ,

чимеют формулу типа .xFe 3 C • уМп 3 С.
3. Независимо от растворителя (а также от состава исход-

ного ферромарганца) методом химического растворения по-

1 G. Hogg, „Zeitschr. phys. Chem." 6, 221—232, 1929.
2 W e s t g r e n u. G. P h r a g гаe п.. „Zeitschr. Physik" 33, 777—788, 1925.
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стоянно получаются оба карбида— Мп3С и Fe 3C, а не какой-
либо один из них.

4. Карбид марганца (Мп3С ) может быть получен в виде
серебристыхкорольков сплавлениемМп30 4 с сажейв высоко-
частотнойпечи в течение10— 15 мин.

5. Можно получить карбиды марганца с более высоким со-
держанием углерода, чем это соответствует формуле Mn gC
(6,79°/0С). Были получены карбиды марганца, соответствующие
эмпирическимформулам Мпп С 4 (С = 7,36°/ 0 ) и Мп8С 3 (С = 7,56%)-

6. На основаниисопоставленияданныхрентгенографического
исследованияс диаграммой состояния тройной системы марга-
нец— железо— углерод, двойные карбиды типаA;Fe 3C.j/Mn3C
следует признать твердыми растворами карбидов железа и
марганца.

7. Полное совпадениерентгенограмм двойных карбидов и
соответствующих исходных ферромарганцев, дает основание
считать, что и в самих ферромарганцах (с высоким содержа-
нием углерода) карбиды марганцаи железа образуют твердые
растворы.

В заключениеприношуглубокую благодарность академику
А. А. Байкову за руководство и помощь, а также профессору
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