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ИЗГОТОВЛЕНИЕ

   

ОБРАЗЦОВЫХ

   

РАСТВОРОВ

ХЛОРИСТОГО

 

ТОРИЯ

 

С

 

ПРОДУКТАМИ

 

ЕГО

 

РАСПАДА

А.

 

Н.

 

П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в

Значение

 

тория

 

в

 

современной

 

промышленности

 

возросло

с

 

того -времени

 

как

 

германский

 

химик

 

Aye

 

р-фон-В

 

е

 

л

 

ьс-

6

 

а

 

х

 

сделал

 

открытие,

 

что

 

можно

 

всякое

 

несветящееся

пламя,

 

но

 

имеющее

 

высокую

 

температуру,

 

сделать

 

светя-

щимся,

 

если

 

прикрыть.поверхность

 

его

 

сетчатым

 

колпачком,

сделанным

 

из

 

окиси

 

тория

 

с

 

небольшим

 

содержанием

 

церия.

Таким

 

образо\5

 

можно

 

использовать

 

для

 

освещения

 

пламя

газа,

 

спирта,

 

Іензина,

 

„.керосина

 

и

 

пр.,

 

получая

 

эффект,

 

от-

лично

 

конкурирующий

 

с

 

электрическим

 

светом

 

и

 

во

 

многих

случаях

 

более

 

легко

 

осуществимый,

 

чем

 

электрическое

освещение,

 

требующее

 

проводов,

 

кабелей,

 

предохранителей
и

 

других

 

приспособлений

 

для

 

использования

 

электро-
энергии.

Кроме

 

этого,

 

интерес

 

к

 

торию,

 

а

 

следовательно

 

и

 

к

 

ру-

дам,

 

содержащим

 

торий,

 

возрос

 

с

 

того

 

времени,

 

когда

Г.

 

Шмидтом

 

и

 

М.

 

Кюри

 

была

 

установлена

 

радиоактив-

ность

 

тория.

 

В

 

1900

 

г.

 

Э.

 

Ретсерфорд

 

доказал,

 

что

 

при

расраде

 

тория,

 

в

 

ряде

 

элементов,

 

происходящих

 

от

 

него,

образуются,

 

наподобие

 

как

 

<эт

 

радия,

 

эманация

 

тория

 

и

гелий,

 

а

 

в

 

1905

 

г.

 

проф.

 

Гггн

 

открыл

 

радиоторий

 

и,

 

на-

конец,

 

он

 

же

 

в

 

1907

 

г.— мезоторий,

 

как

 

^связующее

 

звено

между

 

торием

 

и

 

радиоторием.

Таким

 

образом

 

по-немиогу

 

раскрылась

 

и

 

вся

 

последова-
тельность

 

распада

 

тория.

 

Ряд

 

радиоэлементов,

 

происходящих

от;

 

тория

 

и

 

их

 

констант

 

представлен

 

на

 

таблице

 

1.
Продукты

 

радиоактивного

 

распада

 

тория

 

также

 

не.оста^

лись

 

без

 

применения.

 

Из

 

них

 

существенное

 

значение

 

получили
мезоторий- первый

 

Mes

 

Th L—изотоп

 

радия

 

и

 

эманация

 

тория

или

 

экаксенон.

Мезоторий

 

получил

 

применение

 

в

 

медицине,

 

как

 

более
дешевый

 

продукт

 

по

 

сравнению

 

с

 

радием.

 

Он

 

производит

 

от

себя

 

радиоторий

 

и

 

торий

 

X—оба

 

а— излучающие

 

радиоэле-

менты,

 

сам

 

же,

 

будучи

 

изотопом

 

радия,

 

легко

 

отделяется

 

из

сырых

 

материалов

 

с

 

помощью

 

бариевых

 

солей,

 

также

 

как

и

 

радий,

 

от

 

которого

 

мезоторий

 

неотделим.

 

Притом

 

же

 

и

сырье,

 

из

 

которого

  

он

 

получается,

 

до

  

открытия

 

мезотория
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Изготовление

 

образцовых

 

растворов

 

хлористого

 

тория

       

5

«бывшее

 

дешевым

 

и

 

бесполезным

 

материалом,

 

теперь

 

стало

•с

 

пользою

 

применяться

 

к

 

получению

 

препаратов

 

мезотория,

ничем

 

не

 

отличимых

 

по

 

медицинским

 

свойствам

 

их

 

излуче-

ний

 

от

 

радиевых

 

препаратов

 

и

 

лишь

 

скорее

 

теряющих

 

свою

активность,

 

что

 

можно

 

видеть

 

из

 

того,

 

что

 

средняя

 

про-

должительность

 

жизни

 

радия

 

2500

 

лет,

 

а

 

мезотория— около

7,9

 

лет.

Правда,

 

стоимость

 

препаратов

 

мезотория,

 

несмотря

 

на

дешевизну

 

исходного

 

материала,

 

все

 

же

 

велика,

 

но

 

здесь

ценность

 

зависит

 

от

 

производства.

Другой

 

продукт

 

распада—эманация

 

тория

 

представляет

собою

 

вещество,

 

играющее

 

роль

 

в

 

методике

 

измерения

 

ко-

личества

 

тория

 

в

 

рудах,

 

а

 

потому

 

применяемое

 

для

 

изго-

товления

 

эманационных

 

образцовых

 

растворов.

 

В

 

самом

деле,

 

так

 

как

 

определенное

 

количество

 

тория

 

в

 

руде

 

со-

провождается

 

и

 

определенным

 

количеством

 

продуктов

 

его

распада,

 

находящихся

 

с

 

ним

 

в

 

равновесии,

 

то

 

по

 

коли-

честву

 

эманации

 

можно

 

быстро

 

установить

 

количество

 

то-

рия

 

в

 

руде,

 

а

 

следовательно

 

и

 

решить

 

вопрос,

 

стоит

 

или

не

 

стоит

 

разрабатывать

 

тот

 

или

 

иной

 

ториевый

 

минерал

или

 

породу.

Впрочем,

 

если

 

радиологический

 

метод

 

в

 

данном

 

случае

является

 

очень

 

скорым

 

и

 

удобным

 

для

 

определения

 

тория,

то

 

установление

 

образцовых

 

растворов

 

ториевой

 

эманации

нее

 

же

 

немыслимо

 

без

 

химии.

 

В

 

каждом

 

растворе

 

количество

тория

 

устанавливается

 

путем

 

точного

 

химического

 

анализа.

Таким

 

образом,

 

если

 

мы

 

желаем

 

изготовить

 

стандарт,

 

от

 

ко-

торого

 

мы

 

будем

 

исходить

 

для

 

измерения

 

эманации,

 

мы

должны

 

взять

 

не

 

просто

 

продажную

 

соль

 

тория,

 

а

 

непре-

менно

 

какую-либо

 

руду,

 

содержащую

 

торий.

 

В

 

соли

 

тория

во

 

время

 

ее

 

выделения

 

и

 

перекристаллизации

 

многие

 

про-

дукты

 

распада

 

могут

 

находиться

 

отделенными

 

и

 

радиоактив-

ное

 

равновесие

 

может

 

быть

 

нарушенным,

 

поэтому

 

только

природные

 

источники

 

тория,

 

ториевые

 

минералы

 

и

 

породы,

•являются

 

исключительным

 

материалом

 

для

 

изготовления

образцовых

 

растворов

 

ториевой

 

эманации.

Главным

 

источником

 

получения

 

тория

 

для

 

промышлен-
ных

 

целей

 

служат

 

так

 

называемые

 

монацитовые

 

пески

 

Бан-
дейера

 

ди-Мельо

 

в

 

Бразилии

 

и

 

штатах

 

Сев.

 

и

 

Ю.

 

Каролина
в

 

САСШ.
Монацитовые

   

пески

 

разрабатываются

 

на

 

торий

 

крупной
французской

 

компанией

 

Societe

 

miniere

 

et

 

industrielle

 

franco—

brezilienne.

  

Пески

 

состоят

 

из

 

60— 70%

 

мелкозернистого

 

Mo-

 

'
нацита,

   

смешанного

 

с

 

зернами

   

гранита,

   

рутила,'

   

циркона

и

 

магнитного

 

и

 

титанистого

 

железняка.

 

Затгм

 

торий

 

ветре-



6 A.

  

H.

  

П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в Труды

 

ВИМС

чается

 

в

 

редком

 

минерале

 

с

 

о.

 

Цейлона— торианите,

 

содер-
жащем

 

60-70%

 

ТЮ2

 

и

 

10—20%

 

U808 .

В

 

Норвегии

 

были

 

некогда

 

залежи

 

торита

 

и

 

оранжита,

которые

 

теперь

 

почти

 

выработаны.

 

В

 

Центральной

 

Индии
сравнительно

 

недавно

 

открыто

 

богатое

 

месторождение

 

мо-

нацита,

 

содержащего

 

10%

 

тория.

 

Многие

 

минералы,

 

содер-

жащие

 

торий,

 

встречаются

 

в

 

Швеции,

 

Норвегии,

 

Гренландии,,
на

 

Урале,

 

в

 

Сибири,

 

Германии

 

и

 

Соед.

 

Штатах.

 

Но

 

если,

большинство

 

минералов

 

пригодны

 

для

 

технического

 

полу-

чения

 

тория,

 

то

 

для

 

изготовления

 

образцовых

 

растворов

пригодны

 

лишь

 

те,

 

которые

 

содержат

 

в

 

себе

 

всего

 

меньше

урана

 

и

 

членов

 

его

 

ряда,

 

т.

 

к.

 

продукты

 

распада

 

послед-

него

 

вредят

 

чистоте

 

показаний

 

тока

 

от

 

образцового

 

раствора.

Из

 

минералов,

 

встречающихся

 

у

 

нас

 

в ;

 

Сибири,

 

на

 

Алтае
и

 

на

 

Урале

 

наиболее

 

пригодными

 

для

 

образцовых

 

растворов-

ториевой

 

эманации

 

являются

 

ортиты,

 

как

 

содержащие

 

в

 

себе
наименее

 

урана,

 

а

 

следовательно

 

и

 

радия.

 

Общая

 

формула
ортитов

 

(алланитов)—(Sl04) 6

 

Се6

 

Са4

 

(ОН) 2

 

даже

 

не

 

затраги-
вает

 

содержания

 

в

 

нем

 

тория/который

 

входит

 

как

 

изоморфная
примесь,

 

не

 

говоря

 

уже

 

об

 

уране,

 

который

 

не

 

может

 

в

 

ор-

титах

 

быть

 

обнаружен

 

химическим

 

путем.

 

Это

 

обстоятельство
и

 

побудило

 

радиологическую

 

лабораторию

 

ВИМС

 

для

 

из-

готовления

 

образцовых

 

растворов

 

исходить

 

из

 

растворов

природного

 

ортита,

 

определив

 

в

 

них

 

содержание

 

тория
путем

 

количественного

 

анализа.

Образцы

 

ортитов,

 

доставленные

 

в

 

радиологическую

 

ла-

бораторию,

 

были

 

следующие:
1)

 

Колыванский

 

ортит

 

из

 

пегматитовой

 

жилы

 

на

 

берегу
Колыванского

 

или

 

Саушинского

 

озера,

 

в

 

20

 

верстах

 

от

г.

 

Змеиногорска,

 

на

 

зап.

 

Алтае,

 

собранный

 

Л.

 

Н.

 

Бого-
явленским,

 

2)

 

Слюдянский

 

ортит,

 

также

 

из

 

пегматитовой
жилы

 

Слюдянки

 

в

 

Забайкалье,

 

собранный

 

С.

 

С.

 

Смирно-
вым,

 

3)

 

Ильменский

 

ортит

 

—

 

уралортит

 

из

 

Ильменских
гор,

 

в

 

окрестностях

 

Миаеского

 

завода,

 

предоставленный
В.

 

В.

 

Ч

 

е

 

р

 

н

 

ы

 

х.

Все

 

доставленные

 

минералы

 

имели

 

вид

 

крепких

 

чер-
ных

 

кусков

 

с

 

матовым

 

блеском

 

и

 

неправильным

 

изломом.

Их

 

весьма

 

трудно

 

было

 

отделить

 

очг

 

пустой

 

породы,

 

еще

труднее

 

было

 

толочь,

 

так

 

как

 

до

 

некоторой

 

степени

 

измель-

чения

 

они

 

выскакивали

 

из

 

ступки,

 

которую

 

приходилось

 

во-
время

 

толчения

 

прикрывать.

 

Лишь

 

тогда,

 

когда

 

они

 

обра-
тились

 

в

 

крупный

 

порошок,

 

можно

 

было

 

последний

 

пере-

тирать

 

в

 

агатовой

 

ступке

 

и

 

затем

 

просеивать

 

через

 

сито..

И

 

все

 

же

 

материал

 

получился

 

не

 

очень

 

однородный,

 

бла-
годаря

 

чему

 

происходили

 

некоторые

  

расхождения

 

при

 

оп-
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ределении

 

количества

 

тория

 

в

 

разных

 

навесках

 

руды.

 

По-
этому

 

впоследствии

 

мы

 

просто

 

из

 

всей

 

имевшейся

 

руды

приготовляли

 

большую

 

навеску,

 

переводили

 

все

 

раствори-

мые

 

части

 

в

 

раствор,

 

отделив

 

от

 

него

 

кремнекислоту,

 

этот
раствор

 

доводили

 

до

 

определенного

 

объема,

 

делили

 

его

 

на

определенные

 

малые

 

равные

 

между

 

собою

 

части,

 

в

 

2—3
таких

 

объемах

 

производили

 

точное

 

определение

 

тория,
после

 

чего,

 

получив

 

вполне

 

удовлетворительные

 

схождения

результатов,

 

считали

 

этот

 

раствор

 

образцовым.

 

Он

 

служил

исходным

 

материалом

 

для

 

изготовления

 

образцовых

 

раст-
воров

 

хлористого

 

тория

 

различных

 

концентраций.
Путь

 

приготовления

 

раствора

 

был

 

выработан

 

такой.
Было

 

взято

 

для

 

удобства

 

вычислений

 

100

 

г

 

измельченной

 

н
просеянной

 

руды.

 

Навеска

 

была

 

отвешена

 

на

 

аналитических
весах

 

и

 

распределена

 

в

 

2

 

объемистых

 

фарфоровых

 

чашках.
В

 

каждую

 

налито

 

по

 

250

 

мл

 

царской

 

водки

 

и

 

прикрыто
часовыми

 

стеклами.

 

Разложение

 

шло

 

сначала

 

бурно,

 

но
затем,

 

после

 

успокоения

 

кипения

 

от

 

выделяющихся

 

пузырь-
ков

 

хлора

 

и

 

двуокиси

 

азота,

 

стекла

 

были"

 

приоткрыты,
чашки

 

поставлены

 

на

 

водяные

 

бани

 

и

 

раствор

 

был

 

выпарен
досуха.

 

Осадок

 

смочен

 

крепкой

 

хлористо-водородной

 

кис-

лотою

 

(о?=1,19)

 

и

 

дважды

 

выпарен

 

досуха.
После

 

этого

 

осадок

 

растворен

 

в

 

горячей

 

воде

 

с

 

несколь-
кими

 

каплями

 

соляной

 

кислоты

 

и

 

растворенная

 

часть

 

от

кремнекислоты

 

была

 

отфильтрована

 

в

 

2

 

-

 

литровые

 

мер^,
ные

 

колбы,

 

причем

 

туда

 

же

 

поступали

 

и

 

промывные

 

воды
пока

 

каждая

 

колба

 

не

 

наполнилась

 

до

 

черты.

 

Полученная
кремнекислота

 

после

 

прокаливания

 

была

 

взвешена

 

и,

 

т.

 

к.
расчет

 

исходил

 

от

 

100

 

г

 

руды,

 

то

 

полученный

 

вес

 

===

 

37,4

 

г
означал

 

в

 

одно

 

и

 

то

 

же

 

время

 

число

 

процентов

 

Si02 .

Полученные

 

фильтраты

 

тщательно

 

перемешивались

 

и
таким

 

образом

 

получилось

 

2000

 

мл

 

раствора

 

ортита

 

заклю-
чающие

 

в

 

себе

 

растворимые

 

части

 

из

 

100

 

г

 

руды.
Благодаря

 

такому

 

чисто

 

метрологическому

 

подходу
обеспечивалось

 

и

 

верное

 

определение

 

количества

 

тория.
Для

 

определения

 

были

 

взяты

 

две

 

пробы

 

из

 

раствора

 

по
100

 

мл

 

каждая.

 

Не

 

трудно

 

высчитать,

 

что

 

в

 

каждой

 

такой
порции

 

было

 

то,

 

что

 

перешло

 

в

 

раствор

 

из

 

5

 

г

 

руды:

100

 

г

 

X

 

ЮО

 

_

 

с

2000

Каждая

 

из

 

проб

 

была

 

осаждена

 

аммиаком,

 

причем

 

ред-
кие

 

земли

 

и

 

железо

 

перешли

 

в

 

осадок,

 

в

 

растворе

 

же
остался

 

кальций

 

в

 

виде

 

Са(ОН) 2 ,

 

Mg,

 

и

 

пр.

 

Осадок

 

был
несколько

   

раз

  

промыт

 

до

 

полного

 

исчезновения

   

реакций
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П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в Труды

 

ВИМС

на

 

кальций,

 

затем

 

растворен

 

в

 

НС1,

 

избыток

 

ее

 

нейтрали-
зован

 

NH^OH.

 

Раствор

 

Осадка

 

из

 

каждой

 

пробы

 

был

 

нагрет

до

 

кипения

 

и

 

осажден

 

равным

 

объемом

 

концентрированного

раствора

 

щавелекислого

 

аммония

 

(NH^QO*.

 

Осадок

 

редких

земель

 

отстаивался

 

сутки,

 

фильтровался,

 

промывался,

 

был
смыт

 

затем

 

в

 

фарфоровую

 

чашку

 

и

 

несколько

 

раз

 

выпари-

вался

 

досуха

 

с

 

азотной

 

кислотою

 

HN0 3

 

(с?

 

=

 

1,4)

 

пока

 

при

обработке

 

горячей

 

водою

 

не

 

перешел

 

целиком

 

в

 

раствор.

Если

 

раствор

 

этот

 

мутен,

 

то

 

это

 

признак

 

неразложенных

оксалатов,

 

в

 

последнем

 

случае

 

необходимо

 

было

 

опять

 

вы-

парить

 

раствор

 

досуха,

 

опять

 

обработать

 

азотной

 

кисло-

тою

 

и

 

выпарить

 

на

 

водяной

 

бане.

 

Когда

 

был

 

получен

 

проз-

рачный

 

раствор,

 

его

 

мы

 

доводили

 

до

 

50

 

мл,

 

в

 

каждой

порции

 

и,

 

прибавив

 

50

 

мл

 

азотно-кислого

 

аммония

 

NH 4N0 3

в

 

10%

 

растворе,

 

нагревали

 

до

 

70°

 

и

 

осаждали

 

свежепри-

готовленной

 

3%

 

перекисью

 

водорода— Н 20 2 .

 

Оседала

 

пе-

рекись

 

тория

 

в

 

виде

.

     

Th,d TNjOe .

^Перекись

 

тория

 

была

 

быстро

 

отфильтрована

 

на

 

малень-

кий

 

беззольный

 

фильтр,

 

последний

 

был

 

подсушен,

 

обуглен
и

 

прокален

 

до

 

исчезновения

 

углерода.

 

Полученная

 

Th02

 

была
взвешена.

 

*
Обе

 

порции

 

дали

 

полное

 

схождение

 

результатов:

 

I

 

оп-

ред.=0,0383

 

г,

 

II

 

опред.=0,0384

 

г.

 

После

 

расчета

 

на

 

100

 

по-

лучилось

 

Th02— 0,77%.

 

Отсюда

 

количество

 

чистого

 

Th:

'

    

Th02

                               

Th
264,42

                            

232,4

                     

,

0,77

                               

X

   

I

X=

 

23224б^42 77

 

^0,6763

 

=

 

0,68%

Для

 

быстрого

 

изготовления

 

образцовых

 

растворов

 

лю-

бой

 

концентрации

 

удобнее

 

всего

 

определить

 

титр

 

раствора

тория

 

=

 

Тть.

 

Возьмем

 

среднее

 

из

 

2

 

определений

 

из

 

2

 

порций
по

 

100

 

мл

 

раствора:

0.0383+0.0384

 

=(WB835

 

,

Откуда

 

чистого

 

Th

 

в

 

100

 

мл

 

раствора:

^4ХО03835_
264,42

             

и,ил,/

 

г -

     

ч

Итак,

 

на

 

100

 

мл

  

раствора

   

количество

 

Th

 

=

 

0,03371

 

г,

 

а

 

на

1

 

мл

 

=

 

0,0003371

 

г.
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Таким

 

образом

 

титр

 

ториевого

 

раствора:

T Th

 

=

 

0,0003371

 

г

 

или

 

0,00034

 

=

 

34

 

ХЮ~ 5

 

г.

Все

 

расчеты

 

по

 

приготовлению

 

образцовых

 

растворов

длористого

 

тория

 

чрезвычайно

 

несложны.

Обычно

 

поступающие

 

требования

 

содержат

 

указания

какое

 

количество

 

тория

 

должен

 

содержать

 

тот

 

или

 

другой
эталон.

Допустим,

 

что

 

нам

 

дано

 

требование

 

изготовить

 

образцо-
вые

 

растворы

 

с

 

содержанием

 

чистого

 

тория

 

со

 

всеми

продуктами

 

его

 

распада

 

в

 

количестве

 

1

 

мг,

 

5

 

мг
и

 

10

 

мг.

Очевидно

 

для

 

раствора

 

с

 

содержанием

 

10

 

мг

 

Th

 

в

 

ампу-

лу

 

или

 

стеклянный

 

барботер

 

с

 

кранами

 

(посуда,

 

в

 

которой
отпускается

  

раствор

 

тория)

 

мы

   

должны

 

налить

 

раствора

 

с
— 5

Тть

 

=

 

34X10

     

следующее

 

количество:

•Отсюда

 

ясно,

 

что

 

для

 

раствора

 

с

 

содержанием

 

5мг

 

Th

 

мы

должны

 

налить:

29,42

 

мл

     

„

 

л

 

_,

—L-2-----=14,71

 

мл.

Для

 

раствора

 

с

 

содержанием

 

в

 

1

 

мг

 

надо

 

налить:

29,42

 

мл

10
т.

 

е.

 

ф

 

2,94

 

мл.

Самое

 

наливание

 

растворов

 

лучше

 

всего

 

производить

 

из

■бюретки

   

Мора

  

с

   

делениями

   

1

 

см3

 

на

 

десятые

 

доли.

Вся

 

посуда,

 

в

 

которой

 

хранятся

 

растворы,

 

должна

•быть

 

освобождена

 

от

 

всякой

 

посторонней

 

радиоактив-

ности.

 

Для

 

этого

 

ее

 

кипятят

 

с

 

раствором

 

соды,

 

моют

 

де-

■стиллированной

 

водою,

 

споласкивают

 

затем

 

соляной

 

кисло-

тою,

 

к

 

которой

 

прибавлено

 

немного

 

хлористого

 

бария,
окончательно

 

промывают

 

дестиллироваиною

 

водою,

 

сушат

и

 

после

 

этого

 

производят

 

наполнение.

Эманация

 

тория

 

похожа

 

на

 

эманацию

 

радия:

 

разрушаясь

-она

 

также

 

выбрасывает

 

а

 

—

 

частицы,

 

но

 

она

 

отличается

весьма

 

малой

 

продолжительностью

 

жизни,

 

всего

 

76

 

секунд,

Период

 

полураспада

 

эманации

 

тория

 

7*= 54,5".

 

Вследствие
-этого

 

она

 

быстро

 

восстанавливается

 

в

 

препаратах

 

тория.

Количество

   

выделяющейся

   

эманации

   

определяется

   

в

 

так
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Пыл

 

ков Труды

 

ВИМС

называемых

 

эманационных

 

камерах,

 

которые

 

представляют

собою

   

полые

   

латунные

   

сосуды

   

цилиндрической

   

формы
о

 

двумя

 

кранами.

На

 

стенки

 

цилиндра,

 

которые

 

являются

 

одним

 

электро-
дом,

 

подается

 

высокий

 

отрицательный

 

потенциал

 

(700—

900

 

V).

 

Вторым

 

электродом

 

является

 

латунный

 

стержень,
идуший

 

по

 

оси

 

цилиндра

 

и

 

изолированный

 

от

 

него

 

с

 

по-
мощью

 

янтаря.

 

Через

 

стержень

 

ток,

 

создаваемый

 

эманацией
тория,

 

подается

 

к

 

одной

 

паре

 

квадрантов

 

электрометра.
Компенсационный

 

метод

 

заключается

 

в

 

том,

 

что

 

ток

 

на-
сыщения

 

образц.

 

раствора

 

эталона

 

сравнивают

 

с

 

током

 

на-
сыщения

 

от

 

раствора

 

испытуемой

  

руды.

 

Путем

 

вычисления

 

■

очень

 

быстро

 

определяется

 

содержание

 

тория

 

в

 

данной

 

руде.
Эманационный

 

метод

 

определения

 

количества

 

тория
оказался

 

настолько

 

удобным,

 

что

 

в

 

настоящее

 

время
в

 

ВИМС

 

приходят

 

весьма

 

многочисленные

 

требования
геологических

 

учреждений

 

и

 

научно-исследовательских
институтов

 

на

 

изготовление

 

эманационных

 

растворов

 

и,

 

та-
ким

 

образом,

 

мы

 

с

 

удовольствием

 

можем

 

отметить,

 

что
химия

 

радиоактивных

 

веществ

 

радиологической

 

лаборатории-
содействует

 

осуществлению

 

ВИМС

 

новейших

 

метрологи-
ческих

 

достижений.

Радиологическая

 

лаборатория

 

ВИМС

ѣ
I



PREPARATION

   

DES

   

ETALONS

  

LIQUIDES

   

DE

   

L'EMANA-
TION

 

DU

 

THORIUM

Par

 

A.

 

N.

 

Pylkov

(Re'samQ

L'exploatation

 

des

 

minerals,

 

contenant

 

le

 

thorium,

 

s'effectue
principalement

 

pour

 

en

 

extraire

 

des

 

sels

 

du

 

thorium,

 

employes;
dans

 

l'incandescence

 

par

 

le

 

gaz

 

systeme

 

Auer

 

et

 

pour

 

obte-
nir

 

des

 

restes

 

de

 

production

 

du

 

mesothorium,

 

presentant

 

une

preparation

 

radioactive

 

moins

 

chere

 

que

 

le

 

radium,

 

pour ;

 

les
buts

 

de

 

medecine.

 

On

 

obtient

 

la

 

plus

 

grande

 

quantite

 

des
preparations

 

du

 

thorium

 

des

 

sables

 

a

 

monazith

 

pres

 

de

 

la

 

ville
Bandeira

 

di

 

Mello

 

en

 

Brezil

 

et

 

des

 

Etats

 

Caroline

 

du

 

Nord

 

et
Caroline

 

du

 

Sud

 

des

 

Etats

 

Unis

 

de

 

TAmerique.

 

En

 

general,

 

les
minerals

 

du

 

thorium

 

sont

 

rares,

 

et

 

ne

 

se

 

rericontrent

 

qu'en
Suede,

 

en

 

Norvege,

 

a

 

Groenland,

 

dans

 

l'Ural,

 

en

 

Siberie,

 

en
Allemagne

 

et

 

aux

 

Etats-Unis.

 

И

 

n'est

 

possible

 

de

 

determiner
rapidement

 

le

 

thorium

 

dans

 

le

 

mineral

 

que

 

par

 

la

 

methode

 

ra-
diologique.

 

Le

 

thorium-element

 

radioactif

 

forme

 

de

 

lui-meme
les

 

produits

 

de

 

disintegration,

 

nommes

 

le

 

mesothorium,

 

radio-
thorium,

 

thorium-X,

 

l'emanation

 

du

 

thorium

 

et

 

les

 

autres

 

ele-
ments

 

de

 

radioactivite

 

induite.

 

Une

 

quantite

 

definie

 

des

 

pro-
duits

 

de

 

desintegration

 

du

 

thorium

 

se

 

trouve

 

dans

 

chaque
minerai

 

en

 

equilibre

 

radioactif

 

avec

 

son

 

generateur.

 

Par

 

exemple,
d'apres

 

la

 

quantite

 

de

 

l'emanation,

 

degage

 

du

 

minerai,

 

on

 

defi-
nit

 

la

 

quantite

 

du

 

thorium.

 

Mais

 

pour

 

que

 

la

 

definition

 

soit
exacte,

 

il

 

faut

 

comparer

 

les

 

donnees

 

des

 

mesures

 

de

 

la

 

radio-
activite

 

du

 

minerai

 

avec

 

l'etalon

 

de

 

l'emanation

 

du

 

thorium.
Ces

 

etalons

 

se

 

preparent

 

au

 

Laboratoire

 

radiologique

 

de
l'lnstitut

 

de

 

Metrologie

 

et

 

de

 

Standardisation

 

de

 

l'U.R.S.S.

 

avec-
le

 

mineral

 

orthyte,

 

contenant

 

Та

 

moindre

 

quantite

 

des

 

produits
de

 

desintegration

 

de

 

l'uranium,

 

et,

 

en

 

consequence,

 

celle

 

du
radium.

 

La

 

preparation

 

de

 

ces

 

etalons

 

est

 

impossible

 

sans
у

 

avoir

 

determine

 

auparavant

 

le

 

thorium

 

par

 

analyse

 

qnantative-
chimique.

 

D'un

 

autre

 

cote,

 

on

 

ne

 

peut

 

pas

 

employer,

 

comrae
etalon,

 

le

 

sel

 

commercial

 

du

 

thorium,

 

car

 

Tequilibre

 

entre

 

les
produits

 

de

 

desintegration

 

du

 

thorium,

 

est

 

trouble,

 

et

 

ainsi

 

ce
ne

 

sont

 

que

 

les

 

minerais

 

du

 

thorium

 

avec

 

la

 

teneur

 

du

 

thorium
determinee

 

par

 

la

 

methode

 

cbjmique,

 

qui

 

peuvent

 

servir

 

pour;
les

 

buts

 

metrologiques.
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N.

   

P

 

у

 

1

 

к

 

о

 

v

L'analyse

 

des

 

minerals

 

du

 

thorium

 

s'effectue

 

par

 

la

 

methode
ponderale

 

et

 

le

 

thorium,

 

extrait

 

du

 

minerai,

 

est

 

determine

 

en

oxyde.
On

 

determine

 

son

 

titre

 

d'apres

 

la

 

teneur

 

du

 

thorium,

 

em-

ploye

 

pour

 

la

 

preparation

 

de

 

la

 

solution,

 

et

 

ayant

 

en

 

conside-
ration

 

ce

 

dernier,

 

on

 

peut

 

facilement

 

preparer

 

Tetalon

 

de

 

la
•concentration

 

desiree.



АДСОРБЦИОННАЯ

   

СПОСОБНОСТЬ

 

МАРГАНЦА
ПО

 

ОТНОШЕНИЮ

 

К

 

ИОНИЮ

А.

 

Н.

 

П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в

В

 

поисках

 

вещества

 

для

 

эталона

 

чистых

 

а

 

—

 

излучений1

мы

 

остановили

 

свое

 

внимание

 

на

 

ионии

 

(Іо).

 

Радиоэлемент
ионий

 

имеет

 

по

 

существу

 

большое

 

преимущество

 

перед

ураном,

 

зеленая

 

окись

 

которого

 

—

 

U 30 8

 

употребляется

 

обы-
кновенно

 

для

 

эталонов

 

малой

 

радиоактивности.

 

Эта
окись,

 

если

 

даже

 

она

 

химически

 

и

 

радиологически

 

чиста»

не

 

сразу

 

становится

 

стандартной:

 

в

 

течение

 

нескольких

 

ме-

сяцев

 

в

 

ней

 

накапливается

 

уран

 

икс

 

—

 

Uxi

 

и

 

лишь

 

к

 

концу

года

 

он

 

приходит

 

в

 

состояние

 

радиоактивного

 

равновесия
с

 

ураном.

Ux„

 

неизбежно

 

находящийся

 

в

 

такой

 

стандартной

 

окиси,,

требует

 

постоянной

 

проверки

 

его

 

р

 

— излучений.

 

Ионий
же,

 

являющийся

 

непосредственным

 

производителем

 

радия—

чистый

 

а

 

—

 

излучающий

 

радиоэлемент,

 

однако

 

получение

 

его

возможно

 

пока

 

лишь

 

в

 

виде

 

препаратов

 

на

 

различных

 

ад-

сорбирующих

 

ионий

 

веществах.

К

 

сожалению,

 

Для

 

иония

 

существует

 

много

 

адсорбен-
тов

 

и,

 

вследствие

 

этого,

 

его

 

довольно

 

трудно

 

сконцентри-

ровать

 

на

 

одном

 

веществе.

 

Впрочем,

 

среди

 

этих

 

веществ,

существуют

 

некоторые

 

редкие

 

металлы,

 

извлекающие

 

из

растворов

 

ионий

 

более

 

или

 

менее

 

полно,

 

таковы

 

например

торий

 

и

 

церий.

 

Ионий

 

выделяется

 

не

 

один,

 

а

 

со

 

своими

 

изо-

топами,

 

из

 

которых

 

следует

 

обратить

 

внимание

 

на

 

торий—
Th

 

и

 

уран

 

икс— Uxu

 

Торий

 

по

 

сравнению

 

с

 

ионием

 

имеет

малую

 

активность

 

а

 

—

 

излучений,

 

уранХ2

 

—

 

же,

 

хотя

 

и

 

J)

 

из-

лучающий

 

продукт,

 

однако

 

скоро

 

освобождает

 

препараты

иония

 

гіт

 

своего

 

излучения,

 

так

 

как

 

примерно

 

через

 

год.

вполне

 

распадается

 

и,

 

таким

 

образом,

 

теряет

 

свою

 

актив-
ность.

Обыкновенно

   

получение

 

иония

  

сводилось

 

к

 

выделению-

его

   

на

   

тории,

 

осаждаемом

 

из

 

растворов

   

в

 

виде

   

оксалата

Th

 

(С20 4 ) 2 ,

 

так

 

как

 

изотоп

 

иония— -торий

 

является

 

лучшим

его

 

адсорбентом.
Но

 

торий

 

—

 

сам

 

а

 

—

 

излучающий

 

радиоэлемент

 

и;- чтобы
не

 

увеличивать

 

количества

 

посторонних

 

а — излучений

 

в~

препаратах

   

иония,

 

проф.

 

Ф.

 

Содди

   

рекомендовал

   

выде-
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H.

  

П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в Труды

 

ВИМС

лять

 

ионий

 

на

 

неактивном

 

элементе

 

церии1 .

 

Препараты

 

ио-

ния

 

на

 

церии

 

дали

 

вполне

 

удовлетворительные

 

результаты,

что

 

было

 

подтверждено

 

работами

 

Р

 

1

 

u

 

w,

 

2

 

получившего

 

пре-

парат

 

иония

 

из

 

карнотита

 

и

 

работами

 

-

 

А.

 

Н.

 

Пылкова

 

s
получившего

 

его

 

из

 

ферганской

 

_

 

руды,

 

содержащей

 

уранѳ-

ванадат

 

кальция-тюямуНит.
Затем,

 

при

 

работах

 

по

 

выделению

 

иония

 

из

 

ферганской
руды,

 

автором

 

этой

 

статьи

 

было

 

неоднократно

 

замечено,

 

что

находящийся

 

в

 

составе

 

руды

 

марганец,

 

выделяемый

 

из

 

ра-
створов

 

в

 

виде

 

двуокиси

 

Мп0 2

 

обладает

 

значительной

 

актив-

ностью.

 

Обращено

 

было

 

внимание,

 

что

 

активность

 

Мпо 2

-обусловливается

 

а

 

—

 

излучением

 

и

 

с

 

1928

 

г.

 

были

 

пред-

приняты

 

исследования,

 

что

 

за

 

активатор

 

адсорбируется
марганцем?

 

Оказалось,

 

что

 

марганец,

 

в

 

виде

 

двуокиси

 

по-
глощает

 

главным

  

образом

 

ионий

  

и

 

его

 

изотоп

 

Ux>
Первые

 

результаты,

 

полученные

 

с

 

препаратом

 

иония

 

на

марганце

 

помещены

 

в

 

таблице

 

I,

  

вместе

 

с

 

препаратом

 

иония

Таблица

 

/'

Препарат

Сроки

 

изме-

рений

 

актив-

ности

Интенсивность

 

ионизационного

 

тока

в

 

амперах

я

 

+

 

Р

 

+

 

Г Р

 

+

 

т'-

Мп

 

03

 

(Гнав.)

   

■

Се3

 

(С204) 3

(1

 

нав.)

1— III— 30

5-Ш-ЗО

18-Ш-ЗО

25-111— 30

5-ІѴ-ЗО

И -IV— 30

16— IV— 30

5-Ш-ЗО

18-Ш-ЗО

25-

 

ИІ— 30

11_ІѴ—30

16^-ІѴ-ЗО

9,25

 

X

 

10~"
9,25

 

X

 

Ю - "
9,25

 

X

 

Ю~"
9,25

 

X

 

Ю - "
8,09X10""
8,09

 

X

 

10""
8,09

 

X

 

Ю~"
9,25

 

X

 

Ю"13
9,83

 

X

 

10""
9,83

 

X

 

Ю7"
10,6

 

хю""
10,6

 

хю""

0,86

 

x10s""
0,72

 

ХЮ""
0,35

 

X

 

Ю- "
0,31

 

х

 

ю- "
0,26

 

ХЮ- "
0,23

 

х

 

юг"
..

   

4-13
0Д7ХЮ

'

 

0,62

 

X

 

Ю~"
—13

 

-

0,35

 

X

 

Ю

0,31

 

х

 

ю""
0,23

 

X

 

Ю~'
0,20X10""

1

 

Ф.

 

Содди.

 

Хямия

 

радиоэлементов.
3

 

Pluw.

 

Journ.

 

Агаегіс.

 

Chemie.

 

Soc.

 

1911

 

p.

 

27.
3

 

A.

 

H.

 

Пыл

 

ко

 

в.

   

Доклады

   

Академии

    

Наук

   

СССР,
269,

 

1928

 

г.

~*

в.

 

14—15,

 

стр.
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марганца

                         

15

на

 

церии.

 

Из

 

рассмотрения

 

цифровых

 

данных

 

ионизацион-
ного

 

тока

 

того

 

И

 

другого

 

препарата

 

можно

 

видеть,

 

что

марганец

 

и

 

церий,

 

как

 

адсорбенты

 

действуют

 

аналогично.
Следующий

 

ряд

 

опытов

 

дал

 

убедительное

 

доказатель-

ство,

 

что

 

количество

 

адсорбируемого

 

иония

больше

 

в

 

том

 

препарате,

 

который

 

выделяется
первым,

 

независимо

 

оттого

 

будет

 

ли

 

это

 

це-
рий,

  

или

  

же

 

марганец.

Таблица

 

II

Активность

  

препаратов

  

Мп

 

02

 

и

 

Се3

 

(С204)з

 

І ч с

 

Іо

 

и

 

Ші

  

(2

 

и

 

3

 

навески)

Препарат

Сроки

 

изме-

рений

 

актив-

ности

Интенсивность

 

ионизационного

 

тока
в

 

амперих

«

 

+

 

Р

 

+

 

Т Р

 

+

 

т

.МпОз

 

I

 

(2

 

нав.)
•

;Мп02 1

 

(3

 

нав.)

■Се3

 

(С204)з

 

I
■

■<2

 

и

 

3

 

навески)

8—

 

ІХ-30

12-IX-30

6-

  

X-30

13-

  

X-30

21-

   

X— 30

28—

 

X-30

13-

   

X-30

17-

  

X-30

22-

   

X-30

28-

  

X-30

3_

 

xi_30

23— XI-30

13-

  

X-30

16-

   

X-30

17—

   

X— 30

22—

   

X-30

28—

 

X— 30

3- XI-30

23—

  

XI-30

11— XII— 30

ю.б

 

х

 

ю-13
12,25

 

X

 

Ю - "
ю.б

 

хю"13
10,6-

 

хю-13
ю.б

 

хю-13
ю.б

 

х

 

ю-13
ю.б

 

хю-13
12,37

 

X

 

Ю- "
12,37

 

X

 

Ю- "
-

  

12,37

 

X

 

Ю - "
12,37

 

X

 

Ю - "
10,6

  

ХЮ- "
29,6

  

ХЮ- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю- "
37,05

 

X

 

Ю -13

1,2

 

.ХЮ- "
1,04ХЮ

 

13
0,43

 

X

 

Ю~13
0,36

 

х

 

ю-13
0,12

 

X

 

Ю- "
0,12

 

X

 

Ю- "
0,85

 

XI

 

О- "
0,84

 

X

 

Ю- "
0,72

 

X

 

Ю - "

 

.

0,66

 

х

 

ю -13
0,57

 

X

 

Ю- "
0,35

 

X

 

Ю - "
1,6

 

хю-13
1,5

  

ХЮ

1,45

 

X

 

Ю- "
1,39X10

 

13
1,21

 

X

 

Ю - "
0,87

 

X

 

Ю- "
0,52

 

X

 

Ю - "
13

0,35

 

X

 

Ю

В

 

таблице

 

II

 

приводятся

  

результаты

   

измерения

 

иониза-

ционного

   

тока

 

препаратов

   

при

 

условии

  

выделения

 

церия
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А.

  

Н.

  

Пыл

 

ко

 

в

                      

Труды

 

ВИМС

первым.

 

Эти

 

препараты

 

мы

 

назовем

 

„первичными",

 

обозна
чив

 

их

 

цифрою

 

1.
В

 

этой

 

таблице

 

мы

 

видим,

 

что

 

осажденный

 

первым

 

це-

рий

 

имеет

 

значительно

 

большую

 

активность.

 

При

 

этом;

церий

 

из

 

2

 

навесок

 

ферганской

 

руды

 

соединен

 

в

 

один

 

пре-

парат,

 

тогда

 

как

 

марганец

 

исследован

 

в

 

виде

 

двух

 

отдель-

ных

 

препаратов.

 

Таким

 

образом

 

адсорбционная

 

способность
марганца

 

исследовалась

 

в

 

самых

   

разнообразных

 

условиях.

Получив

 

эти

 

препараты

 

мы

 

решили

 

перенести

 

максимум

активности

 

церия

 

на

 

марганец,

 

осадив

 

его

 

первым.

 

Для
этого

 

кипячением

 

с

 

небольшим

 

избытком

 

серной

 

кислоты

d

 

=

 

l,84

 

препараты

 

церия

 

и

 

марганца

 

из

 

2

 

и

 

3

 

навески*

были

 

переведены

 

в

 

водный

 

раствор

 

и

 

при

 

нагревании

 

оѣ

был

 

обработан

 

персульфатом

 

аммония

 

(NH 4 ) 2

 

S 20 8 .

 

В

 

этих

условиях

 

двуокись

 

марганца

 

оседает

 

первой.

 

Вслед

 

за

 

тем,,

по

 

отфильтровании

 

Мп02 ,

 

был

 

осажден

 

церий

 

в

 

виде

 

окса-

лата.

Изучение

 

полученных

 

препаратов

 

показало,

 

что

 

при

этих

 

условиях

 

марганец

 

получился

 

более

 

активным,

 

чем

церий,

 

т.

 

е.

 

что

 

значительная

 

часть

 

иония

 

перешла

 

на

 

мар-

ганец.

Таблица

 

III

Активность

 

препаратов

 

Мп02

 

и

 

Се2

 

(С204) 3 ,

 

II

 

с

 

Іо

 

и

 

Uxt

Препарат
Сроки

измерений

интенсивность

 

ионизационного

 

тока
в

 

амперах

.

   

з+Р+7 Р

 

+

 

Г

Мп02

 

II
•

(2

 

и

 

3

 

навески)

Се2 (С204) 3 ІІ

 

(
(2

 

и

 

3

 

навески)

 

1

12-

  

II

 

-31

13—

  

II

 

— 31

16-11-31

21-

 

II -31

26-

 

11-31

6

 

—

 

III

 

-

 

31

6 -IV— 31

13-

 

II-31

16—

 

II -31

17-11-31

29,06

 

X

 

Ю -13
37,05

 

X

 

Ю -13
37,05

 

X

 

Ю~13
37,05

 

X

 

Ю - "
37,05

 

X

 

Ю"13
'37,05

 

X

 

Ю -13
37,05

 

X

 

Ю - "

26,67

 

X

 

Ю-13
24,67

 

X

 

Ю -13
26,67

 

X

 

Ю -13

0,75

 

X

 

Ю- "
0,69

 

X

 

Ю -13'
0,52

 

X

 

Ю-13
0,39

 

X

 

Ю~13
0,30

 

х

 

ю-13,
0,27

 

X

 

Ю - "
0,19

 

X

 

Ю -13"

0,56

 

X

 

Ю""13:
0,14

 

X

 

Ю-1*
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В

 

таблице

 

III

 

представлены

 

результаты

 

измерения

 

иони-

зационного

 

тока

 

этих

 

препаратов,

 

которые

 

мы

 

назовем

„вторичными",

 

обозначив

 

их

 

Мп0 2

 

и

 

Се2

 

(С2 0 4)8

 

II.

Таблица

 

IV

_______Активность

 

препаратов

 

Мп02

 

и

 

Се2

 

(С204) 3 .

 

Ш

 

с

 

J0

 

и

 

Uxt

Препарат
Сроки

 

измерений

активности

Интенсивность

 

ионизационного

 

тока

^в

 

амперах

»

 

+

 

Р

 

+

 

Т Р

 

+

 

т

МпОо

 

III

Се2 (С204) 3 Ш

(2

 

и

 

3

 

навески)]

21-

 

II -31

26-

 

II -31

6

 

-

 

III

 

-

 

31

6 -IV-31

21—

 

И -31

26-

 

II

 

-31

26

 

—

 

IV

 

—

 

31

6,8

   

Х10

6,8

   

ХЮ'

6,2

   

ХЮ"

6,2

   

X

 

Ю"

14,45

 

X

 

Ю~

14,45

 

X

 

Ю'

14,45

 

X

 

Ю

-13

-13

-33

-13

-13

-13

0,05

 

X

 

10"

0,05

 

X

 

Ю

ничтожная

-13

-13

0,07

 

X

 

Ю"1
0,062Х

 

ЮТ13
0.061Х

 

ю -13

Но

 

возможно

 

было

 

возразить,

 

что

 

при

 

переносаА'-актив-
ности

 

с

 

церия

 

на

 

марганец

 

мы

 

исходили

 

уже

 

из

 

активиро-

ванного

 

марганца

 

и

 

естественно

 

возникала

 

мысль

 

произве-

сти

 

пробу,

 

а

 

как

 

относится

 

к

 

ионию

 

совершенно

 

неактив-

ный

 

марганец,

 

обладает

 

ли

 

он

 

именно

 

этой

 

адсорбционной*
способностью?

 

И

 

вот

 

для

 

этого

 

мы

 

взяли

 

чистый

 

серно-

кислый

 

марганец,

 

полученный

 

от

 

фирмы

 

Кальбаум,

 

и

прежде

 

чем

 

употребить

 

его

 

в

 

дело

 

убедились

 

в

 

том,

 

что

он

 

совершенно

 

неактивен,

 

т.

 

е.

 

абсолютно

 

лишен

 

даже

 

са-

мого

 

слабого

 

ионизационного

 

тока.

                      

*

     

»

Затем

 

был

 

взят

 

последний

 

препарат

 

щерия

 

Се2(С20 4) 3

 

II
(2

 

и

 

3-я

 

нав.),

 

с

 

которого

 

часть

 

активности

 

была. перене-

сена

 

на

 

марганец

 

(см.

 

табл.

 

III).

 

Оксалат

 

дерия

 

был

 

пере-

веден

 

в

 

раствор

 

кипячением

 

с

 

избытком

 

серной

 

кислоты

Н 2Ъ0 4

 

а

 

— 1,84.

 

Раствор

 

силйіо

 

разбавлен

 

водою

 

и

 

к

 

нему

прибавлен

 

MnS0 4 .

                           

.

Кипячением

 

с

 

персульфатом

 

аммония

 

Мп0 2

 

удалена

 

в

осадок,

 

а

 

потом

 

осажден

 

церий.

 

Оказалось,

 

что

 

опять

 

зна-

чительная

 

часть

 

активности

 

церия

 

перешла

 

на

 

марганец.

Результаты

 

измерения

 

ионизационного

 

тока^

 

осажденной
Мп0 2

 

представлены

 

в

 

таблице

 

IV.

 

Ионизационный

 

ток

 

мар-

2
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А.

  

Н.

  

П

 

ы

 

л

 

к

 

о

 

в

 

■

                      

Труды

 

ВИМС

ганцового

 

препарата

 

мог

 

бы

 

быть

 

значительно

 

выше,

 

если
бы

 

для

 

опыта

 

было

 

употреблено

 

соли

 

марганца

 

меньше
(было

 

прибавлено

 

2,5

 

г

 

MnS0 4).
Препараты

 

условно

 

помечены

 

цифрой

 

III.
Уран

 

Хі,

 

выделяющийся

 

в

 

небольшом

 

количестве

 

на
марганце,

 

и,

 

как

 

изотоп,

 

неотделимый

 

от

 

иония,

 

при

 

всех
переносах

 

активности

 

церия

 

на

 

марганец

 

и

 

наоборот,

 

адсор-
бируется

 

вместе

 

с

 

ионием,

 

не

 

теряя,

 

однако,

 

способности
быстро

 

распадаться

 

по

 

экспоненциальному

 

закону

 

(с

 

перио-
дом

   

полураспада

   

Т

 

=

 

23,8

 

сут.),

   

что

   

мы

   

видим

   

на

 

всех

зо^.бо

    

зо

    

'го

  

/so

   

/во

   

2/0

   

2w

   

2т

   

too

   

JJo

   

jso

  

зэо

  

«го
,

     

ВРЕМЯ- В

 

ДНЯХ

Рис.

 

1.

 

Кривые

 

дезинтеграции

 

Ux

 

в

 

препаратах

 

на

 

церии.

таблицах

 

из

 

цифр,тока

 

насыщения

 

Ux l7

 

причем

 

таблица

 

IV
показывает,

 

что

 

благодаря

 

окончательному

 

распаду

 

Uxb

количество

 

проникающих

 

лучей

 

в

 

последнем

 

препарате
столь

 

мало,

 

что

 

ионизация

 

от

 

него

 

не

 

превышает

 

нормаль-
ного

 

рассеяния.

 

Вместе

 

с

 

з-ем,

 

сопровождая

 

ионий

 

как
изотоп,,

 

уран

 

хі

 

доказывает,

 

что

 

при

 

всех

 

переносах

 

актив-
ности

 

с

 

церия

 

на

 

марганец

 

и

 

обратно,

 

эта

 

активность

 

при-

надлежит

 

именно

 

ионию.
Кривые

 

дезинтеграции

 

Ux t

 

ъ

 

препаратах

 

иония

 

на
церии

 

и.марганце,

 

очень

 

сходные

 

между

 

собою,

 

мы

 

при-

водим

 

на

 

диаграммах

 

рис.

 

1

 

и

 

2.



Вып.

 

6

 

(22 Адсорбционная

 

способность

 

марганца 19

Для

 

подтверждения

 

чистоты

 

а

 

—

 

излучения,

 

соответству-

ющего

 

ионию,

 

был

 

определен

 

пробег

 

а

 

—

 

частиц,

 

выделяе-

мых

 

препаратом

 

иония

 

на

 

марганце.

 

Определение

 

пробега
произведено

 

по

 

методу

 

Гайгера

 

ассистентом

 

радиологи-

ческой

 

лаборатории

 

И.

 

П.

 

Лаптевым.

 

Цифра

 

длины

 

про-

бега

 

—

 

2,

 

96

 

см

 

при

 

0°

 

и

 

760

 

мм

 

давления,

 

что

 

почти

 

сов-

падает

 

с

 

теоретической

 

(3

 

см).
Таким

 

образом,

 

двуокись

 

марганца

 

является

 

весьма

 

под-

ходящим

 

материалом

 

для

 

адсорбции

 

иония,

 

так

 

как

 

марга-

нец

 

широко

 

распространен

 

в

 

природе,

 

во

 

много

 

раз

 

больше,
■чем

 

церий

 

и

 

торий,

 

добываемый

 

из

 

монацитовых

 

песков

 

и

•а-оритовых

 

и

 

церитовых

 

минералов,

 

весьма

 

редких,

 

а

 

потому

'ІО

    

180

    

2/0

    

240

    

270
ВР£МЯ

   

В

 

ЛНЯК
МО

    

І60

     

Ж

    

42о~

Рис.

 

2.

 

Кривые

 

дезинтеграции

 

Ux

 

в

 

препаратах

 

на

 

марганце.

марганец

 

дает

 

возможность

 

развить

 

получение

 

иония

 

в

 

боль-
ших

 

размерах,

 

что,

 

конечно,

 

имеет

 

большое

 

значение

 

и

 

для

^промышленности

 

и

 

для

 

науки.

                 

\
В

 

заключение

 

приношу

 

благодарность

 

руководителю

радиологической

 

лаборатории

 

Л.;

 

Н.

 

Б

 

о

 

г

 

о

 

я

 

в

 

л

 

е

 

не

 

к

 

ом

 

у

-за

 

ценные

 

указания

 

при

 

составлении

 

этой

 

статей

 

и

 

асси-

стенту

 

И.

 

П.

 

Лаптеву

 

за

 

определение

 

длины

 

пробега

 

а

 

—

•частиц

 

в

 

препарате

 

иония

 

на

 

марганце.

Радиологическая

 

лаборатория

 

ВИМС

2*



SUR

 

LE

 

POUVOIR

 

ADSORBANT

 

DU

 

MANGANESE

 

PAR
RAPPORT

 

A

 

L'lONIUM

Par

 

A.

 

N.

 

Pylkov

(Resume)

L'auteur

 

de

 

ce

 

memoire

 

a

 

fait

 

les

 

experiences

 

sur

 

le

 

pou-
voir

 

adsorbant

 

du

 

bioxyde

 

du

 

manganese

 

par

 

rapport

 

a

 

l'lomum
et

 

a

 

la

 

suite

 

de

 

nombreuses

 

observations

 

a

 

trouve

 

que:

1)

  

Mp0 2 ,

 

a

 

une

 

forte

 

dispersion,

 

separe.de

 

solution

 

en

 

pre-
mier

 

lieu,

 

est

 

plus

 

active,

 

que

 

le

 

cerium,

 

precipite

 

ensuite.
2)

  

L'activite

 

maximum

 

de

 

preparations

 

de

 

l'ionium

 

a

 

cerium,
ou

 

a

 

manganese,

 

ne

 

se

 

trouve

 

en

 

dependance

 

que

 

du

 

fait,

 

la-
quelle

 

de

 

deux

 

substances

 

fut

 

precipitee

 

de

 

la

 

solution

 

en

 

pre-

mier

 

lieu.
3)

  

Le

 

sel

 

du

 

manganese,

 

absolument

 

inactif,

 

additionne

 

a
la

 

solution

 

du.

 

cerium

 

avec

 

l'ionium,

 

adsorbe

 

considerablement

l'ionium.
$)

 

Isothope

 

de

 

l'ionium

 

U Xl

 

se

 

precipite

 

simultanement

 

sur

le

 

bioxyde

 

du

 

manganese.



ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ

 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ

 

МАРГАНЦА
В

 

СПЕЦИАЛЬНЫХ

 

СОРТАХ

 

СТАЛИ

П.

 

И.

 

Хитаров

В

 

специальной

 

литературе

 

определению

 

марганца

 

в

 

ста-
лях

 

отводится

 

много

 

места,

 

и

 

в

 

настоящее

 

время

 

сущест-
вует

 

целый

 

ряд

 

методов,

 

широко

 

применяемых

 

в

 

практике,
как

 

научно-исследовательских,

 

так

 

и

 

заводских

 

лабораторий.
Весовые 1

 

способы

 

определения

 

Мп,

 

особенно

 

в

 

присутст-
вии

 

специальных

 

элементов,

 

отнимают

 

много

 

времени,

 

поэ-
тому

 

они

 

применяются

 

сравнительно

 

редко,

 

в

 

случаях

 

ког-
да

 

требуется

 

максимальная

 

точность,

 

например

 

при

 

произ-
водстве

 

арбитражных

 

анализов,

 

или

 

эталонировании

 

образ-
цов

 

стали

 

и

 

т.

 

п.
Наибольшее

 

распространение

 

получили

 

объемные

 

методы
определения

 

марганца,

 

основанные

 

в

 

большинстве

 

случаев

 

на
титровании

 

(окисленного

 

в

 

марганцовую

 

кислоту)

 

марганца
различными

 

восстановителями:

 

сернокислой

 

закисью

 

железа
(или

 

солью

 

Мора),

 

мышьяковистой

 

кислотой,

 

щавелевой
кислотой

 

и

 

др.
Особенного

 

внимания

 

из

 

этих

 

способов

 

заслуживают
висмутатный2

 

и

 

серебряно-персульфатный3 .

Висмутатный

 

метод

 

основан

 

на

 

окислении

 

Мп

 

в

 

азотно-
кислом

 

растворе

 

—

 

висмутатом

 

натрия

 

(NaBi03 )

 

в

 

марган-
цовую

 

кислоту

 

и

 

последующим

 

титрованием

 

солью

 

Мора
и

 

обратным

 

титрованием

 

КМп0 4 .

 

Этот

 

способ

 

дает

 

хоро-
шие

 

результаты,

 

но

 

усложняется

 

тем,

 

что

 

избыток

 

висму-
тата

 

приходится

 

перед

 

титрованием

 

отфильтровывать.
Серебряно-персульфатный

 

метод

 

определения

 

марганца
чрезвычайно

 

прост

 

и

 

удобен,

 

но

 

до

 

последнего

 

времени
применялся

 

лишь

 

для

 

углеродистых

 

сталей

 

и

 

сталей,

 

содер-
жащих

 

хром

 

не

 

свыше

 

1%,

 

т.

 

к.

 

последний

 

мешает

 

опре-
делению.

1

   

Ф.

   

Герке".

   

Руководство

   

по

   

хим.

   

анализу

  

специальных

   

сталей
(1932

 

г.).
Д

 

е

 

й

 

с

 

с.

 

Анализ

 

железа

 

и

 

стали

 

(1929

 

г.).
2

  

Ф.

 

Герке

 

1.

 

с.

 

См.

  

также,

   

.Стандартные

   

методы

 

химического

 

ана-
лиза

 

металлов",

 

под

 

редакцией

 

проф.

 

Монастырского

 

(1931).
3

  

Д.

 

Н.

 

Монастырский.

   

Примеры

 

технического

 

анализа

 

в^тал-
дургическом

 

производстве

 

(1932

 

г.).

                                                 

.а,-
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П.

   

И.

  

Хитаров

                        

Труды

 

ВИМС.

Способ

 

этот

 

основан

 

на

 

титровании

 

марганца,

 

окислен-
ного

 

в

 

марганцевую

 

кислоту

 

персульфатом

 

аммония

 

(в

 

при-
сутствии

 

AgN0 3 ,

 

как

 

катализатора),

 

мышьяковистой

 

кисло-

той.
СеребряНо-персульфатный

 

метод

 

является

 

наиболее

 

бы-
стрым

 

и

 

для

 

указанных

 

выше-

 

сталей

 

введен,

 

как

 

стандарт-

ный.
Работа

 

Ланга

 

и

 

Куртца

 

J

 

показывает

 

возможность

 

при-
менения

 

этого

 

способа

 

и

 

для

 

специальных

 

сталей

 

с

 

приме-
нением

 

дифениламина,

 

как

 

индикатора.
Наконец

 

следует

 

указать

 

способ

 

Фоль

 

гарда

 

и

 

В

 

о

 

л

 

ь-
ф

 

а

 

2 ,

 

чаще

 

всего

 

применяемый

 

для

 

специальных

 

сталей

 

№.
основанный

 

на

 

титровании

 

пёрманганатом

 

хлористого

 

мар-
ганца

 

в

 

солянокислом,

 

нейтрализованном

 

ZnO

 

растворе,

 

со-

гласно

 

реакции:

ЗМпС12

 

+

 

2КМп04

 

+

 

2ZnO

 

==

 

2КС1

 

+

 

2ZnCl2

 

-J-

 

5Mn

 

0 2 .

Перечисленные

 

методы

 

дают

 

прекрасные

 

результаты

 

для»,
обычных

 

углеродистых

 

сталей,

 

но

 

значительно

 

усложняются,,
а

 

иногда

 

и

 

совсем

 

исключаются

 

из

 

практики

 

в

 

присутствии
тех

 

или

 

иных

 

специальных

 

элементов

 

(в

 

особенности

 

Сг

 

иг
Со),

 

мешающих

 

определению,

 

вследствие

 

главным

 

образом*
окраски

 

их

 

солей.
Потенциометрические

 

методы,

 

как

 

известно,

 

имеют

 

то-
преимущество

 

перед

 

обычными

 

объемными,

 

что

 

влияние
внешних

 

обстоятельств

 

(освещение,

 

индивидуальные

 

качества,
аналитика

 

и

 

т.

 

п.)

 

на

 

титрование

 

в

 

них

 

сведено

 

до

 

мини-

мума.
Особенное

 

значение

 

электрометрические

 

методы

 

приоб-
ретают

 

при

 

титровании

 

окрашенных

 

растворов— случай

 

наи-
более

 

часто

 

встречающийся

 

при

 

анализе

 

специальных

 

ста-
лей.

 

При

 

титровании

 

марганца

 

в

 

обыкновенной

 

углероди-
стой

 

стали

 

солью

 

Мора

 

или

 

As 20 3

 

нет

 

никакой

 

необходи-
мости

 

прибегать

 

к

 

электрометрии,

 

ибо

 

здесь

 

совершенно

 

от-
четливо

 

можно

 

различить

 

переход

 

от

 

розового

 

(цвет

 

мар-
ганцовой

 

кислоты)

 

к

 

желто-зеленому

 

цвету.

 

Но

 

присутствие-
уже

 

небольших

 

количеств

 

хрома

 

или

 

никкеля

 

(не

 

более
1%).

 

а

 

в

 

особенности

 

кобальта,

 

сильно

 

затрудняет

 

титрова-
ние

 

и

 

даже

 

делает

 

его

 

подчас

 

совершенно

 

невыполнимым,
в

 

виду

 

трудности

 

установления

 

конца

 

реакции.

 

В

 

этих

 

слу-
чаях

 

установление

 

конца

 

реакции

 

лучше

 

всего

 

производить
потенциометрически.

■

   

і

 

Lange

 

u

 

Kurtz,

 

Z.

 

f.

 

anal.

 

Ch

 

86,

 

стр.

 

288-303

 

(1931).
2

 

Ф.

 

Герке

 

I.

 

с.
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Электрометрические

 

методы,

 

как

 

известно,

 

основаны

 

на
внезапном

 

изменении

 

потенциала

 

титруемого

 

раствора

 

в

 

эк-
вивалентной

  

точке

 

(т.

 

е.

 

точке,

 

в

 

которой

 

количество

 

при-
бавленного

   

реагента

  

эквивалентно

  

количеству

  

титруемого-
вещества)

 

при

 

прибавлении

 

малого

 

количества

 

реагента.
"

 

При

 

окислительно-восстановительных

 

процессах,

 

в

 

тог
момент,

 

когда

 

в

 

растворе

 

одна

 

из

 

степеней

 

окисления

 

исче-
зает

 

происходит

 

резкое

 

изменение

 

потенциала— скачок

 

потен-
циала

 

Поэтому

 

титруя

 

раствором

 

окислителя

 

или

 

восстано-
вителя,

 

мы

 

можем

 

воспользоваться

 

скачком

 

потенциала,

 

как.
показателем

 

полного

 

окисления

 

или

 

восстановления.

 

Чем-
резче

 

это

 

внезапное

 

изменение

 

потенциала,

 

чем

 

больше

 

„ска-
чок",

 

тем

 

больше

 

у

 

нас

 

уверенности

 

в

 

полученных

 

резуль-

татах.

I.

 

Электроды

Наиболее

 

распространенной

 

системой

 

электродов,

 

при-
меняемой

 

при

 

электрометрическом

 

титровании,

 

является

 

си-
стема

 

платина

 

—

 

нормальный

 

каломелевый

 

электрод.
Имея

 

много

 

преимуществ,

 

эта

 

система

 

представляет

 

од-
нако

 

значительные

 

затруднения

 

в

 

работе,

 

состоящие

 

в

 

сле-
дующем:

1

 

Каломелевый

 

электрод

 

требует

 

особой

 

тщательности,
как

 

в

 

обращении

 

с

 

ним,

 

так,

 

в

 

особенности,

 

при

 

изготовле-

2.

  

Необходимость

 

применения

 

электрометрического

 

(со-
ляного)

 

моста

 

— буферных

 

растворов.
3.

  

Необходимость

 

все

 

время

 

возобновлять

 

пропускание
водорода

 

(для

 

платинового

 

электрода)

 

и

 

выжидать

 

уста-
новки

 

постоянства

 

потенциала

 

связана

 

с

 

большой

 

потерей
времени

 

при

 

электрометрическом

 

титровании К
'

 

4

  

Целый

   

ряд

 

веществ

 

(HCN,

 

I 2 ,

 

Br2 ,

 

NH 4OH,

 

РН 3

 

и

 

др.)
отравляют"

   

платиновый

  

электрод,

 

покрытый

 

обычно

 

пла-
1

 

тиновой

   

чернью

   

(отравление

 

объясняется

 

адсорбцией

 

пла-
тиновой

   

чернью

   

различных

  

веществ,

 

наряду

 

с

 

водородом,
которые

 

в

 

некоторых

 

случаях

 

удерживаются

 

весьма

 

прочно)

 

.

Указанные

 

обстоятельства

 

служат

 

причиной

 

того,

 

что

 

вы-
писанные

   

некоторыми

   

нашими

 

заводскими

 

лабораториями
заграничные

 

установки

 

для

 

потенциометрического

 

титрова-
ния

 

не

 

нашли

 

там

 

применения

 

s .

і

 

Е.

 

М

 

их

 

л

 

о

 

в

 

и

 

ц

 

е

 

р.

  

Определение

  

концентрации

   

водородных

 

ионов
в

 

жидкостях,

 

стр.

 

311

 

(1930

 

г.).

                                                       

'

            

.-j
2

  

Леман.

  

Измерение

 

концентрации

 

водородных

 

ионов,

 

стр.

 

1/4— т/э

3

  

Н.

 

Хлопин.

   

Вестник

 

металлопромышленности

 

2,9

 

(1932

 

г.).

   

* т .



24 П.

   

И.

  

Хитаров Труды

 

ВИМС

Перечисленные

 

затруднения

 

совершенно

 

устраняются

 

при

работе

 

с

 

биметаллической

 

системой

 

электродов,

 

т.

 

е.

 

систе-

мой

 

двух

 

электродов,

 

состоящих

 

из

 

разных

 

металлов.

 

В

 

ка-

честве

 

последних

 

могут

 

быть

 

применимы

 

платина-палладий,
платина

 

—

 

и

 

некоторые

 

амальгамы

 

(например,

 

электрод

 

из

амальгамированного

 

золота),

 

платина-вольфрам

 

и

 

другие.

Биметаллические

 

системы

 

электродов

 

были

 

изучены

Вил л

 

ар дом

 

и

 

Фенвиком

 

К

 

а

 

также

 

Фурманом

 

и

Вильсоном

 

2 ,

 

которые

 

доказали

 

возможность

 

применения

этих

 

систем

 

при

 

электрометрическом

 

титровании.

В

 

своей

 

работе

 

я

 

пользовался

 

биметаллической

 

системой
электродов

 

и

 

именно

 

системой:

 

платина-вольфрам.

 

Для

 

изго-
товления

 

3

 

таких

 

электродов

 

платиновая

 

и

 

вольфрамовая

 

про-

волоки,

 

диаметром

 

0,33

 

мм,

 

обвивались

 

снаружи

 

стеклянных

палочек

 

и

 

затем

 

закреплялись

 

в

 

соответствующем

 

штативе.

Необходимая

 

аппаратура:

 

гальванометр,

 

компен-

сационный

 

аппарат,

 

нормальный

 

элемент,

 

аккумулятор,

штатив

 

с

 

электродами,

 

сосуд

 

для

 

титрования,

 

мотор

 

с

 

ме-

шалкой

 

и

 

бюретка.

ІІ.

 

Потенциометрическая

 

установка

Подготовленный

 

указанным

 

ниже

 

путем

 

раствор

 

поме-

щают

 

в

 

сосуд

 

для

 

титрования,

 

опускают

 

в

 

него

 

электроды

и

 

пускают

 

в

 

ход

 

мешалку

 

(рис.

 

1).
Через

 

1 —2

 

минуты

 

замыкают

 

ключ

 

К

 

(рис.

 

2)

 

и

 

начи-

нают

 

уравновеширать

 

электродвижущую

 

силу

 

нормального

элемента

 

EN

 

и

 

аккумулятора

 

В

 

до

 

тех

 

пор,

 

пока

 

гальвано-

метр

 

перестанет

 

давать

 

отклонения,

 

вращая

 

для

 

этой

 

цели

сопротивления'/?!

 

и

 

R2

 

и

 

нажимая

 

сначала

 

слегка,

 

затем

сильнее

 

кнопку

 

N.

 

После

 

этого

 

начинают

 

компенсировать
электродвижущую

 

силу

 

аккумулятора

 

В

 

и

 

титруемого

 

рас-

твора,

 

вращая

 

рукоятки

 

D

 

и

 

А

 

и

 

нажимая

 

кнопку

 

X,

 

вна-

чале

 

слабо,

 

затем

 

сильнее,

 

также

 

до

 

тех

 

пор,

 

пока

 

галь-

ванометр

 

^перестанет

 

давать

 

отклонения.

Затем,

 

отметив

 

показания

 

рукояток

 

D

 

и

 

А,

 

начинают

 

при-

бавлять

 

титрованный

 

раствор

 

из

 

бюретки,

 

вначале

 

большими
порциями,

 

затем

 

по

 

каплям— все

 

время

 

отмечая

 

показания

курбеля

   

и

 

количество

 

прибавленного

 

из

 

бюретки

 

раствора.

После

 

каждой

 

прибавленной

 

порции

 

титрованного

 

раствора

следует

 

выждать

 

1—3

 

минуты,

 

пока

 

не

 

установится

 

потенциал.

Время

 

от

 

времени

 

следует

 

нажимать

 

кнопку

 

N,

 

для

 

про-

верки

 

компенсации

 

нормального

 

элемента

 

и

 

аккумулятора.

1

 

j.

 

Amer.

 

Ch.

 

Sos.

 

44,

 

2504

 

(1922).
3

 

j.

 

Amer.

 

Ch.

 

Sos.

 

50,

 

267-283

 

(1928).
3

 

H.

 

Хлопин.

 

Вестник

 

металлопромышленности

 

2,9

 

(1932).
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Конец

 

титрования

 

—

 

сильное

 

отклонение

 

гальванометра,
скачок

 

потенциала,

 

доходящий

 

в

 

некоторых

 

случаях

 

до

400—450

 

тѵ,

 

при

 

прибавлении

 

0,10

 

мл

 

титрованной

 

жид-

кости

 

(Ц)\

Сейчас

 

же

 

'

 

после

 

титрования

 

останавливают

 

мешалку,
вынимают

 

из

 

сосуда

 

электроды

 

и

 

споласкивают

 

дестилли-
рованной

 

водой

 

из

 

промывалки

 

мешалку

 

и

 

электроды.

 

Чем
тщательнее

 

производится

 

перемешивание,

 

тем

 

лучше

 

удается
титрование.

                                               

.
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III.

 

Потенциометрическое

 

определение

 

Мп

 

в

 

стали

Электрометрические

 

методы

 

определения

 

Мп

 

в

 

стали
основаны

 

также,

 

как

 

и

 

обычные

 

объемные,

 

в

 

большинстве
случаев

 

на

 

титровании

 

окисленного

 

до

 

марганцовой

 

кисло-
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ты

  

марганца

 

—

 

различными

   

восстановителями:

  

FeSC>4

 

(ил»
солью

 

Мора),

 

*

   

щавелевой

  

кислотой,

 

а

    

HgN0 3 ,

   

3

 

и

  

др.
Окисление.

 

Так

 

как

 

при

 

растворении

 

навески

 

стали
в

 

кислоте

 

получаются

 

низшие

 

окислы

 

Ре,

 

Мп,

 

Сг

 

И

 

V,

 

то-

вопрос

 

о

 

переводе

 

этих

 

окислов

 

в

 

высшие— ^-окисление,.
следует

 

разобрать

 

подробнее.
Общепринятым

 

способом

 

окисления

 

является

 

окисление
персульфатом

 

аммония

 

в

 

присутствии

 

AgN0 3 wm

 

Ag 2 S0 4>.

в

 

качестве

 

катализатора.

 

Избыток

 

персульфата

 

разрушается
кипячением

 

в

 

течение

 

10

 

— 15

 

минут.

 

При

 

10 — 15-минутном
кипячении

 

персульфат

 

полностью

 

разрушается,

 

но

 

наступает
частичное

 

восстановление

 

образовавшегося

 

перманганата

 

до>
Мп02 ,

 

что

 

конечно

 

мешает

 

определению.

 

Чтобы

 

избегнуть-
восстановления

 

перманганата

 

кипячением,

 

Диккенс

 

ш
Тангейзер

 

4

 

применяют

 

наряду

 

с

 

персульфатом,

 

дву-

окись

 

свинца,

 

избыток

 

которого

 

может

 

быть

 

удален

 

фильт-
рованием.

 

Однако

 

фильтрование

 

мелкого

 

осадка

 

РЬ0 2

 

чрез-

вычайно

 

нежелательно,

 

благодаря

 

медленности

 

фильтрова-
ния

 

и

 

необходимости

 

тщательной

 

промывки.
Хильтнер

 

и

 

Марван

 

5

 

указывают,

 

что

 

можно

 

обой-
тись

 

для

 

окисления

 

одним

 

персульфатом

 

(в

 

присутствий
Ag 2S0 4 )

 

без

 

прибавления

 

РЬ0 2 ,

 

если

 

при

 

кипячении

 

раст-
вора

 

правильно

 

установить

 

время

 

окончания

 

разрушения,

избытка

 

персульфата.

 

По

 

их

 

мнению

 

это

 

можно

 

сделать,,
если

 

работают

 

с

 

чистыми

 

прозрачными

 

растворами,

 

и

 

в

 

этом

случае

 

в

 

тот

 

момент,

 

когда

 

перестанет

 

выделяться

 

кислород,,
т.

 

е.

 

персульфат

 

аммония

 

разрушится

 

полностью,

 

раствор-
начнет

 

давать

 

толчки,

 

булькать.

 

Для

 

получения

 

прозрачного-

раствора

 

Хильтнер

 

и

 

Марван

 

рекомендуют

 

перед

 

окис-
лением

 

персульфатом,

 

отфильтровать

  

кремневую

   

кислоту.-

Гораздо

 

проще,

 

по

 

нашему

 

мнению,

 

окисление

 

произво-
дить

 

персульфатом

 

аммония

 

(в

 

присутствии

 

AgN0 8)

 

по-
Лангу

 

и

 

Куртцу

 

6

 

в

 

присутствии

 

метафосфорной

 

кис-

лоты,

 

как

 

стабилизатора

 

марганцовой

 

кислоты.
В

 

присутствии

 

НР0 3

 

образовавшаяся

 

при

 

окислении)
марганцовая

 

кислота

 

не

 

восстанавливается

 

даже

 

при

 

про-
должительном

 

кипячении,

 

и

 

тем

 

самым

 

отпадает,

 

необходи-

і

 

Mtiller

 

u

 

Mollering,

 

Z.

   

i.

 

anorg.

 

Ch.

 

141,

 

стр.

 

111

 

—

 

118

 

(1924).
2

  

Dickens

 

u

 

Thanhelser,

   

Arch.

 

f.

 

Eisenhutten

 

3,

 

стр.

 

277

   

(1929)..
3

  

К

 

e

 

1 1

 

e

 

у

 

и

 

др.

 

Journ.

 

Ind.

 

Eng.

 

Chem.

 

10,

 

стр.

 

19-23

  

(1918).
Скотт.

 

Стандартные

 

методы

  

химического

 

анализа

 

2,

 

стр.

 

1677—168$
(1924).

*

 

1.

 

с.
8

 

НИ

 

trie

 

г

 

и

 

Маг

 

wan,

 

z.

 

f,

 

anal.

 

Ch.

 

91,

 

11

 

— 12,

 

стр.

 

463

 

(1933).
6

 

1.

 

с.
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мость

 

как

 

фильтрования

 

кремневой

 

кислоты

 

(Хильтнер
и

 

М

 

а

 

р

 

в

 

а

 

н),

 

так

 

и

 

прибавления

 

двуокиси

 

свинца

 

(Диккенс
и

 

Т

 

а

 

н

 

г

 

е

 

й

 

з

 

е

 

р).
Однако

 

и

 

этот

 

способ

 

усложняется

 

тем,

 

что

 

в

 

большин-
•стве

 

случаев

 

при

 

кипячении

 

выпадает

 

объемистый

 

белый
осадок

 

метафосфорнокислого

 

железа,

 

который

 

в

 

значитель-
ной

 

степени

 

влияет

 

на

 

результаты

 

определения

 

марганца,
в

 

сторону

 

понижения.
Фильтрование

 

этого

 

осадка

 

связано

 

с

 

затруднением.

 

По-
ставленные

 

нами

 

опыты,

 

в

 

направлении

 

выяснения

 

условий
•выпадения

 

метафосфорнокислого

 

железа,

 

показали,

 

что

 

вы-

падения

 

этого

 

осадка

 

можно

 

совершенно

 

избегнуть,

 

если
прибавление

 

метафосфорной

 

кислоты

 

производить

 

вместе

 

с
кислотой

 

для

 

растворения,

 

а

 

не

 

после

 

растворения

 

навески

стали,

 

как

 

это

 

делает

 

Ланг

 

и

 

Куртц.

 

I
При

 

соблюдении

 

этих

 

условий,

 

выпадения

 

белого

 

осадка
метафосфорнокислого

 

железа

 

у

 

нас

 

ни

 

разу

 

не

 

происходило

(было

 

проделано

 

свыше

 

100

 

определений

 

Мп

 

в

 

самых

 

раз-
нообразных

 

образцах

 

стали).
Восстановление.

 

При

 

выборе

 

восстановителя

 

необ-
ходимо

 

было

 

иметь

 

в

 

виду,

 

что

 

Мп,

 

Сг

 

и

 

V

 

при

 

окислении
персульфатом

 

ведут

 

себя

 

совершенно

 

одинаково,

 

переходя
в

 

соответствующие

 

кислоты:

 

марганцовую,

 

хромовую

 

и
ванадиевую.

Лучший

 

способ

 

определения

  

перечисленных

 

кислот

 

был
■бы

 

тогда,

 

как

 

указывают

 

Диккенс

 

и

 

Тангейзер,

 

2

 

ког-
да

 

удалось

  

бы

  

найти

    

восстановитель,

   

который

  

один

   

за
другим

  

количественно

  

оттитровал

   

бы

 

все

  

три

 

элемента

  

с
соответствующими

 

скачками

 

потенциала.
Однако

 

поставленные

 

нами

 

в

 

этом

 

направлении

 

опыты
титрования

 

солью

 

Мора

 

показали,

 

что

 

скачок

 

потенциала
наступает

 

только

 

по

 

восстановлении

 

манганата,

 

хромата

 

и
ванадата,

 

суммарно.
При

 

восстановлении

 

с

 

помощью

 

титановой

 

соли

 

Дик-
ас

 

е н с

 

и

 

Тангейзер

   

наблюдали

 

тоже

 

самое.
Следующий

 

путь

 

определения

 

— найти

 

такой

 

восстано-
витель,

 

который

 

действовал

 

бы

 

только

 

на

 

Мп

 

и

 

не

 

восста-
навливал

 

Сг

 

и

 

V.

 

К

 

таким

 

восстановителям

 

относится

 

ща-

велевая

 

кислота

 

и

 

HgN0 3 ,

Наконец

 

последний

 

путь

 

это

 

сначала

 

восстановись

 

сум-
му

 

Мп,

 

Сг,

 

и

 

V,

 

затем

 

произвести

 

окисление

 

вновь

 

пер-
сульфатом

 

аммония

 

и

 

определить

 

сумму

 

Cr

 

+

 

Ѵ,

 

после

 

разру-

1

 

1.

 

с.

*

 

I.

 

с.
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шения

 

перманганата,

 

кипячением

 

с

 

NaCl,

 

а

 

марганец

 

опре-
делить

 

по

 

разности.

Последний

 

путь

 

предложен

 

ЛангомИКуртцом 1

 

при
чем

 

в

 

качестве

 

восстановителя

 

они

 

применяют

 

раствор-

FeSOA .

В

 

своей

 

работе

 

мы

 

придерживались,

 

способа

 

Ланга

 

и
Куртда,

 

применяя

 

в

 

качестве

 

восстановителя

 

соль

 

Мора,,
по

 

следующим

 

соображениям :

1)

  

Титрование

 

азотнокислой

 

закисью

 

ртути

 

марганцовой
кислоты

 

не

 

дает

 

ясного,

 

резкого

 

скачка

 

потенциала

 

— кри-

вая

 

смазывается.

2)

  

Титрование

 

щавелевой

 

кислотой

 

требует

 

повышенно»
температуры

 

(70°С),

 

что

 

очень

 

затрудняет

 

2

 

установление-
потенциала

 

при

 

работе

 

с

 

биметаллической

 

системой

 

электро-

дов:

 

Pt

 

—

 

W.
Хотя

 

нам

 

и

 

удалось

 

получить

 

удовлетворительные

 

резуль-
таты

 

для

 

Мп,

 

но

 

титрование

 

отнимает

 

слишком

 

много

 

вре-

мени.

3)

  

Правильность

 

титрования

 

марганцовой

 

кислоты

 

азотно-
кислой

 

закисью

 

ртути

 

или

 

щавелевой

 

кислотой

 

в

 

при-
сутствии

 

хромата

 

или

 

ванадата,

 

в

 

сильной

 

степени

 

зависит
от

 

температуры

 

раствора.

 

Восстановление

 

(титрование)

 

же
солью

 

Мора

 

прекрасно

 

происходит

 

при

 

обычной

 

комнатной
температуре

 

(16—20°С)

 

—

 

как

 

для

 

суммы

 

Cr-f-V,

 

так

 

и

 

для.
суммы

 

Мп

 

-\-

 

Сг

 

-f-

 

V

 

3 .

Таким

 

образом

 

титрование

 

нами

 

Производилось

 

с

 

помо-
щью

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

в

 

следующем

 

порядке:

Титрование

 

1

 

—

 

суммы

 

Мп,

 

Сг

 

и

 

V,
Титрование

 

2

 

— суммы

 

Сг

 

гі

 

V.

Разность

 

между

 

1

 

и

 

2

 

титрованием,

 

дает

 

количество

 

милли-
литров

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

соответствующее

 

содержаник>

марганца.

Для

 

исследования

 

нами

 

было

 

взято

 

10

 

образцов

 

стали/
в

 

которых

 

Мп

 

был

 

определен

 

весовым

 

способом

 

по

 

Д

 

е

 

й

 

с

 

с

 

у,
с

 

отделением

 

железа

 

солянокислым

 

эфиром

 

по

 

Ротэ.

1

  

1.

 

с.
2

   

С\щі

    

НИЖ6»

3

  

Кроме

 

того,

 

этот

 

путь

 

разделения

 

дает

 

возможность

 

одновременного
определения

 

Мп,

 

СгиѴ

 

из

 

одной

 

навески.

 

Одновременное

 

определение

 

Мл,.
Сг

 

и

 

V,

 

выходящее

 

за

 

пределы

 

настоящей

 

работы,

 

в

 

скором

 

времени

 

нами
заканчивается.

Одновременное

   

же

   

определение

 

Мп

 

и

 

Сг,

  

в

 

сталях

  

не

   

содержащих
№

 

""йаітадия,

 

в

 

настоящей

 

работе

 

приводится.
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Полные

 

анализы

 

указанных

 

образцов

 

стали

 

приводятся

в

 

таблице

 

I.
В

 

случае

 

отсутствия

 

в

 

стали

 

ванадия,

 

второе

 

титрование

(2)

 

дает

 

сразу

 

содержание

 

хрома

 

(образцы

 

№№.

 

2,

 

3,

 

4,

 

5,
8,

 

9,

 

и

 

10J.

В

 

случае

 

отсутствия

 

и

 

Сг,

 

и

 

V

 

можно

 

было

 

бы

 

ограни-
читься*

 

одним

 

титрованием

 

(1),

 

но

 

для

 

полной

 

уверенности
в

 

определении,

 

все

 

же

 

следует

 

произвести

 

обязательно
и

 

второе

 

титрование

 

(2).

 

*

Ход

 

определения

 

Мп

 

изменяется

 

в

 

зависимости

 

от

 

содер-
жания

 

или

 

отсутствия

 

в

 

стали

 

вольфрама.

IV

 

Определение

 

Мп

 

в

 

сталях

 

не

 

содержащих

 

W

Необходимые

 

растворы:

 

1)

 

разбавленная

 

серная

 

кислота

(1 : 4),

 

2)

 

разбавленная

 

азотная

 

кислота

 

(плотностью

 

1,20

 

г\смь),
3)

   

метафосфорная

   

кислота

 

2

  

(плотностью

 

около

 

2,0

 

г/смг),
4)

  

раствор

 

азотно-серебряной

 

соли

 

(0,1

 

N),

 

5)

 

раствор

 

над-
серно-аммониевой

 

соли

 

(персульфата)

 

(12%)

 

3 ,

 

6)

 

раствор

 

хло-
ристого

 

натрия

 

(5%),

 

7)

 

титрованный

 

раствор

 

серножелези-
стбй

 

соли

 

(соли

 

Мора).

 

4

В

 

случае

 

присутствия

 

небольших

 

количеств

 

хрома

 

(до

 

1%),
следует

 

приготовить

 

раствор

 

соли

 

Мора

 

меньшей

 

концен-
трации,

 

расстворяя

 

указанным

 

путем

 

8

 

г

 

FeS0 4

 

(NH 4 )2

 

SO*
6Н 20.

Титр

 

соли

 

Мора

 

устанавливается

 

по

 

химически-чистой
двухромовокалиевой

 

соли

 

или

 

по

 

стали,

 

содержание

 

Мп
в

 

которой

 

точно

 

определено

 

весовым

 

путем*

 

или

 

наконец
ло

 

кристаллическому

 

КМп04

 

непосредственно.

 

5

1

  

В

 

виду

 

того,

 

что

 

почти

 

в

 

каждой

 

стали

 

содержатся

 

небольшие

 

коли-

чества

 

хрома

 

(сотые

 

процента).
2

  

Для

 

приготовления

 

метафосфорной

 

кислоты

 

15—20

 

г

 

фосфорного
.ангидрида

 

оставляют

 

на

 

ночь

 

на

 

большом

 

часовом

 

стекле

 

в

 

закрытом

 

ме-
-сте.

 

Образующуюся

 

на

 

следующий

 

день

 

стекловидную

 

массу

 

(метафосфор-
ную

 

кислоту)

 

сливают

 

в

 

банку

 

с

 

притертой

 

пробкой

 

10

 

Мл,

 

приготовленной
Аіетафосфорной

 

кислоты,

 

весят

 

приблизительно

 

20

 

г.

3

  

Приготовляют

 

ііо

 

мере

 

надобности,

 

расстворяя

 

12

 

г

 

соли

 

в

 

100

 

мл

,

 

дестилйированной

 

воды.

4

  

Для

 

его

 

приготовления— 24

 

г

 

двойной

 

серножелезистой

 

соли

 

(соль

 

Мо-
ра— FeS0 4

 

(NH4) 2

 

S0 4 .

 

6НгО)

 

растворяют

 

в

 

холодной

 

смеси

 

из

 

50

 

мл
.H2S0 4

 

(плотностью

 

1,84

 

г/см9

 

и

 

950

 

мл

 

дестиллированной

 

воды).

5

  

Определение

 

титра

 

—

 

см.

 

ниже.
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Навеска

 

стали

 

в

 

1

 

г

 

1

 

помещалась

 

в

 

эрленмейеровскую
колбу,

 

емкостью

 

в

 

600

 

мл,

 

и

 

обрабатывалась

 

при

 

нагре-

вании

 

30

 

мл

 

H2SO4

 

(1:4)

 

и

 

5—6

 

мл

 

метафосфорной

 

ки-

слоты.

Раствор

 

нагревают

 

до

 

кипения,

 

кипятят

 

до

 

прекращения

реакции

 

и

 

прибавляют

 

по

 

каплям

 

НЫ0 3 (пл.

 

1,20

 

г\смь)

 

до

 

про-

светления

 

раствора

 

(на

 

что

 

идет

 

отЗ—4

 

ли),

 

затем

 

продол-,

жают

 

кипятить,

 

пока

 

все

 

полностью

 

не

 

растворится

 

и

 

не

удалятся

 

окислы

 

азота.

После

 

этого

 

раствор

 

разбавляют

 

водой

 

примерно

 

до

 

200мл г

прибавляют

 

5

 

мл

 

азотносеребряной

 

соли

 

(0,1

 

N)

 

и

 

30— 35

 

мл

раствора

 

персульфата

 

аммония

 

(12%);

 

и

 

затем

 

кипятят

 

в

 

тече-

ние

 

10— 15

 

минут,

 

до

 

полного

 

разложения

 

избытка

 

персуль-

фата.

 

Охладив

 

раствор

 

до

 

комнатной

 

температуры,

 

перево-

дят

 

его

 

в

 

сосуд

 

для

 

титрования,

 

разбавляют

 

примерно

 

до

250—300

 

мл

 

дестиллированной

 

водой

 

и

 

титруют

 

титрован-

ным

 

раствором

 

соли

 

Мора

 

до

 

первого

 

резкого

 

скачка

потенциала

 

(1

 

титрование).
После

 

этого

 

раствор

 

переводят

 

в

 

ту

 

же

 

эрленмейеррвскую
колбу,

 

прибавляют

 

20

 

мл

 

раствора

 

персульфата

 

аммония

(12%),

 

нагревают

 

до

 

кипения

 

и

 

кипятят

 

в

 

течение

 

5

 

минут„

после

 

появления

 

малинового

 

окрашивания.

Прибавляют

 

10— 15

 

мл

 

раствора

 

поваренной

 

соли

 

(5%)
и

 

кипятят

 

до

 

исчезновения

 

малинового

 

окрашивания

 

и

 

пол-

ного

 

разложения

 

надсерноаммониевой

 

соли,

 

на

 

что

 

требуется
10—15

 

минут.

Раствор

 

охлаждают

 

до

 

комнатной

 

температуры,

 

перево-

дят

 

его

 

в

 

сосуд

 

для

 

титрования,

 

разбавляют

 

примерно

 

до

300

 

мл

 

дестиллированной

 

водой

 

и

 

титруют

 

тем

 

же

 

раство-

ром

 

соли

 

М о р а

 

до

 

первого

 

резкого

 

скачка

 

потенциала
(2

 

титрование).

                                                                     

)

Все

 

определение

 

отнимает

 

от

 

1М —2

 

часов.

Кремневая

   

кислота

 

и

 

хлористое

   

серебро

 

в

 

титруемом*
растворе

 

на

 

результатах

 

титрования

 

не

 

отражаются.

Скачок

 

потенциала

 

происходит

 

в

 

момент

 

полного

 

вос-

становления

 

марганцовой?

 

хромовой

 

и

 

ванадиевой

 

кислот,,

суммарно,

 

по

 

уравнениям:

Мп20 7

 

-f-

 

10FeSO 4

 

+

 

7

 

H 2 S0 4

 

=

 

2MnSO«

 

+

 

5Fe2

 

(S0 4 ) 3 -f

 

7

 

H,0.
2

 

Cr03

 

+

 

6

 

FeSO*

 

+

 

6H 2SO<

 

=

 

Cr2

 

(S0 4)3

 

+

 

3

 

Fe 2(S0 4) 3

 

-fo

 

6H 2 Cv
V 2 0 5

 

+

 

2

 

FeS0 4

 

+

 

H 2 S0 4

 

=

 

V2 0 4 •+

 

Fe2

 

(SOi),

 

+

 

H 26.

1

 

При

 

содержании

 

хрома

 

от

 

4—8%

   

навеска

   

уменьшалась

   

до

  

0,5

 

г,
при

 

содержании

 

выше

 

8%

 

навеска

 

выражалась

 

0,25

 

г.
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Таблица

 

И

Титрование

 

марганца

 

в

 

нормальной

 

стали

 

№

 

1

 

солью

  

Мора

(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

Объем

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

гі Объем

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г.

I

 

(Mn-fCr)
11

 

(Сг)

      

ч
Без

 

прибавления

 

H 2 S0 4

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
Милливольты

■

 

ДЕ

    

,.

Ду

0,00 192
ч

0,00 195

10,00 227 0,30 200

11,00 241 0,50 210 '

 

V

   

'

.12,00 245 0,60 212

13,00 250

   

, 0,70 206 6

14,00 328 0 Ч75 194 24

14,20 380 0,80 178 32

14,30 384 4 0,85

 

( 145 66

14,40 372 12 0,90 129 32

14,50 365 7 1,00 .

  

72 27

 

.

14,60 104

    

1 261 :

    

.

14,70 87 ѵ

      

17

I

  

(Сг

 

4-

 

Мп) ............ _

   

14,55

 

мл
II

  

(Сг) ............ л

 

-\-

        

0,83- мл
і.

  

*

                                   

13,72

 

мл

ТМп

 

=

 

0,0003022

 

fe

 

Мп

        

Мп

 

=

 

0,414

 

%

Тсг

  

=

 

0,0004769

 

г

 

Сг

         

Сг

 

=

 

0,040

 

И .

3
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Таблица

 

III

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

2

 

при

 

помощи

 

соли

 

Мора

(8

 

г

 

ві

 

л)

   

,.

Объем

 

250

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г Объем

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г

I

 

(Мп

 

-1-

 

Сг) '

     

II

 

(Сг)

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду
Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду

0,00

10,00

12,00

14,00

14,50

15,00

15,10

15,20

15,30

15,40

15,50

/—

220

301

334

355

345

398

367

345

328

151

127

31

22

17

177

24

0,00

4,00

4,50

4,80

4,90

5,00

5,50

5,60

5,70

5,80

5,90

6,00

6,10

280

295

    

'

327

288

288

288

265

245

225

195

160

      

1

49

44

20

30

35

111

5

Т

 

Мп

 

=

 

0,0002242

 

г

 

Мп

           

I

 

(Мп

 

+

 

Сг) :

 

15,35

 

мл

Т сг

   

=0,0003538

 

г

 

Сг

                   

Л

 

(Сг):

 

,5,95

 

мл

9,40

 

мл

Мп

 

=

 

0,21%

 

;Сг

 

=

 

0,21*6.
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Таблица

 

IV

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

5

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли

 

Мора

(24

 

г

 

в

 

1

 

л)

Объем

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

0,25

 

г Объем

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

0,25

 

г

I

 

(Мп

 

+

 

Сг) 0

                    

Й

 

(Сг)

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ
Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е

      

•

милливольты

ДЕ

Ду

0,00
20,00
23,00
24,00
24,50
24,80
24,90
25,20
25,30
25,40

220
390
451
470
474
468
455
421
134

85

12
287

49

0,00
,

  

15,00
17,00
23,50
23,70
23,80
23,85
23,90

255
279
285
287
291

69
49
41

2
222

40

  

■

16

1

 

(Сг

 

+

 

Мп)

 

:

 

25,25

 

мА
ь

                                          

23,75

 

мл

1,50

 

мл

Т

 

Мп=

 

0,0006622

 

г

 

Мп

      

Сг=9,92%
Т с

  

=Ч),001045

   

г

 

Сг

       

Мп

 

=

 

0,40%.

Результаты

 

гіотенциометрического

 

титрования

 

марганца
(I

 

и

 

II)

 

в

 

образцах

 

NN

 

1,

 

2

 

и

 

5

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли
Мора

 

приведены

 

в

 

таблицах

 

II— IV,

 

с

 

указанием

 

количества
пошедших

 

на

 

титрование

 

миллилитров

 

соли

 

Мора

 

и

 

титра
последней,

 

выраженного

 

в

 

Мп

 

и

 

Сг.
В

 

этих

 

таблицах

 

Е

 

обозначает

 

выраженную

 

в

 

милливоль-.
тах

   

разность

    

потенциалов,

   

соответствующую

   

различным
стадиям

 

титрования.
Так

 

как

 

количества . титрационного

 

раствора,

 

прибавля-
емые

 

в

 

течение

 

титрования,

 

становятся

 

все

 

меньше

 

и

 

мень-
ше,

 

то

 

измеренные

 

изменения

 

потенциалов

 

должны

 

быть
перечисляемы

 

на

 

единицу

 

титрационного

 

раствора,

 

чтобы
получить

 

сравнимые

 

величины.
За

 

единицу

 

титрационного

 

раствора

   

соли

 

Мора,

 

нами.

<ЩШЩ&№*

 

МЛ -

             

/

з*
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~~—

 

обозначает

 

среднее

 

изменение

 

потенциала

 

при

 

при-

бавлении

 

некоторого

 

количества

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

ра-

считанное

 

на

 

0,1

 

мл

 

прибавленного

 

раствора.

Если

 

изображать

 

процесс

 

титрования

 

графически,

 

то

получим

 

кривую,

 

резко

 

изменяющую

 

свой

 

ход;

 

объем

 

соот-

25

    

№,<г.

Рис.

 

3.

 

Кривые

 

титрования

 

образца

 

стали

 

№

 

5.

ветствующий

 

средней

 

точки

 

максимума,

 

есть

 

объем

 

приба-
вляемой

 

соли

 

Мора,

 

соответствующий

 

моменту

 

наступления
конца

 

реакции.

                                            

г

На

 

диаграммах

 

(рис.

 

3

 

и

 

4)

 

приведены

 

кривые

 

титрования
двух

 

Образцов

 

стали

 

Дна

 

рис.

 

3

 

образца

 

№

 

5,

 

на

 

рис.

 

4
образца

 

№

 

10).

 

На

 

этих

 

же

 

диаграммах

 

представлена

 

гра-

фическая

 

зависимость

 

величины

 

^—

 

от

 

количества

 

прибав-

ленного

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

для

 

тех

 

же

 

образцов

 

стали»
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Таким

 

образом,

 

конец

 

титрования

 

определяется

 

или

 

по

максимальной

 

величине

 

^— ,

 

или

 

из

 

рисунка'

 

по

 

наиболее

крутому

 

участку

 

кривой.

Скачок

 

потенциала

 

(максимальная

 

величина

 

^— ),

 

как

 

это

видно

 

из

 

таблиц

 

II

 

и

 

IV,

 

достаточно

 

резок

 

во

 

всех

 

случаях
I

 

титрования,

 

не

 

менее

 

170

 

т

 

V

 

на

 

прибавленную

 

0,1

 

мл

раствора

 

соли

 

Мора.

о 1-------------73------------То

     

:

    

эо

    

—

   

*«

             

*•

  

мА

^Рис.

 

4.

 

Кривые

 

титрования

 

образца

 

стали

 

№

 

10/

При

 

^титровании

 

сталей,

 

содержащих

 

ванадий,

 

скачок
потенциала

 

в

 

I

 

титровании

 

значительно

 

уменьшается

 

и

 

вы-
ражается

 

всего

 

в

 

100

 

т

 

V

 

(таблица

 

V).

 

В

 

этом

 

случае
прибавление

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(плотность

 

1,7

 

г\смь\

 

при

 

рас-
творении

 

навески

 

стали

 

значительно

 

увеличивает

 

скачок
и

 

делает

 

его

 

достаточно

 

резким

 

(таблица

 

VI).
Скачок

 

потенциала

 

при

 

И

 

титровании

 

в

 

сильной

 

степени
зависит

 

от

 

процентного

 

содержания

 

хрома.

 

Например,

 

при
титровании

 

стали

 

№

 

5,

 

с

 

содержанием

 

9,98%

 

Сг,

 

скачок
потенциала

 

достигает

 

225—250

 

т

 

V

 

(см.

 

таблицу

 

IV);

 

при
титровании

 

же

 

образца

 

№

 

1,

 

с

 

содержанием

 

Сг

 

=

 

0,048%,
скачок

 

выражается

 

всего

 

в

 

65

 

т

 

V

 

(см.

 

таблицу

 

И).
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Таблица

 

V

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

7

 

солью

 

Мора

 

(8

 

г

 

в

 

1л)

Растворение

 

велось

 

в

 

30

 

мл

 

Нг^О^

 

(1 : 4)

Объем

 

=

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

2,00

 

г Объем

 

=

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

2,00

 

г

I

 

(Мп

 

+

 

Сг

 

+

 

Ѵ) Ц(Сг

 

+

 

Ѵ)

Соль

 

Мора
миллилитры

1

 

Е
милливольты

ДЕ
"Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду

0,00

5,00

10,00

15,00

20,00

24,00

25,00

25,25

25,30

25,40

25,50

25,60

25,70

28,00

29,00

29,50

29,70

29,80

 

V
29,90

30,00

201

206

213

215

216

217
160

150

160

167

166

170

203

201

194

190

180

79

65

54

5

101

0,00

5,00

10,00

11,00

12,00

12,20

12,30

12,35

12,40

12,45

 

V

12,50

12,60

209

190

168

155

143

143

143

129

126

81

69

45

28

6

90>

24

24

\

  

*

I

  

(Мп

 

+

 

Сг

 

V)

    

.

  

.

  

.

  

.

 

• ......

      

29,75

 

мл

II

  

(Сг

 

+

 

V) ......... '

 

.

  

.

  

.

  

.

 

~

 

13,43

 

мл

17,32

 

мл
Мп

 

=

 

0,267

 

%

ТМп

 

=

 

0,0003083

 

г

 

Мп.

    

,
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Таблица

 

VI

    

,

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

7

 

солью

 

Мора(8гв1л)

Растворение

 

велось

 

в

 

60

 

мл

 

сернофосфорной

 

смеси

 

-f-

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(пл.

 

1,70)

Объем

 

=

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

2,00

 

г Объем

 

=

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

=

 

2,00

 

г

I

 

(Мп

 

+

 

Сг-НѴ) ІІ(Сг+Ѵ)

   

)

Соль

 

Мора
миллилитры Е

         

Iмилливольты

ДЕ
Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду

0,00 237 \ 0,00 263

10,00 250
■"''

5,00 \

        

285

15,00 275 10,00 290

20,00 290 11,00 283

25,00 280 11,50 283

28,00 270 11,80 284

29,00 240 12,00 295

29,30 250 12,30 285

      

•

29,50 270 12,50 282

*

    

29,80 290 12,60 279

30,00 283 7 12,70 272 7

30,10 230 47 f

    

12,80/Ѵ 65 ,

    

207

30,15

 

V 107 246 13,00 \

    

51 7

30,25 ,85 44 ■

 

/

30,40 '

   

67 6

І(Мп

 

+

 

Сг

 

+

 

Ѵ) .........

  

.

   

30,13

 

мл

И

 

(Сг

 

+

 

Ѵ) ............ -

 

12,75

 

мл

12,38

 

мл

т Мп=

 

0,0003083

   

г

і

                      

ы2

 

=

 

°>268% -
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П.

  

И.

 

Хи

 

тар

 

о

 

в

                      

Труды

 

ВИМС

В

 

случаях

 

малого

 

содержания

 

хрома

 

(до

 

1%),

 

прибавле-
ние

 

к

 

титруемому

 

раствору

 

перед

 

титрованием

 

(II)

 

25—50

 

мл

H 2 S0 4

 

(1 : 1),

 

значительно,

 

,

 

повышает

 

скачок

 

потенциала.

Данные

 

титрования

 

стали

 

№

 

1

 

раствором

 

соли

 

Мора
с

 

прибавлением

 

перед

 

II

 

титрованием

 

25

 

мл

 

H 2 S0 4

 

(1 : 1)
приведены

 

в

 

таблице

 

VIII

 

(сравнивать

 

с

 

таблицей

 

II).
Как

 

видно

 

из

 

таблиц

 

II

 

и

 

ѴШ

 

скачок

 

потенциала

 

при

 

титро-

вании,

 

без

 

прибавления

 

серной

 

кислоты,

 

выражался

 

66

 

т

 

V,
при

 

титровании

 

с

 

прибавлением

 

H 2S0 4

 

возрос

 

до

 

130

 

т

 

V.
Присутствие

 

V

 

в

 

стали

 

Понижает

 

скачок

 

потенциала

при

 

II

 

титровании,

 

так

 

же

 

как

 

и

 

при

 

I,

 

причем

 

прибавление
в

 

этом

 

случае

 

перед

 

титрованием

 

(II)

 

серной

 

кислоты

 

скачок
потенциала

 

не

 

повышает.

Наоборот

 

прибавление

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(пл*.

 

1,70)

 

при

 

рас-
творении

 

навески

 

стали,

 

в

 

случае

 

присутствия

 

V,

 

значительно
повышает

 

скачок

 

потенциала

 

и

 

в

 

I

 

и

 

II

 

титровании

 

(см.
таблицу

 

VI).
Все

 

остальные

 

элементы,

 

за

 

исключением

 

вольфрама,
на

 

скачок

 

потенциала

 

почти

  

не

 

влияют.

V.

 

Установление

 

титра

 

раствора

 

соли

  

Мора

Приготовление

 

раствора

 

соли

 

Мора

 

приведено

 

на

 

стр.

 

31.
Определение

 

титра

 

соли

 

Мора

 

нами

 

производилось

 

по
химически

 

чистому

 

двухромовокислому

 

калию,

 

по

 

кристал-

лическому

 

КМп0 4

 

и

 

по

 

стали

 

с

 

известным

 

содержанием

марганца,

 

*

 

определённым

 

весовым

 

путем.

Для

 

определения

 

титра

 

по

 

хромовой

 

соли

 

поступали

следующим

 

образом:

 

навеска

 

химически

 

чистой,

 

дважды

перекристаллизованной

 

двухромовокалиевой

 

соли, 2

 

от

 

0,01-тг-
0,10

 

г

 

растворялась

 

в

 

25-^-30

 

ж/г

 

дестиллированной

 

воды;

 

к

 

рас-
твору

 

прибавлялось

 

25

 

мл

 

Н 2

 

S0 4

 

(1:1),

 

объем

 

доводился

дестиллированной

 

водой

 

до

 

300

 

мл,

 

раствор

 

охлаждался

До

 

комнатной

 

температуры

 

'и

 

Титровался

 

солью

 

Мора

 

до

момента

 

скачка

 

потенциала.

 

Данные

 

приведены

 

в

 

таблице

 

VII.
Для

 

определения

 

титра

 

по

 

КМп04—навеска

 

химически

чистого

 

кристаллического

 

перманганта

 

3

 

от

 

0,01— 0,10

 

г

 

рас-
творялась

 

в

 

40^50

 

мл

 

дестиллированной

 

воды,

 

к

 

раствору
прибавлялось

 

25

 

мл

 

H2S0 4

 

(1*1),

 

объем

 

доводился

 

дестил-

лированной

 

водой

 

до

 

300

 

мл,

 

раствор

 

охлаждался

 

до

 

комнат-
ной

 

температуры

 

и

 

титровался

 

солью

 

Мора.

] )

 

Нормальные

 

стали

 

с

 

точно

 

определенным

 

содержанием

 

Мп

 

можно
получить

 

в

 

химической

 

лаборатории

 

ВИМС.

 

Ленинград

 

Международный

 

19.
?)

 

Препарат

 

от

 

M'erck'a.
3)

 

Препарат

 

от'

 

К

 

h

 

а

 

1

 

b

 

а

 

и

 

га'а.
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Результаты

 

титрования

 

приведены

 

в

 

таблице

 

VII.

 

Для
определения

 

титра

 

по

 

стали,

 

содержание

 

марганца

 

в

 

кото-
рой

 

было

 

точно

 

определено

 

весовым

 

путем,

 

поступали
совершенно

 

таким

 

же

 

образом,

 

как

 

и

 

самое

 

определение
Мп

 

в

 

стали,

 

потенциометрическим,

 

методом. '
Здесь

 

необходимо

 

иметь

 

в

 

виду,

 

следующее.

 

При

 

опре-
делении

 

титра

 

раствора

 

соли

 

,М

 

о

 

р

 

а

 

по

 

стали

 

никогда

 

не
следует

 

опускать

 

II

 

титрования,

 

даже

 

в

 

сталях,

 

где

 

Сг

 

и

 

V
отсутствуют,

 

ибо.

 

при

 

II

 

титровании,

 

в

 

случае

 

указанных
сталей.нам

 

почти

 

всегда

 

преходилось

 

прибавлять

 

0,5— 1,0

 

мл
раствора

 

соли

 

Мо

 

р

 

а

 

до

 

момеіРга

 

скачка

 

потенциала.1

 

В

 

под-
тверждение

 

приводим

 

определение

 

титра

 

соли

 

Мора

 

по
стали

  

№

 

1

 

с

 

содержанием

 

0,41

 

%

 

Мп,

 

но

 

содержащей

 

Сг

 

и

 

V
/таблица

 

VIII)':
Таблица

 

VII

Установление

 

титра

  

раствора

  

соли

 

Мора

  

(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

  

по

 

двухромовокис-
лому

 

калию.

Навеска

 

К 2 Сг 2 0 7

 

0,0242

 

г Навеска

 

КМп0 4

 

0,0165

 

г

По

 

К 2 Сг 2 0 7 По

 

КМп0 4

Соль

 

Мора Е ДЕ Соль

 

Мора Е ДЕ
миллилитры милливольты Ду миллилитры милливольты Ду

0,00 481 0,00 230
5,00 387 — l

     

5,00 '307 -

10,00 374 — 10,00 361
15,00 351

   

.
— '

 

: 15,00 399 ■

 

—

20,00 319 — 20,00 448 —

20,05 314 — 20,50 511 —

20,10 307 — 21,00 '580 —

20,15 296 — 21,10 601 —

20,20 294 — 21,20 555 46
20,25 286 16 21,30 524 31
20,30 280 12 21,40

 

• 465 59
20,35 275 10 21,45 412 104
20,40 107 336 21,50 353 118
20,50 91 ,

     

16 21,55 169 368
21,60 124 90

ТМп

 

соли

 

Мора=0,224

 

°jg4*

 

=

           

ТМп

 

соли

 

Мора=0,3476

 

^.

 

=

=

 

0,0002663

 

г

 

Мп

                                  

=

 

0,0002667

 

г

 

Мп

См.

 

выноску

 

на

 

стр.

 

31.



42________________ П.

  

И.

  

Хитаров

                      

Труды

 

ВИМС

Таблица

 

VIII

Установление

 

титра

 

раствора

 

соли

 

Мора

 

(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

По

 

нормальной

 

стали

 

№

 

1

 

с

 

содержанием

 

Мп

 

=

 

0,41И

/
Объем

 

300

 

мл.

 

Навес ка

 

1,00

 

г Объем

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г

1

 

(Мп

 

+

 

Сг)
II

 

(Сг)
Перед

 

титрованием

 

прибавлено

 

25

 

мл

H 2 +S0 4

     

;

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ЛЕ
Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

0,00 191 0,00 204

5,00 205 — 0,20 215 —

10,00 227 — 0,30 224 — '

12,00 240 — 0,40 228 —

13,00 261 — 0,50 241 —

14,00 317 — 0,60 240 —

15,50 396 — 0,70 239 —

 

'

15,50 410 — 0,75 225 —

16,00 ^.421 •

    

—

     

'" 0,80 201 48

16,00 403 18 0,85 і

       

187 28

    

і

16,20 395 8 0,90 162 50

16,30 370 25 0,95 97 130

16,40 121 249 1,00 91 12

16,50 87 34 1,10 85 6

Vt =

 

16,35

 

мл;

 

ѵ2

 

=

 

0,93

 

мл

V

 

=

 

V,

 

—

 

Ѵа

 

=

 

16,35

 

мл

 

—

 

0,93

 

мл

 

=

 

15,42

 

мл

7Мп

 

соли

 

Мора

 

=

 

2d!

 

-І--

 

=

 

0.000265а

 

г

 

М
яп

                       

100

 

15.42
\
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Как

 

видно

 

из

 

таблицы

 

VIII,

 

на

 

II

 

титрование

 

пошло

 

93

 

мл
соли

 

Мора,

 

что

 

соответствует

 

0,05%

 

Сг.
Данные

 

таблиц

 

VII

 

и

 

VIII

 

показывают,

 

что

 

титр

 

соли
Мора,

 

определенный

 

по

 

К2 Сг20 7 ,К

 

МпО*

 

и

 

по

 

стали,

 

практи-
чески

 

одинаков:

ТМп

 

соли

 

Мора

 

=

 

0,0002663

 

г

 

Мп

 

по

 

К2 Сг20 7 .

ТМп

 

соли

 

Мора

 

=

 

0,0002667

  

г

 

Мп

 

по

 

КМпО*.
ТМп

 

соли

 

Мора

 

=

 

0,0002658

 

г

 

Мп

 

по

 

стали.

Ср.

 

Тмп

 

=

 

0,0002663

  

г

 

Мп.

    

,

Из ;

 

гказанного

 

вытекает,

 

что

 

титр

 

соли

 

Мор

 

а

 

можно-
определять

 

и

 

по

 

К2Сг20 7 ,

 

и

 

по

 

КМп04 ,

 

и

 

по

 

сталиг' с

 

из-
вестным

 

содержанием

 

Мп.
Наиболее

 

просто

 

и

 

удобно,

 

по

 

нашему

 

мнению,

 

опреде-
ление

 

титра

 

производить

 

по

 

химически

 

чистой

 

К 2Сг20 7 .

Раствор

 

соли

 

Мора

 

следует

 

хранить

 

в

 

склянке

 

с

 

хорошо-
притертой

 

стеклянной

 

пробкой,

 

в

 

виду

 

легкости

 

окисления
•соли

 

под

 

влиянием

 

кислорода

 

воздуха.
При

 

хорошем

 

хранении

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

титр

 

ее
изменяется

 

медленно.

 

В

 

таблице

 

IX

 

помещены

 

данные

 

из-
менения

 

титра

 

соли

 

Мора

 

в

 

течение

 

трех

 

недель

 

со

 

дня
изготовления.

                                                                     

„

Определение

 

титра

 

раствора

 

соли

 

Мора

 

в

 

таблице

 

^л
производилось

 

потенциометрически

 

через

 

каждые

 

два

 

дня.
по

 

двухромовокислому

 

калию.

Таблица

 

IX

Изменение

 

титра

 

раствора

 

соли

 

Мора

 

(8

 

г

 

в

 

U)

 

в

 

течение

 

,3

 

недель.
со

 

дня

 

изготовления

                        

у

—

           

------- '------------
Т сг

 

раствора

 

соли

  

Мора
Промежуток

 

времени в

 

граммах

0,0003564
Через

 

2

 

дня
4

   

„

0,0003563
0,0003561

6

   

„
0,0003561

8

   

»
0,0003557

10

   

„

    

\ 0,0003551
12 "

 

„
0,0003550

14 0,0003546

   

.

16

   

,
0,0003546

18

   

„
0,0003540

20.

  

* 0,000353»
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и

 

т

 

а

 

р

 

о
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Из

 

таблицы

 

IX

 

можно

 

заключить

 

следующее:

1.

  

Раствор

 

соли

 

Мора

 

лучше

 

всего

 

обновлять

 

не

 

реже

одного

 

раза

 

в

 

неделю.

2.

  

Для

 

полной

 

уверенности

 

в

 

титре,

 

проверку

 

титра

 

по

К 2 Сг20 7

 

следует

 

производить

 

ежедневно.

VI.

 

Зависимость

 

между

 

скачком

 

потенциала,

 

температурой
и

 

объемом

 

титруемого

 

раствора

С

 

целью

 

установления

 

зависимости

 

между

 

скачком

 

по-

тенциала

 

и

 

объемом

 

титруемого

 

раствора

 

были

 

проделаны

опыты

 

титрования

 

двухромовокислого

 

калия

 

солью

 

Мора

 

h
Для

 

этого

 

был

 

приготовлен

 

раствор

 

двухромОвокалиевой
соли,

 

содержащий

 

0,00848

 

г

 

Сг

 

в

 

1

 

мл.

 

Титрование

 

произ-

водилось

 

следующим

 

образом:
20

 

мл

 

приготовленного

 

раствора

 

К 2Сг2 0 7

 

(0,0170

 

г

 

Сг)
титровалось

 

потенциометрически

 

раствором

 

соли

 

Мора
{24

 

г

 

в

 

1

 

л)

 

в

 

различных

 

объемах:

 

50,

 

100,

 

300.

 

и

 

400

 

мл;

до

 

указанных

 

объемов

 

20

 

мл

 

К 2 С 20 7

 

разбавлялось

 

дестил-

лированной

 

водой.

 

Результаты

 

этих

 

опытов

 

приведены

 

в

 

таб-
лице

 

X.
Данные

 

таблицы

 

X,

 

показывают,

 

что

 

скачок

 

потенциала

в

 

зависимости

 

От

 

разбавления

 

титруемого

 

раствора

 

изме-

няется

 

следующим

 

образом:
с

 

280

 

mV

 

при

 

объеме

 

равном

 

50

 

мл

 

до

 

42

 

mV

 

при

 

объе-
ме

 

=

 

400

 

мл

 

(содержание

 

Сг

 

всюду

 

равно

 

0,0170

 

г).
Если

 

перед

 

'титрованием

 

к

 

раствору

 

прибавить

 

25

 

—

 

50

 

мл

■серной.кислоты

 

(1:1),

 

то

 

картина

 

резко

 

меняется.

 

В

 

таб-
лице

 

XI

 

приводятся

 

данные

 

титрования

 

20

 

мл

 

раствора

К 2 Сг20 7

 

(0,0170

 

г

 

Сг)

 

в

 

присутствии

 

серной

 

кислоты.

Из

 

этих

 

опытов

 

(таблица

 

XI)

 

можно

 

заключить,

 

что

прибавление

 

25

 

—

 

50

 

мл

 

H 2 S0'4

 

(1:)

 

перед

 

титрованием

 

зна-

чительно

 

повышает

 

скачок,

 

потенциала,

 

что

 

особенно

 

суще-

ственно

 

при

 

титровании

 

малых

 

количеств

 

хрома.

 

Последнее
подтверждается

 

/также

 

данными

 

таблицы

 

III

 

—

 

титрование
стали

 

№

 

2.
Температура

 

титруемого

 

раствора

 

на

 

величину

 

скачка

потенциала

 

почти

 

не

 

влияет.

 

Поставленные

 

в

 

этом

 

направ-

лении

 

опыты

 

титрования

 

20

 

мл

 

раствора

 

К2 Сг20 7

 

(0,0170

 

г

 

Сг),
разбавленного

   

дестиллированной

 

уводой

   

и

 

і прибавлением

1

 

Титровение

 

солью

 

Мора

 

двухромовокалиевой

 

сели,

 

а

 

не

 

перманга-

ната,

 

для

 

установления

 

этой

 

зависимости

 

выбрано

 

из

 

тех

 

соображений,
что

 

скачок

 

потенциала

 

при

 

II

 

титровании

 

(в

 

случае

 

стали)

 

очень

 

широко

колеблется.

 

В

 

то

 

время

 

как

 

при

 

I

 

титровании

 

,(Мп

 

-\-

 

Сг

 

-4-

 

V)

 

скачок

 

всегда

достаточно

 

резок.
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45

ч
*;
о
о
ті<

II
я
и

ѵо

о

Ш І^Р

га
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Таблица

 

XI

Титрование

 

20

 

мл

 

раствора

 

КгСггО?

 

(0,0170

 

г

 

Сг)

 

солью

 

Мора
(23

 

г

 

в

 

1

 

л)

 

в

 

присутствии

 

H 2 SQ 4

       

___________

№

 

1.

 

Объем

 

100

 

мл

Прибавлено

 

25

 

мл

 

H 2 S0 4

 

(1 : 1)

Соль

 

Мора
миллилитры милливольты

ДЕ

 

,

Ду

0,00
20,00
20,20
20,30
20,40
20,50
20,55
20,60
20.65
20,70
20,75
20,80
20,85
20,90
20,95
21,00
21,10

510
420
420
420
419
417
411
403
395
395
.395
391
387
360
329
98
81

№

 

2.

 

Объем

 

400

 

мл

Прибавлено

 

50

 

мл

 

H 2 S0 4

 

(1>1)

Соль

 

Мора
миллилитры милливольты

54
62

462

 

max
17

Скачок

 

потенциала

 

=

 

462

 

m

 

V.

0,00
20,00
20,20
20,40
20,50
20,60
20,70
20,80
20,85
20,90
20,95
21,00
21,05
21,15
21,20
21,30

505
391
391
391
391
390
387
386
386
384
376
350
115
100

95
71

ДЕ

ДУ

16
52

470

 

max
15
10
24

Скачок

 

потенциала

 

=470

 

m

 

V.

25

 

мл

 

H 2S0 4

 

(1 : 1)

 

до

 

объема

 

100

 

мл,

 

при

 

температуре
S0

 

— 90°

 

С

 

и

 

комнатной

 

16

 

— 20е

 

С,

 

приводятся

 

в

 

таблице

 

XII.
Как

 

видно

 

из

 

данных

 

этой

 

таблицы,

 

скачок

 

потенциала
в

 

обоих

 

случаях

 

почти

 

одинаков.
Титрирование

 

нагретого

 

раствора

 

несколько

 

затруднено,
следствие

 

медленного

 

установления

 

потенциала.

VII.

 

Определение

 

Мп

 

в

 

сталях,

 

содержащих

 

W
,

     

Способы

  

определения

 

Мп

  

с

 

отделением

  

вольфрама

 

не
-очень

 

удобны,

 

так

 

как

 

фильтрование

 

осадка

 

W03

 

требует
времени

 

и

 

кроме

 

того

 

в

 

осадке

 

трехокиси

 

вольфрама

 

почти,
всегда

   

задерживаются

   

некоторые

   

элементы.

   

Диккенс
"к

   

Тангейзер1 ,

    

производя

   

растворение

   

навески

  

стали

і

-г

1

 

1.

 

с:
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Таблица

 

XII

Титрование

 

20

 

мл

 

раствора

 

К2Сг20 7

 

(0,0170

 

г

 

Сг)

 

солью

 

Мора
(23

 

г

 

в

 

1

 

л)

 

при

 

различных

 

температурах.

t

 

=

 

18-20°C t

 

=

 

80-90°C

Соль

 

Мора Ё ДЕ Соль

 

Мора Е ДЕ
миллилитры милливольты Ду миллилитры милливольты Ду

0,00 497 0,00 545
18,00 445 — 18,00 520 —

20,00 421 —S 19,00 520 —

20,30 4

   

400 — 20,20 460 —

;

 

20,40 391 ■— 20,30 431 — •

20,50 384 -*- ,

    

20,40 403 —

20,60 379 — 20,45 384 ,—

.20,65 370 18 .20,50 362

      

1 —

20,70 335 70 20,55 3<0 —

20,75 319 52 20,60 331 18
20,80 90 458

 

max 20,65 322 18
20,85 70 40 20,70 318 8
20,90 55 50 20,75 85 466

 

max
21,00 41 14 20,80 76 18

— - — --- 20,90 70 6

Скачок

 

г ютенциала

 

= 458

 

mV. Скачок

 

г отенциала

 

= 466

 

mV.

в

 

смеси

 

серной

 

и

 

фосфорной

 

кислот,

 

удерживают

 

W03

в

 

растворе.

В

 

своей

 

работе

 

мы

 

не

 

отделяли

 

W03

 

и

 

придерживались

 

ра-

створения

 

стали

 

в

 

смеси

 

серной

 

и

 

фосфорной

 

кислот,

 

при-

чем

 

для

 

сталей,

 

содержащих

 

до

 

6°/0

 

W

 

ограничивались

 

при-

бавлением

 

5

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(пл,

 

1,10),

 

до

 

10%

 

W—

 

25

 

мл

 

Н 3Р0 4

и

 

свыше

 

10°/о

 

—

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4 .

 

В

 

присутствии

 

ванадия,

 

не-

зависимо

 

от

 

процента

 

содержания

 

W,

 

растворение

 

нами

производилось

 

обязательно

 

в

 

присутствии

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4 .

 

\
Необходимые

 

растворы:

 

1)

 

смесь

 

серной

 

и

 

фосфорной
кислот, 2

 

2)

 

разбавленная

 

азотная

 

кислота

 

(плотность
1,20

 

г}см 5),

 

3)

 

метафосфорная

 

кислота

 

(плотностью

 

около

%0ijcms),

 

4)

 

раствор

 

азотносеребряной

 

соли

 

(0,1

 

N),

 

5)

 

ра-

1

 

В

 

противном

  

случае

 

скачок

  

потенциала

  

в

 

I

 

и

 

II

 

титровании

 

очень

нерезкий,

 

кривая

 

смазывается

 

(см.

 

таблицы

 

V

 

и

 

VI).
2

 

Смешивают

  

320

 

мл

 

HaSO

   

(1 : 1).

 

80

 

мл

 

Н

 

РО

                      

00

 

мл

дестиллированной

 

воды.
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створ

   

персульфата

  

аммония, (25%),

 

*

  

6)

 

раствор

  

хлори-
стого

 

натрия

 

(5%),

 

7)

 

титрованный

 

раствор

 

соли

 

Мора

 

2.

1

 

г

 

вольфрамовой

 

стали

 

помещают

 

в

 

эрленмейеровскую
колбу

 

на

 

600

 

мл

 

и

 

обрабатывают

 

при

 

нагревании

 

60

 

мл

 

смеси
серной

 

и

 

фосфорной

 

кислот

 

и

 

5

 

—

 

6

 

мл

 

матафосфорной
кислоты

 

(около

 

10

 

г).
В

 

случае

 

присутствия

 

W

 

больше

 

чем

 

6%,

 

при

 

растворе-
нии

 

в

 

колбу

 

прибавляют

 

от

 

25

 

—

 

50

 

мл

 

Н 3 РО}

 

(плотностью
1,70

 

г\см*).
Раствор

 

нагревают

 

затем

 

до

 

кипения,

 

кипятят

 

до

 

пре-
кращения

 

реакции

 

и

 

прибавляют

 

по

 

каплям

 

HN0 3

 

(плотно-
стью

 

1,40

 

г|слг3)

 

до

 

просветления

 

раствора,

 

затем

 

продолжают
кипятить,

 

пока

 

все

 

полностью

 

не

 

растворится

 

и

 

не

 

удалятся

окислы

 

азота.
После

 

этого

 

разбавляют

 

до

 

250

 

мл

 

дестиллированной
водой,- прибавляют

 

тщательно

 

перемешанную

 

смесь

 

из

 

5

 

мл
раствора

 

азотносеребряной

 

соли

 

(0,1

 

N)

 

и

 

30

 

мл

 

раствора
персульфата

 

аммония

 

(25%)

 

и

 

затем

 

кипятят

 

10

 

— 15

 

минут.
После

 

этого

 

раствор

 

охлаждают

 

и

 

титруют

 

также,

 

как

 

в
случае

 

стали,

 

не

 

содержащей

 

вольфрама.
В

 

присутствии

 

больших

 

количеств

 

хрома,

 

навеску

 

стали
берут

 

0,5

 

г,

 

количества

 

необходимых

 

для

 

растворения

 

и
окисления

 

навески

 

стали

 

реактивов

 

оставались

 

теми

 

же.
При

 

окислении

 

вольфрамовой

 

стали

 

персульфатом

 

аммо-
ния

 

нам

 

пришлось

 

столкнуться

 

с

 

очень

 

неприятным

 

фактом
выпадения

 

осадка

 

Ag 3W04

 

при

 

прибавлении

 

серебряной
соли,

 

что

 

затрудняло

 

окисление

 

персульфатом

 

и

 

побуждало
к

 

предварительному

 

отделению,

 

W03 -

 

Это

 

затруднение

 

нам
удалось

 

устранить

 

очень

 

простой

 

манипуляцией

 

—

 

произ-
водить

 

прибавление

 

серебряной

 

соли

 

и

 

персульфата

 

аммо-
ния

 

не

 

порознь,

 

а

 

вместе,

 

предварительно

 

тщательно

 

сме-
шав

 

необходимые

 

количества

 

их

 

в

 

колбочке

 

—

 

в

 

этом

 

случае
никогда

 

осадка

 

не

 

образуется

 

и

 

дальнейшие

 

операции

 

про-
исходят

 

без

 

осложнений.
Скачок

 

потенциала,

 

в

 

случае

 

вольфрамовых

 

сталей,

 

при
I

 

титровании

 

достаточно

 

резок,

 

независимо

 

от

 

процентного
содержания

 

W.
При

 

II

 

титровании

 

скачок

 

потенциала

 

менее

 

резок

 

и

 

в

 

силь-
ной

 

степени

 

зависит

 

как

 

от

 

содержания

 

Сг,

 

так

 

и

 

вольфра-
ма

 

(таблицы

 

XIII—XV).

1

  

Приготовляют

 

по

 

мере

 

надобности,

 

растворяя

 

25

 

г

  

соли

 

в

 

100

 

мл
дестиллированной

 

воды.
2

  

Установление

 

титра

 

производится

 

по

 

KzCr207

 

(см.

 

стр.

 

40).
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Таблица

 

XIII

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

8

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли

 

Мора
(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

Объем

 

=

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г Объем

 

=Ь

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г

I

 

(Сг

 

+

 

Мп) 11

 

(Сг)

Соль

 

Мора
миллилитры

Е

   

.

милливольты
ДЕ

Ду
Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

Ду

0,00

35,00
j

36,00

36,50

37,00

37,30

37,50

37,60

37,70

37,80

37,90

38,00

38,10

38,20

193

315

335

375

380

380

375

370

365

360

345

315

70

57

15

30

245

13

о;оо

25,00

27,00

28,00

28,50

29,00

29,50

30,00

30,50

30,80

31,00

31,20

31,30

31,40

235

274

285

283

283

282

282

282

268

263

 

,

250

230

103

81

10

127

22

Т сг

 

Соли

 

Мора

 

=

 

0,0004880

 

г

 

Сг

т Мп

   

»

       

»

   

=0,0003093

 

г

 

Мп

I

   

(Мп

 

+

 

Сг) ......

    

38,05

 

мл.
II

   

(Сг) .........

    

31,25

 

мл.

6,80

 

мл.

Сг

 

=

 

1,53%."

    

Мп

 

=

 

0,21Я>.

4
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Таблица

 

XIV

Титрование

 

Мп

 

в

 

стали

 

№

 

Ю,

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли

 

Мора
(24

 

г

 

в

 

1

 

л)

Объем

 

300 мл.

 

Навеска

■S

1,00

 

г Объем

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г

I (Мп

 

+

 

Сг) II

 

(Сг)

Соль

 

Мора
миллилитры

 

»

Е
шлливольты

ДЕ
Ду

Соль

 

Мора

           

Е
миллилитры

 

милливольты]
ДЕ
Ду

0,00 210 ( __ 0,00 303 —

40,00 395 — 35,00 285 —

42,00 396 — 37,00 287 —

44,00 378 — 38,00 285 -

45,00 368 — " 38,50 274 —

45,50 365 — 39,00

 

-
266 . —

46,00 349 -■

39,10 264 —-

46,50 347 — 39,20 263 — '

47,00 346 — 39,30 254 9

47,10 341 5 39,40 235 19

47,15 336 10 39,50 55 180

47,25 335 01 39,70 45 5

47,35 324 11 40,00 40 3

47,45 107 217

47,60 64 28

I

 

(Мп

 

+

 

Сг) .

  

.

  

.

 

'■■

  

.

  

.47,40

 

мм

7,95

 

мм

Т Мп

 

соль

 

Мора

 

=

 

0,0006438

 

г

 

Мп
Т Сг

 

соль

 

Мора

 

=

 

0,001016

   

г

 

Сг

Мп

 

=0,51!
Сг

   

=4,019
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Таблица

 

XV

Титрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

9,

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли

 

Мора
(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

Растворение

 

навески

 

стали

 

производилось

 

в

 

60

 

мл

 

сер.-фосф.

 

смеси

Объем

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г Объем

 

350

 

мл.

 

Навеска

 

1,00

 

г

.1

 

(Мп

 

+

 

Сг) 11

 

(Сг)

Сол

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ
Ду

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ѵЕ

   

•

0,00 210 0,00 230

28,00 240 щ "

 

12,00 280 —

29,00 251 — . 14,00 270 —

   

.-

30,00 307 — 14,50 265 —

30,10 321 14 15,00 250 —

30,20 344 23 15,20 240 -"

 

—

30,30 317 27 15,30 235 — -

30,35 275 84 15,40 180 —

30,40 129 292 15,50 175 5

30,50 94 35 15,60 155 20

чШг- :: -ГГ;

 

'"

 

■:■ — — 15.70 80 75

--- —

:

 

'

15,80 69 11

I

 

(Mn-f-Cr) ....... • ..... 30,38

 

мл
II

 

(Сг) ................. 15,65

 

мл

14,73

 

мл

Т Мп

 

=

 

0,0002242

 

г

 

Мп

          

Мп

 

=

 

0,ЗЗН

ТСг

 

=0,0003538.3

 

Сг

            

Сг.

 

=

 

0,55Н
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Прибавление

 

при

 

растворении

 

навески

 

стали

 

50

 

мл

 

Н 3РО«
(пл.

 

1,70),

 

значительно

 

улучшает

 

скачок

 

при

 

II

 

титровании,
(таблица

 

XVI).
Из

 

приведенных

 

данных

 

таблицы

 

XVI

 

видно,

 

что

 

скачок
потенциала

 

во

 

II

 

титровании

 

возрос

 

до

 

139

 

„V,

 

против.
75

 

тѴ,

 

без

 

прибавления

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(таблица

 

XV).
В

 

случае

 

малого

 

процентного

 

содержания

 

W

 

(до

 

3%>
и

 

достаточно

 

большого

 

процента

 

Сг

 

(более

 

1°/ 0)

 

скачок
потенциала

 

достаточно

 

резок

 

в

 

обоих

 

титрованиях

 

и

 

при
растворении

 

стали

 

можно

 

ограничиться

 

лишь

 

60

 

мл

 

смеси
серной

 

и

 

фосфорной

 

кислот

 

(таблица

 

XIII).
Определение

 

Мп

 

в

 

вольфрамовой

 

стали

 

занимает

 

также

от

 

Vis

 

до

 

2

 

часов.
Точность

 

определения

 

Мп

 

весовым

 

путем

 

тю

 

способу
описанному

 

у

 

Дейсса,

 

с

 

отделением

 

железа

 

по

 

Ротэ

 

со-

ставляет:

при

 

содержании

 

Мп

 

от

 

0

 

—

 

0,2в / 0

 

Ш

 

0,01°/0
„

    

„

 

0,2- 1,0%

 

±0,02%.

Следовательно,

 

наибольшие

 

допустимые

 

расхождения
между

 

двумя

 

отдельными

 

определениями

 

Мп

 

по

 

весовому
способу

 

равны

 

0,02°/ 0 ,

 

при

 

содержании

 

Мп

 

до

 

0,20%

 

и

 

0,04°/»
при

 

содержании

 

его

 

от

 

0,2%

 

Д°

 

1%-
Таблица

 

XVII

 

показывает,

 

как

 

согласуются

 

у

 

исследуе-
мых

 

сталей

 

потенциометрические

 

и

 

весовые

 

цифры.
Потенциометрические

 

определения

 

марганца,

 

произведен-
денные

 

на

 

синтетических

 

растворах

 

в

 

условиях

 

соответствую-
щих

 

условиям

 

анализа,

 

т.

 

е.

 

в

 

присутствии

 

соответствую-
щего

 

количества

 

железа

 

и

 

в

 

растворе

 

соответствующей
кислотности

 

— при

 

средней

 

навеске

 

в,

 

1,0

 

г,

 

приводятся
в

 

таблице

 

XVIII.
В

 

приведенных

 

опытах

 

таблицы

 

XVIII,

 

железо

 

вводилось
в

 

раствор

 

в

 

виде- Fe 2(s0 4)3

 

и

 

марганец

 

в

 

виде

 

КМпо4 .

Из

 

приведенных,

 

в

 

таблицах

 

XVII

 

и

 

ХѴШ

 

данных

 

можно-
заключить,

 

что

 

в

 

общем

 

потенциометрическим

 

методом

 

по-
лучаются

 

результаты,

 

расхождения

 

которых

 

не

 

превышают
указанной

 

выше

 

величины

 

наибольших

 

допустимых

 

расхож-
дений

 

между

 

двумя

 

отдельными

 

определениями

 

Мп

 

по

 

весо-
вому

 

способу.

 

Учитывая

 

большую

 

степень

 

точности

 

данного-
метода,

 

быстроту

 

и

 

легкость

 

определения,

 

а

 

также

 

имея,
в

 

виду,

 

что

 

все

 

необходимые

 

приборы

 

электрометрической
установки

 

(включая

 

сюда

 

потенциометр

 

и

 

гальванометр)

 

изго-
товляются

 

у

 

нас

 

в

 

Союзе,

 

считаю

 

возможным

 

рекомендовать
настоящий

 

метод

 

в

 

практику

 

заводских

 

лабораторий,

 

для

 

точ-
ного

 

и

 

быстрого

 

определения

 

Мп

 

в

 

специальных

 

сортах

 

стали.
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Таблица

 

XVI

Тигрование

 

марганца

 

в

 

стали

 

№

 

9

 

при

 

помощи

 

раствора

 

соли

 

М

 

о

 

о

 

а

(8

 

г

 

в

 

1

 

л)

                                           

•

Растворение

  

навески

 

производилось

  

в

  

60

 

мл

  

серно-фосфорной

 

смеси

 

4-

.+

 

50

 

мл.

 

Н 3РО*

 

(пл.

 

1,70)

Объем

 

=

 

300

 

мл.

 

Навеска

 

=

 

1,00

 

г Объем

 

= 300

 

мл.

 

Навеска =

 

1,00

 

г

I

 

(Мп

 

+

 

Сг) II

 

(Сг)

Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ

-..Ду
Соль

 

Мора
миллилитры

Е
милливольты

ДЕ
Ду

■0,00 250 0,00 335

28,00 440 — 10,00 335 —

29,00 440 — 12.00 335 __

 

.

29,50 410 — 14,00 265 -^

29,70 485 — 14,50 265 __

29,80 465 .— 15,00 255 —

30,00 440 !

          

— 15,10 243

30,10 412 28 15,40 240

30,20 387 25 15,60 229 6

30,30 360. 27 15,70

 

V 90 139

30,40

 

V 104

      

\ 256 15,80 71 19
30,50 89

І(Мп

 

+

 

Сг)

 

.

15

30

 

35

 

мл

 

'
15,65

 

мл

14,70

 

мл

•

   

т Мп

 

сол и

 

Мора

 

=

 

0.0002242

 

г

 

1 fin Мп

 

=

 

0,33*6

ТСг

 

« )ли

 

Мора

 

=

 

С .0003538

 

г

 

С л Сг

 

=0.5 5И
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Таблица

 

XVII

Результаты

 

потенциометрического

 

определения

 

марганца

 

в

 

различных
образцах

 

стали

№
«о

2

 

е
US

"5
_

 

с^

-

   

о"

1 IIЯ

 

с
US

г®.^о

<ss 6s
ё

 

и
2

 

с
и£

\0

 

^
-.

 

°
^о"
в

 

II
Я

 

с 2

 

«
US

оо

 

*

**о

я" 2

 

с
5S

*3

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Средн.

0,418
0,414
0,421
0,414
0,415
0,420
0,410

0,210
0,214
0,217
0,221
0,211

0,416 0,215

0,417
0,410
0,401
0,396
0,400
0,402
0,412

0,282
0,290
0,273
0,280
0,276
0,291

0,410
0,414
0,430
0,421
0,405
0,425

0,294

   

0,432

0,405 0,284

   

0,420

0,490
0,506
0,501
0,482
0,475
0,468
0,497

0,280
0,275
0,292
0,290
0,271
0,274
0,281

0,214
0,218
0,204
0,187
0,220
0,196
0,207
0,191
0,198

0,334

    

0,51»
0,321
0,331
0,330
0,328
0,301
0,315

0,503-
0,491
0,494
0,523;
0,510
0.524

0,488

   

0,280 0,204

   

0,323

    

0,508

Таблица

 

XVIII

Потенциометрические

 

определения

 

марганца,

  

произведенные

 

на

 

синтетиче-
™ѵ,-г

 

пягтчогят.

 

пои

 

соедней

 

навеске

 

в

 

1,0

 

гских

 

растворах,

 

при

 

средней

В

   

з

   

я

   

t

   

о Найдено Разница

В

 

граммах В

  

% В

 

граммах В

 

% В

 

граммах В

 

И

0,0010
0,0020
0,0030
0,0040
0,0050
0,0060
0.0070
0,0080
0,0090
0,0100

0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60

   

'
0,70
0,80
0,90
1,00

0,0011
0,0019
0,0031-
0,0042
0,0047
0,0058
0,0072
0,0076
0,0090
0,0096

0,11
0,19
0,31
0,42
0,47
0.58
0,72
ОГ76
0,90
0,96

+

 

0,0001
-0,0001
+

 

0,0001
+

 

0,0002
-0,0003
—

 

0,0002
+

 

0,0002
—

 

0,0004
1

       

0,0000
—

 

ОЮ004

+

 

0,01
-0,01
+

 

0.01
+

 

0,02
—

 

0,0$
—

 

0,02
+

 

0,02
-0,04

0,00
-0,04

Примечание.

   

Титр

  

раствора

  

соли
К 2 Сг 2 0 7 ,

 

потенциометрическим

 

методом.

Мора

   

был

   

установлен

   

по
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Выводы

1.

  

Было

 

произведено

 

исследование

 

потенциометриче-
ского

 

метода

 

определения

 

марганца

 

в

 

углеродистых

 

и

 

спе-
циальных

 

сталях,

 

с

 

применением

 

биметаллической

 

системы

электродов:

 

платина— вольфрам.
2.

  

Биметалличская

 

система

 

электродов:

 

Pt

 

—

 

W,

 

обладая
достаточной

 

чувствительностью,

 

является

 

чрезвычайно

 

удоб-
ной

 

и

 

простой

 

как

 

в

 

изготовлении,

 

так

 

и

 

в

 

особенности;
в

 

обращении.
3.

  

Окисление

 

Мп

 

в

 

марганцовую

 

кислоту

 

производилось
персульфатомаммония

 

в

 

присутствии

 

азотнокислого

 

серебра*
(как

 

катализатара)

 

и

 

метафосфорной

 

кислоты,

 

как

 

стабили-
затора

 

„марганцовой

 

кислоты.

4.

  

Во\

 

избежание

 

выпадения

 

осадка

 

метафосфорнокислого-
железа

 

в ѵ процессе

 

анализа,

 

прибавление

 

НР0 3

 

производи-
лось

 

вместе

 

с

 

кислотой

 

для

 

растворения.
5.

  

Титрование

 

марганцовой

 

кислоты

 

производилось

 

с

 

по-
мощью

 

раствора

 

соли

  

Мора

  

следующим

 

образом:

титрование

  

I— сумма

 

Мп,Сг

 

и

 

V,
титрование

 

II— сумма

 

Сг

 

и

 

V.

Количество

 

миллилитров

 

раствора

 

соли

 

Мора,

 

соответ-
ствующее

 

содержанию

 

Мп,

 

находилось

 

по

 

разности

 

между

I

 

и

 

ІІ

 

титрованием.
6.

  

Установление

 

титра

 

раствора

 

соли

 

Мора

 

может

 

быть-»
произведено

 

по

 

химически

 

чистым

 

солям

 

К2СГ2О7,

 

КМп04

 

и-*

по

 

стали

 

с

 

точно

 

известным

 

содержанием

 

Мп,

 

определенным--,

весовым

 

методом.

Наиболее

  

удобно

   

определение

   

титра

   

производить

  

по-

К2СГ2О7,

 

причем

 

для

 

полной

 

уверенности

   

в

 

нем,

  

проверку

титра

 

следует

 

производить

 

ежедневно.

7.

  

Скачок

 

потенциала

 

достаточно

 

резок

 

во

 

всех

 

случаях:

I

 

титрования,

 

за

 

исключением

 

сталей,

 

содержащих

 

ванадий..
8.

  

Прибавление

 

50

 

мл

 

Н 3Р0 4

 

(плотность

 

1,70г/сж3)

 

прнг

растворении

 

навески

 

стали

 

значительно

 

повышает

 

скачок,

потенциала

 

при

 

анализе

 

стали

 

содержащей

 

V.
9.

  

Скачок

 

потенциала

 

при

 

II

 

титровании

 

в

 

сильной

 

сте-

пени

 

зависит

 

от

 

процентного:

 

содержания

 

Сг,

 

и

 

тем

 

более
резок,

 

чем

 

больше

 

процентное

 

содержание

 

Сг

 

в

 

стали.

10.

  

В

 

случае

 

малого

 

содержания

 

хрома,

 

прибавление

 

пе-

ред

 

II

 

титрованием

 

к

 

титруемому

 

раствору

 

25—50

 

мл

 

H 2 S0 4

(1 : 1),

 

значительно

 

повышает

 

скачок

 

потенциала.
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11.

  

Опредение

 

Мп

 

в

 

вольфрамовых

 

сталях

 

производи-
лось

 

без

 

отделения

 

осадка

 

W03 ,

 

путем

 

растворения

 

навески
стали

 

в

 

смеси

 

серной

 

и

 

фосфорной

  

кислот.

                     

j
12.

  

Во

 

избежание

 

выпадения

 

осадка

 

Ag 2W04

 

при

 

при-
бавлении

 

AgN0 3

 

(катализатора),

 

прибавление

 

AgNQ 3

 

и
(ЫН^ЭгОз

 

производилось

 

вместе,

 

предварительно

 

пригото-
вив

 

смесь

 

их.
13.

  

Исследования,

 

произведенные

 

на

 

синтетических

 

рас-
творах,

 

а

 

также

 

с

 

различными

 

образцами

 

стали

 

показали,
что

 

потенциометрическим

 

методом

 

получаются

 

результаты,
расходжения

 

которых

 

не

 

превышают

 

наибольших

 

допусти-
мых

 

расхождений

 

между

 

двумя

 

отдельными

 

определениями
Мп

 

по

 

весовому

 

способу.
В

 

заключение

 

приношу

 

глубокую

 

благодарность

 

руко-
водителю

 

химической

 

лаборатории

 

академику

 

А.

 

А.

 

Б

 

а

 

й-
к

 

о

 

в

 

у

 

и

 

его

 

заместителю

 

С.

 

В.

 

Л

 

и

 

п

 

и

 

н

 

у

 

за

 

ценные

 

указа-
ния

 

в

 

настоящей

 

работе.

Химическая

 

лаборатория

  

ВИМС

у



DETERMINATION

 

DE

 

LA

 

TENEUR

 

DU

 

MANGANESE

 

DANS

LES

 

ACIERS

 

SPECIAUX

 

PAR

 

LA

 

METHODE

 

ELECTROMET-

■RIQUE

Par

 

P.

 

I.

  

Hytarov

{Resume)

1.

  

La

 

methode

 

potentiometrque

 

de

 

determination

 

du

 

manga-

nese

 

dans

 

les

 

aciers

 

au

 

carbone

 

et

 

les

 

aciers

 

speciaux

 

a

 

ete

experimentee

 

avec

 

application

 

du

 

systeme

 

bimetallique

 

des
electrodes

 

Pt-W.

                                    

/

2.

  

Le

 

systeme

 

bemetallique

 

des

 

elecrodes

 

Pt-W,

 

qui

 

a

 

la
sensibilite

 

suffisante,

 

parait

 

extremement

 

commode

 

et

 

simple
dans

 

la

 

preparation

 

et

 

surtout

 

dans

 

l'usage.
3.

  

L'oxydation

 

du

 

Mn

 

en

 

permanganate

 

s'effectuait

 

avec

 

le
persulfate

 

d'ammoniaque

 

en

 

presence

 

du

 

nitrate

 

d'argent

 

comme

catalisateur,

 

et

 

de

 

l'acide

 

metaphosphorique,

 

comme

 

stabilisa-
teur

 

du

 

permanganate.
4.

  

Afin

 

d'eviter

 

la

 

precipitation

 

du

 

metaphosphate

 

de

 

fer
dans

 

le

 

proces

 

de

 

l'analyse,

 

on

 

ajoutait

 

HP0 3

 

en

 

meme

 

temps
qui

 

l'acide

 

servant

 

a

 

la

 

solution.
5.

  

Le

 

titrage

 

du

 

permanganate

 

se

 

faisait

 

a

 

l'aide

 

d'une

 

solu-
tion

 

du

 

sel

 

de

 

Mohr

 

de

 

maniere

 

suivante:

titrage

  

I

 

...

 

les

 

sommes

 

de

 

Mn,

 

Cr

 

et

 

V,
„

     

II

 

.

 

.

 

.

 

les

 

sommes

 

de

 

Cr

 

et

 

V.

La

 

quantite

 

en

 

millilitres

 

de

 

la

 

solution

 

du

 

sel

 

de

 

Mohr
qui

 

correspondait

 

a

 

la

 

teneur

 

en

 

Mn,

 

setrouvait

 

d'apres

 

la

 

dif-
ferences

 

entre

 

le

 

I

 

et

 

le

 

II

 

titrage.
6.

  

La

 

meilleure

 

methode

 

de

 

l'etablissement

 

du

 

titre

 

de

 

la
solution

 

du

 

sel

 

de

 

Mohr

 

est

 

celle

 

de

 

К 2 Сг2 0т.
7.

  

Le

 

saut

 

du

 

potentiel

 

est

 

assez

 

vif

 

dans

 

tous

 

les

 

cas

 

du
I

 

titrage

 

a

 

l'exception

   

des

 

aciers

 

contenant

 

du

 

vanadium.
8.

  

L'ajoutage

 

de

 

50

 

ml

 

de

 

H 3 P0 4

 

(densite

 

de

 

1,70)

 

pendant
la

 

solution

 

de

 

la

 

pesee

 

d'acier

 

hausse

 

considerablement

 

le
saut

 

du

 

potentiel,

 

dans

 

le

 

cas

 

de.i'analyse

 

d'un

 

acier

 

conte-
nant

 

du

 

vanadium.
9.

  

Le

 

saut

 

du

 

potentiel

 

pendant

 

le

 

II

 

titrage

 

depend

 

a

 

urt

haut

 

degre

 

du

 

pourcentage

 

de

 

la

 

teneur

 

en

 

Cr,

 

et

 

il

 

est

 

d'au-
iant

 

i

 

plus

 

vif

 

que

 

le

 

pourcentage

 

de

 

la

 

teneur

 

en

 

Cr

 

dans

 

l'acier
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H

 

у

 

t

 

a

 

r,o

 

v

est

 

plus

 

grand.

 

Dans

 

\

 

le

 

cas

 

d'lme

 

^^нГн'яо^Кп
Гяіоитаге

 

avant

 

le

 

II

 

titrage,

 

de

 

25—50

 

ml

 

de

 

H 2 bU 4

 

(l.ija
laffitokTtiter

 

hausse

 

«Jnsiderablementle

 

saut

 

du

   

poten,

tiel"l0

  

Le

 

determination

   

du

 

Mn

 

dans

 

les

  

aciers

   

a

 

tungstene
etait

 

falte

 

sans

 

separation

 

du

 

precrpite

   

de

 

WO.

  

au

 

moyen

 

de
fa

 

solu

 

on

 

de

 

la

 

pesee

 

d'acier

 

dans

 

le

 

melange

 

de

 

l'acide

 

su

 

-
uriaue

   

et

 

de

 

l'acide

   

phosphorique.

   

Afin

  

d'eviter

  

la

 

precipi-
ZdeW

 

pend'anU'ajoutage

 

de

 

AgNO.

   

(du

 

catalisa-
teur)

 

on

 

aioutait

 

ce

 

dernier

 

en

 

meme

 

temps

   

que

  

(NH 4 ) ab 2 U 8,
aores

 

avoir

 

prealablement

 

prepare

  

leur

 

melange.
P

 

11.

 

Те

 

experiments

 

faits

 

avec

 

les

 

solutions

   

synthehques

 

de
meme

 

qu'avec

 

de

 

dilferents

 

echantillons

   

d'acier

 

ont

 

dem<totre
En

 

recoit

 

par

 

la

 

methode

 

potentiometrique

 

des

 

resultats

 

dont
KfSces

 

ne

 

depassent

 

pas

 

les

  

differenceŝ

 

maxima

 

en-
tre

 

deux

 

resultats,

 

obtenus

 

au

 

moyen

 

du

 

dosage

 

par

 

pesee.



О

 

ПРИМЕНЕНИИ

 

БЕНЗОЙНОЙ

 

КИСЛОТЫ

 

В

 

КАЧЕСТВЕ
АЦИДИМЕТРИЧЕСКОГО

 

ЭТАЛОНА

С.

 

В.

 

Липин,

 

3.

 

Е.

 

Лукина

 

и

 

С.

 

А.

 

Коновалова

Наиболее

 

употребительными

 

способами

 

определения

 

титра
кислот

 

ичщелочейГ

 

применяемых

 

при

 

алкалиметрических
и

 

ацидиметрических

 

определениях,

 

являются

 

нижеследующие:
1)

 

приготовление

 

раствора

 

путем

 

отвешивания,

 

2)

 

установка
титра

 

по

 

весовому

 

способу,

 

3)

 

по

 

какому-либо

 

химически
чистому

 

веществу

 

и

 

4)

 

по

 

другому

 

раствору,

 

титр

 

которого-
в

 

свою

 

очередь

 

установлен

 

по

 

одному

 

из

 

трех

 

первых

способов.
Первый

 

способ

 

не

 

всегда

 

применим,

 

так

 

как

 

не

 

все

 

ве*
щества

 

могут

 

быть

 

получены

 

в

 

чистом

 

виде.

 

Весовой

 

способ*
применяется

 

тоже

 

сравнительно

 

редко

 

и

 

имеет

 

тот

 

недо-
статок,

 

что,

 

вследствие

 

принципиальной

 

разницы

 

в

 

методах
установки

 

титра

 

и

 

последующего

 

применения

 

раствора,,
систематические

 

ошибки,

 

связанные

 

с

 

установкой

 

титра

 

не
компенсируются

 

ошибками

 

последующего

 

определения.

Оба

 

других

 

способа

 

связаны

 

с

 

выбором

 

вещества,

 

служа-
щего

 

в

 

качестве

 

эталона

 

при

 

установке

 

титра.

 

В

 

зависимости
от

 

выбора

 

этого

 

вещества

 

и

 

от

 

степени

 

его

 

чистоты

 

полу-
чается

 

то

 

или

 

иное

 

значение

 

титра

 

и

 

достигается

 

та

 

или
иная

 

точность

 

его

 

определения.

 

Как

 

при

 

научных

 

исследо-
дованиях,

 

так

 

и

 

при

 

испытании

 

продуктов

 

различных

 

про-
изводств,

 

до

 

настоящего

 

времени

 

отсутствует

 

единообразие
в

 

смысле

 

выбора*

 

такого

 

вещества

 

и

 

методики

 

его

 

приме-
нения.

Вопрос

 

об

 

установлении

 

этого

 

единообразия

 

был

 

поднят-
впервые

 

I.

 

Wagner'oM

 

на

 

III

 

Международном

 

конгрессе

по

 

прикладной

 

Химии,

 

состоявшемся

 

в

 

Вене

 

в

 

1898

 

г.
По

 

докладу

 

Clarke'1

 

следующий

 

конгресс

 

постановил
образовать

 

международную

 

аналитическую

 

комиссию,

 

вклю-
чив

 

этот

 

вопрос

 

в

 

программу

 

ее

 

работ.

 

На

 

V

 

конгрессе,,
состоявшемся

 

в4- Берлине

 

в

 

1903 -г.,

 

было

 

заслушено

 

три
доклада

 

I.

 

Wagner'a,

 

О.

 

Kuhling'a

 

и

 

G.

 

Lunge

 

на

 

тему
о

 

применении

 

различных

 

веществ

 

для

 

установки

 

титра

 

рас-
творов,

  

в

 

том

 

числе

 

кислот

 

и

 

щелочей.

1

 

Bet.

 

IV

 

int.

 

Kongr.

 

angew.

 

Chemie,

 

I,

   

40.



«о С.

 

В.

 

Липин,

 

3.

 

Е.

 

Лукина

 

и

 

С.

 

А.

 

Коновалова

   

Труды

 

ВИМС

I.

 

Wagner1

 

считает,

 

что

 

для

 

установки

 

титра

 

щелочей

подходящими

 

веществами

 

являются:

 

кислый

 

иодноватокислый

калий,

 

кислый

 

щавелевокислый

  

калий

 

(КНСА

 

•

 

н,с,0, .

 

2Н,со

кислый

 

виннокислый

 

калий

 

и

 

янтарная,

 

бензойная,

 

анисовая

и

 

салициловая

 

кислоты.

 

Для

 

установки

 

титра

 

минеральных

кислот

 

Wagner

 

считает

 

наиболее

 

целесообразным

 

пользо-

ваться

 

раствором

 

едкого

 

барита,

 

установленным

 

по

 

одному

-из

 

вышеперечисленных

 

веществ.

 

Для

 

непосредственной

 

уста-

новки

 

титра

 

кислот

 

он

 

рекомендует

   

соду

 

и

 

буру,

  

отмечая

•однако

 

недо^адрк

 

™ды,

 

состоящий

 

в

 

ее

 

гигроскопичности

и

 

необходимости

 

тТрТШливания

  

ее

 

каждый

 

раз

 

перед

 

упо-

треблением

 

и

 

неудобство

  

применения

 

буры,

 

в

 

виду

 

ее

 

ме-

дленного

 

растворения

 

и

 

необходимости

 

применения

 

в

 

каче-

стве

 

индикатора

 

метилоранжа,

 

что

 

препятствует

 

титрованию
(в

 

горячем

 

виде.

О.

 

Kuhling2

 

Предложил

 

применять

 

для

 

установки

 

титра

щелочей

 

и

 

для

 

непрямого

 

определения

 

титра

 

слабых

 

кислот

кислый

 

щавелевокислый

 

калий,

 

а

 

для

 

установки

 

титра

 

силь-

ных

 

кислот

 

—

 

соду

 

и

 

буру,.

HaKOHenLunge3

 

совершенно

 

отвергает

 

иодноватокислый
и

 

щавелевокислый

 

калий,

 

равно

 

как

 

и

 

буру,

 

и

 

предложил

принять

 

для

 

поставленной

 

цели

 

исключительно

 

соду.

 

Кон-

грессом

 

не

 

было

 

принято

 

окончательного

 

решения

 

по

 

дан-

ному

 

вопросу

 

и

 

он

 

был

 

передан

 

для

 

дальнейшей

 

разработки

в

 

международную

 

аналитическую

 

комиссию.

 

*
Последующие

 

работы

  

G.

 

Lunge^

 

и

   

S.

  

Sorensen'a'
я

 

A.

 

Andersen'ae

 

укрепили.за^щдой

 

ее

 

применение

 

в

 

ка-

честве

 

эталонного

  

вещества

   

при

 

-

 

установке

  

титра

  

кислот

и

 

щелочей.

                                            

\

Phelps

 

и

 

Weed*

 

на

 

основании

 

произведенного

ими

 

исследования

 

о

 

пригодности

 

в

 

качестве

 

эталона

 

для

-ацидиметрических

 

и

 

алкалиметрических

 

определений

 

янтар-

ной,

 

малоновой,

 

бензойной

 

и

 

фталевой

 

кислот

 

и

 

фталевого
-ангидрида,

 

приходят

 

к

 

выводу

 

о

 

пригодности

 

всех

 

этих

веществ

 

для

 

поставленной

 

цели,

 

но

 

отдают

 

предпочтение

янтарной

 

и

 

малоновой

 

кислотам,

 

в

 

виду

 

их

 

большой

 

рас-

творимости

 

в

 

воде.

1

  

Вег.

   

V

 

int

 

Kongr.

 

angew.

 

Chemie,

 

I,

 

314.
2

  

Ibid.

                    

'

3

  

Ber.

 

V

 

int.

 

Kongr.

 

angew.

 

Chemie,

 

IV,

 

957.
Несмотря

 

на

 

произведенные

 

изыскания,

 

авторам

 

не

 

удалось

 

найти
*

 

периодической

 

литературе

 

и

 

в

 

отчетах

 

последующих

 

конгрессов

 

указаний
«а

 

окончательное

 

решение

 

по

 

этому

 

вопросу

«

 

Zeltsehr.

 

angew.

 

Chera.

 

10,

 

522

   

(1897);

 

17,

 

231

 

(1904);

 

18,

 

1520

  

(1905).
I

 

Zeitschr.

   

anal.

  

Chera.

  

44,

 

156

 

(1905);

 

45,

   

217

 

(1906).
7

 

Am.

 

Journ.

 

Science

 

(4),

 

26,

 

138

 

(1908)
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В

 

отношении

   

бензойной

 

кислоты

 

вопрос

 

о

 

применении

ГіЖ- еСТВе

  

«^«"«Рического эталона

  

был

 

исследовав
с

   

особой

   

тщательностью

  

G.

  

W.

 

Могеу'ем.

 

*

 

Последний
произвел

 

сравнение

 

результатов

 

установки

 

титра

 

0

 

1-п

 

кис-

лот

 

по

 

бензойной

 

кислоте

 

при

 

посредстве

 

раствора

 

едкого

натра

 

с

 

результатами,

 

определения

 

его

 

следующими

  

спосо-

бами:

 

для

 

соляной

 

кислоты

 

— по

 

весовому

 

способу,

 

осажде-

нием

 

азотонкислым

 

серебром

 

и

 

по

 

дестилляционному

 

способу

Huiletta

 

и

 

Воппег'а;

 

для

 

серной-по

 

весовом/способу
осаждением

   

в

 

виде

  

BaSO„

 

и

  

по

 

щевелевонатриевой

  

соли

посредством

  

раствора

   

едкого

  

натра.

   

В

  

качестве

 

объекта

исследования

 

служила

 

бензойная

 

кислота

 

Бюро

 

Стандаотов

предназначенная

 

для

  

калориметрических

 

определений

   

И*

приведенных

  

результатов

  

видно,

  

что

  

численные

 

значения

титра,

   

установленного

   

различными

   

методами,

   

совпадают

между

 

собой

 

в

 

среднем

 

с

 

точностью

 

до

 

нескольких

 

единиц

в

 

пятом

 

десятичном

 

знаке.

  

На

 

основании

 

этих

 

результатов

бензойная

 

кислота

 

Бюро

 

Стандартов

 

была

 

принята

 

в

 

С

 

Ш

 

А

в

 

качестве

 

ацидиметрического

 

эталона.

  

Чистота

 

и

 

постоян-

что°

 

ГТд^Т11^ 3 " 3

  

П0СЛУ™

  

°Дной

 

из

 

причин

 

к

 

тому,
что

  

в

   

1922

 

г.

   

Международный

   

конгресс

  

по

   

прикладной

химии

 

принял

  

бензойную

  

кислоту

  

Бюро

 

Стандартов

 

в

 

ка""
пВ іпооЖДународного

 

термохимического

 

эталона
В

 

1923

 

г.

  

Главная

 

палата

    

мер

 

и

   

весов

  

взяла

   

на

 

себя

воспроизведение

 

международного

 

термохимического

 

эталона

и

 

отпуск

 

бензойной

 

кислоты,

  

отвечающей

 

требованиям

 

по-

следнего,

   

а

   

в

   

1929

   

г.

   

постановлением

   

Госплана

   

СССР
бензойная

 

кислота,

 

отпускаемая

  

Главной

 

палатой

 

мер

 

и

 

ве-

сов,

 

ныне

 

Всесоюзным

 

научно-исследовательским

 

институтом

метрологии

  

и

  

стандартизации

 

(ВИМС),

  

принята

 

в

 

качестве

термохимического

 

эталона

 

для

 

СССР.

Несмотря

 

на

 

вышеуказанные

 

работы

   

G.

 

Lunge

  

S

 

So"
rensen'a

  

и

  

A.

 

Anders en'a

  

вопрос

 

о

 

применении

  

соды

в

 

качестве

 

эталона

 

для

 

ацидиметрических

 

и

 

алкалиметриче-'
ских

 

определений,

 

послужил

 

темой

 

дальнейших

 

исследований
К.

 

Schmitt'a,

 

J.

 

Li-ndner'a

 

и

 

N.

 

Figala.

                  

s
К.

 

Sen

 

mitt2

 

на

 

основании

 

своих

 

исследований

 

счи-

тает,

 

что

 

высушенная

 

нагреванием

 

сода

 

всегда

 

содержит

некоторое

 

количество

 

окиси

 

натрия

 

и

 

едкого

 

натра,

 

вслед-

ствие

 

чего

 

титр

 

кислот,

 

установленный

 

по

 

этому

 

препа-

рату,

 

всегда

 

преувеличен

 

приблизительно

 

на

 

0,1%.

 

Однако
весьма,

 

обстоятельное

 

исследование,

 

произведённое 'L-ind-

5

 

Bur.

 

Stand.

 

Sclent.

 

Paper

 

№

 

183

 

(1912)
2

 

Zeitsehr.

 

anal.

 

Chera.

 

70,

 

321

 

(1927).



62 С.

 

В.

 

Липин,

 

3.

 

Е.

 

Лукина

 

и

 

С.

 

А.

 

Коновалова

   

Труды

 

ВИМС

пег'ом

  

и

 

Figala

 

!

 

не

 

подтверждает

  

этого

 

утверждения

Schmitt'a.
Способ

 

установки

 

титра

 

щелочей,

 

применяемых

 

при

 

аци-
диметрических

 

определениях,

 

по

 

минеральной

 

кислоте,

 

уста-
новленной

 

в

 

свою

 

очередь

 

по

 

соде,

 

получил

 

в

 

наших

 

лабо-
раториях

 

преимущественное

 

распространение.

 

Это

 

обстоя-
тельство

 

наряду

 

с

 

отсутствием

 

достаточно

 

чистого

 

отече-
ственного

 

препарата

 

соды

 

и

 

наличия

 

препарата

 

бензойной
кислоты

 

ВИМС,

 

принятого

 

в

 

качестве

 

термохимического
эталона,

 

побудило

 

химическую

 

лабораторию

 

ВИМС

 

заняться
выяснением

 

вопроса

 

о

 

возможности

 

применения

 

бензойной
кислоты

 

и

 

в

 

качестве

 

ацидиметрического

 

эталона.
С

 

этой

 

целью

 

представляло

 

интерес

 

произвести

 

непосред-
ственное

 

сравнение

 

результатов

 

установки

 

™JJ2£J2£C°S?
я

 

по

 

бензойной

 

кислоту.

 

Для

 

исследования"е1ужили

 

ОТГп
раствор^ГёдШгТнатра'

 

и

 

соляной

 

кислоты.

 

Эта

 

концентрация
была

 

выбрана,

 

как

 

наиболее

 

употребительная.

 

Между

 

обоими
растворами

 

было

 

установлено

 

их

 

соотношение,

 

раствор

 

ще-
лочи

 

был

 

установлен

 

по

 

бензойной

 

кислоте,

 

а

 

титр

 

кислоты

 

—
по

 

соде.

 

Для

 

каждого

 

из

 

этих

 

определений

 

было

 

произведено
по

 

несколько

 

серий

 

наблюдений.
В

 

качестве

 

исходных

 

материалов

 

служили:
1

 

0,1-п

 

раствор

 

NaOH,

 

приготовленный

 

по

 

Soren-
иеп'у

 

из

 

едкого

 

натра

 

от

 

Kahlbaum'a

 

(Natrium

 

caust.
pur.

 

in

 

bacil.).

 

Раствор

 

сохраняли

 

в

 

герметически

 

заку-
поренной

 

бутылке,

 

защищенной

 

промывалкой

 

с

 

раствором
едкого

 

калии

 

и

 

башней

 

с

 

натронной

 

известью.
2.

 

ОД-п

 

соляная

 

кислота.
3

 

Чистая

 

безводная

 

сода

 

фирмы

 

Scnering-
Kahlbaum

 

A.

 

G.

 

(Natriumcarbonat

 

wasserfrei

 

Kahlbaum

 

zur
АпакзеУ^предварительно

 

высушенная

 

до

 

постоянного

 

веса
нагреванием

 

при

 

температуре

 

около

 

JO^C^
4.

 

Бензойная^

 

кислота

 

ВИМСТдля

 

калорметриче-
■ских

 

определений

 

с

 

теплотой

 

горения

 

6329

 

кал

 

20

 

на

 

г
при

 

взвешивании

 

в

 

воздухе

 

латунными

 

разновесами.
По

 

поводу

 

подготовки

 

бензойной

 

кислоты

 

необходимо
отметить,

 

что

 

Waever2

 

считает,

 

что

 

возогнанная

 

бензойная
кислота

 

слегка

 

гигроскопична,

 

но

 

может

 

быть

 

легко

 

высу-
шена

 

расплавлением

 

ее

 

при

 

температуре

 

не

 

свыше

 

130

 

С.
На

 

этом

 

основании

 

Бюро

 

Стандартов

 

в

 

своей

 

инструкции
для

 

применения

 

бензойной

 

кислоты

 

в

 

качестве

 

ацидиметри-
ческого

 

эталона

 

рекомендует

 

предварительно

 

расплавить

 

ее
при

 

вышеуказанной

 

температуре

 

в

 

платиновой

 

чашечке

 

или

----1

 

Zeitschr.

 

anal.

 

Chem.

 

91,

 

105

 

(1932).
з

 

Journ.

 

Am.

 

Chem.

 

Soc

  

35,

 

1309

 

(1913).
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бензойной

 

кислоты
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тигле.

 

Однако,

 

эта

 

влажность

 

представляет

 

собой,

 

повиди-

мому,

 

продукт

 

поверхностной

 

конденсации

 

и

 

для

 

крупно-

кристаллической

 

бензойной

 

кислоты

 

ВИМС'а

 

влияние

 

ее

столь

 

незначительно,

 

что

 

не

 

отражается

 

на

 

теплоте

 

горения.

Наблюдения

 

показали,

 

что

 

для

 

удаления

 

этой

 

влжности

 

до-

статочно

 

высушивание

 

бензойной

 

кислоты

 

в

 

эксикаторе

над

 

фосфорным

 

ангидридом

 

или

 

серной

 

кислотой

 

в

 

течение

24

 

часов

 

или

 

высушивание

 

в

 

вакууме

 

над

 

этими

 

же

 

воду-

отнимающими

 

веществами

 

в

 

течение

 

2

 

часов.

При

 

взятии

 

навесок

 

каждый

 

раз

 

вводили

 

поправки

 

к

 

раз-

новесу

 

и

 

вес

 

приводили

 

к

 

пустоте,

 

причем

 

плотность

 

соды

была

 

принята

 

равной

 

2,53,

 

а

 

плотность

 

бензойной

 

кислоты

 

—

равной

 

1,34.

 

Бюретки,

 

служившие

 

для

 

титрования,

 

были
предварительно

 

прокалиброваны

 

и

 

каждый

 

раз

 

вводилась

соответствующая

 

поправка.

 

Кроме

 

того

 

было

 

произведено

холостое

 

определение

 

с

 

теми

 

же

 

количествами

 

спирта

 

и

 

воды

и

 

при

 

установке

 

титра

 

по

 

бензойной

 

кислоте

 

вводилась

сооветствующая

 

поправка.

Таблица

 

I

Серия
определений

Навеска
Na 2 C0 3

г
(в

 

пустоте)

Израсходовано

НСІ,

МЛ

Титр

 

НС1

і

I 1
2

3
4
5

6
7
8

0,2066 3

2034?
39,62
39,05

0,003588
003585

II 0,1993 в

1996 в

1999 в

Среднее

 

....

38,30
38,40
38,40

0,003587

0,003582
003578
003584

III

(

0,1999 8

0Д999 6

0,1999 е

Зреднее

 

....

38,34
38,29
35,34

0,003581

0,003589
003594
903589

Средн

вреднее

 

....

ее

 

из

 

I— III

 

.

 

.

0,003591

0,003586
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Липин,
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и
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Труды
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Для

 

установки

 

титра

 

по

 

соде,

 

навесу

 

ее

 

около

 

0,2

 

г
растворяли

 

в

 

50

 

мл

 

свежепрокипяченой

 

дестиллированной
воды

 

и

 

титровали

 

при

 

кипячении

 

в

 

присутствии

 

фенолфта-
лина.

 

Результаты

 

этих

 

определений

 

приведены

 

в

 

таблицы

 

I.
В

 

последнем

 

столбце

 

этой

 

таблицы

 

приведен

 

титр

 

соляной
кислоты,

 

выраженный

 

в

 

НС1.
В

 

таблице

 

II

 

приведены

 

результаты

 

трех

 

соответстующих
серий

 

определений

 

отношения

 

растворов

 

НС1

 

и

 

NaOH,

 

а
в

 

таблице

 

III

 

—

 

результаты

 

вычисления

 

титра

 

раствора

 

NaOH
при

 

помощи

 

данных,

 

приведенных

 

в

 

двух

 

предыдущих

 

таб-
лицах.

 

В

 

последнем

 

столбце

 

этой

 

таблицы

 

приведен

 

титр
раствора

 

NaOH,

 

выраженный

 

в

 

НС1.
Таблица

 

Н

Серия
определений

Взято

НС1

 

мл

Израсходо-

вано

 

NaOH,

МЛ

Отношение

HCl

 

:

 

NaOH

I 1
2
3

4
5

   

■

6

7
-.

     

8

39,92
39,86

    

.

39,91

39,42
39,33
39,42

1,0127
1,0135
1,0124

II

С

40,23
40,23
40,23

вреднее

 

....

39,87
39,82
39,87

1,0129

1,0090
1.0103
1,0090

III

С

40,28
40,23

вреднее

 

....

39.92
39J92

і

       

1,0094

1,0090
1,0078

С вреднее

 

.... 1,0084

В

 

виду

 

незначительной

 

растворимости

 

бензойной

 

кислоты
в

 

воде

 

при

 

комнатной

 

температуре

 

(0,29

 

г

 

в

 

100

 

мл

 

воды
при

 

20°

 

С) 1 ,

 

для

 

ее

 

растворения

 

берут

 

этиловый

 

алкоголь.
В

 

инструкции

 

Бюро

 

Стандартов

 

рекомендуется

 

брать

 

для
этого

 

20

 

ліл*95%-ного

 

алкоголя

 

на

 

каждый

 

1

 

г

 

бензойной
кислоты,

 

а

 

последующее

 

титрование

 

производить

 

в

  

объеме

і

 

В

 

о

 

и

 

г

 

g

 

о

 

і

 

п,

 

Ann.

 

chim.

 

phys.

 

(5)

 

15,

 

171

 

(1878).



Вып.

 

6

 

(22)

                 

О

 

применении

 

бензойной

 

кислоты 65

около

 

70

 

мл.

 

Однако,

 

если

 

брать

 

навеску

 

бензойной

 

кислоты,

эквивалентную

 

навеске

 

соды

 

в

 

0,2

 

г,

 

так

 

чтобы

 

на

 

титрова-

ние

 

ее

 

щло

 

около

 

40

 

мл

 

0,1-п

 

раствора

 

щелочи,

 

то

 

при

 

ука-

занной

 

выше

 

концентрации

 

бензойная

 

кислота

 

частично

 

вы-

падает

 

из

 

раствора,

 

а

 

при

 

последующем

 

титровании

 

раствором

едкого

 

натра

 

выпадает

 

бензойнокислый

 

натрий.
Для

 

того,

 

чтобы

 

производить

 

титрование

 

в

 

гомогенной
среде,

 

был

 

выработан

 

следующий

 

метод.

 

Навеску

 

бензойной
кислоты

 

около

 

0,5

 

г

 

растворяют

 

в

 

20

 

мл

 

95%%>го

 

этило-

вого

 

спирта,

 

разбавляют

 

30

 

мл

 

холодной

 

дестиллированной
воды,

 

прибавляют

 

2

 

капли

 

0,2%-ного

 

раствора

 

фенолфта-
лина

 

и

 

титруют.
Результаты

 

установки

 

титра

 

0,1-п

 

раствора

 

едкого

 

натра

по

 

бензойной

 

кислоте

 

приведены

 

в

 

таблице

 

IV.

 

В

 

последнем

столбце

 

этой

 

таблицы

 

указан

 

титр

 

раствора

 

едкого

 

натра,

выраженный

 

в

 

НС1.
При

 

сопоставлении

 

данных,

 

приведенных

 

в

 

таблицах

 

III
и

 

IV,

 

видно,

 

что

 

разница

 

между

 

средними

 

значениями

 

титра

Таблица

 

III

Серия
определений

Титр

 

НСІ
Отношение

HCl:NaOH
Титр

 

NaOH

;

     

"I 1
2

3
4
5

6
7
8

0,003588
.

      

003585
1,0129 0,00*634

003631

II

Cp

003582
003578
003584

1,0094
»

0,003633

0,003615
003611
003617

III

Cp

_

    

003589
003594
003589

1,0084

»

0,003614

.

 

0,003619
003624
003619

0,003621

Cpi щнее

 

из

 

І-г-^Ш

 

. 0,003623

ч
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0,1-п

 

раствора

 

NaOH,

 

установленого

 

по

 

соде

 

и

 

по

 

бензой-
ной

 

кислоте,

 

составляет

 

4Х10-6 ,

 

то

 

есть

 

0,1%

 

определен-
ной

 

величины.

 

Надбщгінее

 

расхождение

 

между

 

результами.
двух

 

определений,

 

произведенных

 

различными

 

методами
составляют

 

около

 

2

 

X

 

Ю-5

 

и

 

не

 

выходят

 

за

 

пределы

 

наиболь-
ших

 

расхождениий

 

двух

 

определений,

 

произведенных

 

по
одному

 

из

 

методов.

 

Лишь

 

в

 

одном

 

случае

 

(табл.

 

IV,

 

опр.

 

2)
наибольшее

 

расхождение

 

достигает

 

3

 

X

 

Ю-5

 

и

 

носит,

 

таким
образом,

 

случайный

 

характер.

На

 

основании

 

цитированных

 

выше

 

работ

 

и

 

результатов
настоящего

 

исследования,

 

бензойная

 

кислота

 

для

 

калориме-
трических

 

определений

 

принята

 

Всесоюзным

 

институтом
метрологии

 

и

 

стандартизации

 

в

 

качестве

 

ацидиметрического
эталона.

 

Для

 

применения

 

ее

 

в

 

качестве

 

такового

 

ВИМС

 

со-
ставлена

 

инструкция,

 

утвержденная

 

Центральным

 

управле-
нием

 

мер

 

и

 

весов

 

Всесоюзного

 

комитета

 

по

 

стандартизации.
Согласно

 

этой

 

инструкции

 

для

 

установки

 

титра

 

0,1-п
растворов

 

щелочей,

 

берут

 

точную

 

навеску

 

в

 

количестве
около

 

0,5

 

г

 

бензойной

 

кислоты,

 

предварительно

 

высушенной

Таблица

 

IV

№№
Навеска Израсходовано Титр

 

раствора

Серия С 6 Н 5 СООН NaOH
определений

(в

 

пустоте) мл
NaOH

1 1 0,5019 2 41,35 0,003627
/ 2 5032 2 41,27 003643

3 5032 2 41,58 003616
4 5023 2 41,38 003635
5 5005з 41,27 003624

0,003629

II 6 5001 8 41,25 0,003623
Г 5001 8 41,20 003627
8 5001 8 41,20 003627
9 5001 8

      

, 41,20 003627
10 5001 8 41,25 003623

Среднее

 

..... 0,003625

"V Ф
Среднее

 

I

 

и

 

II

 

.

  

.

  

.

  

. 0,003627
$кЙЙ#2***'--
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в

 

эксикаторе

 

над

 

фосфорным

 

ангидридом

 

или

 

серной

 

кислотой
е

 

течение

 

24

 

часов

 

(или

 

в

 

вакууме

 

в

 

течение

 

2

 

часов),

 

раство-

ряют

 

в

 

20

 

мл

 

95°-ного

 

спирта,

 

разбавляют

 

свежепрокипя-

ченой

 

дестиллированной

 

водой

 

до

 

50

 

мл,

 

прибавляют

 

2

 

кап-

ли

 

0,2%

 

раствора

 

фенолфталина

 

и

 

титруют

 

при

 

комнатной
температуре.

 

Необходимо

 

произвести

 

холостое

 

определение

с

 

теми

 

же

 

количествами

 

спирта

 

и

 

воды

 

и

 

вычесть

 

количе-

ство

 

пошедшего

 

при

 

этом

 

раствора

 

щелочи

 

из

 

количества

его,

 

затраченного

 

на

 

титрование

 

бензойной

 

кислоты.

 

При
установке

 

титра

 

раствора

 

щелочей

 

другой

 

концентрации,

соответственно

 

изменяют

 

навеску

 

бензойной

 

кислоты

 

и

 

ко-

личества

 

спирта

 

и

 

воды.

Химическая

 

лаборатория

 

ВИМС,

 

1933

 

г.

S*



SUR

 

L'EMPLOI

 

DE

 

L'ACIDE

 

BENZOIQUE

 

COMME

 

ETALON
'

    

ACIDIMETRIQUE

Par

 

S.

 

V.

 

L

 

i

 

p

 

i

 

n

 

e,

 

M-me

 

Z.

 

E.

 

L

 

о

 

u

 

к

 

i

 

n

 

a

 

et

 

M-me

 

S.

 

А.

 

Ко-
no

 

valo

 

va

(Resume)

L'usage

 

de

 

l'acide

 

benzoi'que

 

pour

 

l'etablissement

 

du

 

titre
des

 

solutions

 

alcalines

 

a

 

ёіё

 

et'udie

 

par

 

les

 

auteurs

 

du

 

travail
presente.

 

Dans

 

ce

 

but

 

le

 

titre

 

d'une

 

liqueur

 

decinormale

 

de

 

soude
a

 

ete

 

etabli

 

a

 

l'aide

 

de

 

l'acide

 

benzoi'que

 

dans

 

une

 

solution
d'alcool

 

en

 

presence

 

de

 

la

 

phtaleine

 

de

 

phenol.

 

Les

 

valeurs
trouvees

 

ont

 

ete

 

comparees

 

avec

 

les

 

valeurs

 

du

 

titre

 

de

 

la
meme

 

liqueur

 

installe

 

par

 

le

 

titrage

 

au

 

moyen

 

de

 

l'acide

 

chlor-
hydrique

 

decinormale

 

d'une

 

composition

 

connue.

 

Cette

 

derniere
a

 

ete

 

etablie

 

a

 

l'aide

 

de

 

carbonate

 

de

 

sodium.
Les

 

differences

 

entre

 

les

 

valeurs

 

moyennes

 

trouvees

 

ne

 

depas-
sent

 

pas

 

les

 

limites

 

des

 

differences

 

maximales

 

des

 

valeurs
obtenues

 

par

 

chacune

 

des

 

methodes

 

employees.

 

Pour

 

cette
raison

 

l'acide

 

benzoi'que,

 

prepare

 

dans

 

le

 

laboratoire

 

chimique
de

 

1'Institut

 

de

 

Metrologie

 

et

 

adopte

 

pour

 

l'URSS

 

comme

 

etalon
thermochimique,

 

est

 

aussi

 

adopte

 

comme

  

etalon

  

acidimetrlque.



ИССЛЕДОВАНИЕ

 

ПЛОТНОСТЕЙ

 

НЕФТЕПРОДУКТОВ
В

 

ПРЕДЕЛАХ

 

ТЕМПЕРАТУР

 

от

 

0°

 

до

 

50°

Л.

 

Д.

 

Худякова

 

и

 

П.

 

С.

 

Чистович 1

Работа

 

по

 

определению

 

плотностей

 

нефтепродуктов

 

вы-
полнялась

 

нами

 

по

 

заданию

 

Стандартного

 

комитета

 

Совета
нефтяной

 

промышленности

 

под

 

общим

 

руководством

 

И.

 

Д.
Менделеева.

 

Всего

 

было

 

исследовано

 

36

 

сортов

 

нефте-
продуктов

 

из

 

различных

 

районов

 

эксплоатащш,

 

как-то:
Эмбанефть,

 

Грозненский

 

и

 

Бакинский

 

районы,

 

из

 

них:

 

7

 

об-
разцов

 

нефти,

 

3

 

—

 

керосина,

 

3

 

—

 

бензина,

 

3

 

—

 

масла,

 

4

 

— де-
стиллата,

 

3

 

—

 

вапора,

 

2

 

—

 

гудрона,

 

1

 

— автоЛ

 

и

 

10

 

мазута.
Обезвоженные

 

образцы

 

продуктов

 

были

 

доставлены

 

не-
посредственно

 

с

 

мест

 

производства

 

в

 

закупоренных

 

бутылях,
залитых

 

сургучом.
Плотности

 

нефтепродуктов

 

исследовались

 

рядом

 

ученых.
Так

 

Казанкин2 ,

 

исследуя

 

плотности

 

различных

 

нефтепро-
дуктов,

 

нашел,

 

что

 

плотности

 

их

 

изменяются

 

правильно,
пропорционально

 

изменениям

 

температуры.

 

Сопоставляя
данные

 

различных

 

авторов,

 

Гурвич

 

3

 

находит,

 

что

 

коэ-
фициент

 

расширения

 

нефтей,

 

вообще

 

говоря,

 

с

 

увеличением
температуры

 

возрастает.

 

Коэфициент

 

расширения

 

нефте-
продуктов,

 

содержащих

 

парафин,

 

может

 

уменьшаться

 

при
температуре

 

плавления

 

парафина

 

и

 

в

 

дальнейшем

 

опять
увеличиваться.

 

Энглер,

 

в

 

своей

 

большой

 

работе

 

о

 

нефти,
приводит

 

кривые

 

расширения

 

различных

 

нефтепродуктов,
причем

 

эти

 

кривые

 

имеют

 

различный

 

характер.

 

Для

 

некото-
рых

 

нефтепродуктов

 

коэфициент

 

расширения

 

с

 

возраста-
нием

 

температуры

 

увеличивается,

 

для

 

некоторых

 

уменьша-
ется,

 

а

 

в

 

некоторых

 

случаях

 

сушествуют

 

и

 

более

 

сложные
зависимости.

Произведенные

 

нами

 

исследования

 

существенно

 

допол^
няют

 

эти

 

данные

 

для

 

добываемых

 

и

 

вырабатываемых

 

в

 

на-
стоящее

 

время

 

в

 

СССР

 

нефтепродуктов.

1

  

В

 

начале

 

работы

 

в

 

ней

 

принимали

 

участие

 

И.

 

В.

 

Моча н,

   

а

 

в

 

конце
А,

 

Я.

 

Степанова

 

и

 

Н.

 

Г.

 

Смирнов.
2

  

Труды

 

Технического

 

комитета

 

Главного

 

управления

 

неокладных

 

сборов,
1908

 

г.

3

  

Научные

 

основы

 

переработки

 

нефти,

 

1925

 

г.
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у

 

д

 

я

 

к

 

о

 

в

 

а

 

и

 

П.

 

С.

 

Ч

 

и

 

с

 

т

 

о

 

в

 

и

 

ч

     

Труды

 

ВИМС

Плотности

 

нефтепродуктов,

 

согласно

 

заданию,

 

определя-
лись

 

с

 

точностью

 

до

 

двух

 

единиц

 

пятого

 

десятичного

 

знака
методом

 

пикнометра,

 

при

 

температурах

 

0°,

 

15°,

 

20°,

 

25°,

 

35°
и

 

50°.

 

Для

 

получения

 

пятого

 

десятичного

 

знака

 

плотности,
необходимо

 

было

 

поддерживать

 

температуру

 

ванны,'

 

в

 

кото-
рой

 

выдерживались

 

пикнометры,

 

на

 

постоянном

 

уровне
с

 

точностью

 

до

 

0,01°

 

в

 

течение

 

нескольких

 

часов,

 

что

 

было
достигнуто

 

с

 

помощью

 

термостата,

 

сконструированного
И.

 

Д.

 

Менделеевым.

 

Подробное

 

описание

 

термостата
приводится

 

в

 

особой

 

статье

 

И.

 

Д.

 

Менделеева.

 

.1
Здесь

 

упомянем

 

лишь

 

основные

 

особенности

 

этого

 

при-
бора.

 

Существенным

 

условием

 

точного

 

держания

 

температуры
является

 

равномерное

 

и

 

энергичное

 

перемешивание

 

жидко-
сти

 

в

 

термостате,

 

что

 

достигается

 

особой

 

системой

 

мешалки
и

 

расположением

 

внутренных

 

частей.

 

Важнейшей

 

частью
прибора

 

служит

 

терморегулирующее

 

приспособление,

 

осно-
ванное

 

на

 

расширении

 

толуола.

 

Вредная

 

термическая

 

инер-
ция

 

в

 

этом

 

приспособлении

 

сведена

 

к

 

минимуму

 

благодаря
значительной

 

поверхности

 

соприкосновения

 

содержащего
тоуол

 

сосуда,

 

устроенного

 

в

 

форме

 

медной

 

трубки

 

в

 

14

 

м
длиной,

 

—

 

с

 

жидкостью

 

термостата.
Термостат

 

при

 

этом

 

не

 

требовал

 

постоянного

 

присмотра
и

 

тем

 

сильно

 

облегчал

 

работу.

 

В

 

течение

 

долгих

 

часов

 

тер-
мостат

 

работал

 

без

 

отказа

 

при

 

точности

 

держания

 

темпера-
туры,

 

достигающей

 

0°,001.

                                            

.

 

s?

f

 

Из

 

предварительных

 

теоретических

 

подсчетов,

 

произвет
денных

 

И.

 

Д.

 

Менделеевым,

 

оказалось,

 

что

 

для

 

полу-
чения

 

при

 

определении

 

плотностей

 

вышеуказанной

 

точно-
сти

 

необходимо

 

было

 

взять

 

пикнометр

 

объемом

 

не

 

менее
100

 

мл..

 

Расчет

 

производился,

 

исходя

 

из

 

наибольшей

 

допу-
стимой

 

погрешности

 

при

 

отчете

 

положения

 

мениска

 

в

 

капил-
ляре

 

пикнометра.

 

При

 

диаметре

 

капилляра

 

в

 

2,5

 

мм

 

и

 

точ-
ности

 

отчитывания

 

по

 

шкайе

 

до

 

0,1

 

мм,

 

погрешность

 

полу-
чается

 

порядка

 

1

 

мм а .

 

Чтобы

 

эта

 

погрешность

 

не

 

влияла
на

 

пятый

 

десятичный

 

.знак

 

необходимо

 

объем

 

пикнометра
взять

 

в

 

1

 

мм 3 Х

 

Ю 5 ,

 

что

 

и

 

составляет

 

приблизительно
100

 

мл.

Аппаратура

 

и

 

ее

 

подготовка

Применявшийся

 

нами

 

при

 

работе

 

пикнометр

 

представ-
ляет

 

собою

 

цилиндр

 

А

 

(рис.

 

1),

 

*

 

запаянный

 

с

 

одного

 

кон-
ца,

 

а

 

с

 

другого

 

конца

 

кончающийся

 

капиллярной

 

трубкой

 

Я.
Над

 

капилляром

 

имеется

 

некоторое

 

пространство

 

С,

 

служа-

j

 

Труды

 

ВИМСа,

 

1932

 

г.,

 

вып.

 

2

 

(18),

 

стр.

 

20.
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щее

 

для

 

помещения

 

избытка

 

продукта

 

при

 

его

 

расширении.
Пикнометр

 

имеет

 

пришлифованную

 

пробку

 

и

 

крышку

 

для
предохранения

 

продукта

 

[от

 

испарения.

 

Пробка

 

D t

вставляется

 

внутрь,

 

а

 

крышка

 

D 2

 

в

 

виде

 

кол-
пачка

 

одевается

 

сверху.

 

Капилляр

 

имеет

 

длину
80

 

мм

 

и

 

внутренний

 

диаметр

 

около

 

2

 

мм.

 

На

 

верх-
ней

 

части

 

капилляра

 

нанесено

 

10

 

делений,

 

на

 

рас-
стоянии

 

1

 

мм

 

друг

 

от

 

друга.

 

Цилиндрическая

 

форма
пикнометра

 

была

 

выбрана

 

как

 

наиболее

 

удобная
для

 

содержания

 

прибора

 

в

 

чистоте.
Объем

 

запасного

 

резервуара

 

над

 

капилляром
был

 

определен,

 

приняв

 

коэфициент

 

расширения
нефтепродуктов

 

равным

 

0,001

 

и

 

в

 

предположении
наибольшего

 

температурного

 

интервала

 

в

 

70°,- т.

 

е.
от

 

_20°

 

С

 

до +

 

50°

 

С.

 

Такой

 

температурный

 

ин-
тервал

 

был

 

взят

 

для

 

возможности

 

определения
плотности

 

нефтепродукта

 

при

 

температурах

 

ниже

нуля.

 

1
Наполнение

 

пикнометра,

 

в

 

виду

 

тонкости

 

капил-
ляра,

 

связано

 

с

 

некоторыми

 

трудностями.

 

При-
шлось

 

специально

 

изготовить

 

крышку

 

А

 

(рис.

 

2)
'с

 

длинным

 

тонким

 

капилляром

 

В,

 

который

 

сверху
кончается

 

трубкой

 

С.

 

Сбоку

 

крышка

 

имеет

 

отро-
сток

 

D,

 

который

 

присоединяется

 

к

 

насосу.

 

Схема
наполнения

 

и

 

промывки

 

указана

 

на

 

рис.

 

2.

 

При
наполнении

 

пикнометра,

 

трубка

 

С

 

опускалась

 

в

 

жид-
кость.

 

Предварительно,

 

до

 

наполнения,

 

пикнометры
тщательно,

 

промывались

 

серной

 

кислотой,

 

дестил-

Рис.

 

2.

 

Схема

 

промывки

 

и

 

наполнения

 

пикнометра.

1

 

Результаты

  

исследования

  

плотностей

  

при

  

температурах

  

ниже

   

нуля
приводятся

 

в

 

следующей

 

статье.
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лированной

 

водой,

 

эфиром,

 

спиртом,

 

после

 

которого

 

про-
сушивались

 

сухим

 

воздухом.

 

Воздух,

 

проходя

 

через

 

три

промывных

 

сосуда

 

Тищенко

 

Е,

 

один

 

с

 

хлористым

 

каль-

цием

 

и

 

два

 

с

 

серной

 

кислотой,

 

затем

 

через

 

сосуд

 

F

 

с

 

Про-

мяло

 

и

 

бесом

Рис.

 

3.

 

Установка

 

для

 

определения

 

объема

 

пикнометра.

•стой

 

и

 

стеклянной

 

ватой,

 

попадал

 

через

 

капилляре

 

пикно-
метр,

 

из

 

которого

 

откачивался

 

водоструйным

 

насосом-
Сосуд

 

Н

 

служил

 

для

 

стока

 

жидкости

 

при

 

промывании.

В

 

бутыли^К

 

постоянно

 

поддерживался

 

вакуум.

После

 

тщательной

 

промывки

 

и

 

просушивания

 

определял-

ся

  

вес

  

пустого

 

пикнометра

 

и

 

его

  

объем

 

методом

 

гидро-
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до

 

50°

                       

73

статического

 

взвешивания.

 

Все

 

взвешивания

 

производились

на

 

весах

 

Репсольда.

 

Выбранные

 

весы

 

удовлетворяли

 

тре-
буемой

 

точности,

 

а

 

кроме

 

того

 

несмотря

 

на

 

сравнительно

 

вы-
сокую

 

чувствительность

 

(0,2

 

мг)

 

были

 

чрезвычайно

 

постоянны,

что

 

при

 

производстве

 

большого

 

количества

 

однородных

 

взве-

шиваний

 

крайне

 

важно

 

для

 

получения

 

сходных

 

результатов

Рис.

 

4.

 

Вид

 

подставки

 

сверху.

и

 

контроля

 

работы.

 

К

 

весам

 

были

 

приспособлены

 

специаль-

ные

 

чашки

 

с

 

оправой

 

для

 

удержания

 

пикнометров

 

в

 

верти-

кальном

 

положении.

 

При

 

гидростатическом

 

взвешивании,

 

как

видно

 

из

 

рис.

 

3,

 

к

 

правой

 

чашке

 

весов

 

подвешивалась

 

пла-

тиновая

 

проволочка

 

К,

 

погруженная

 

свободным

 

концом

 

в

 

со-

суд

 

С

 

с

 

дестиллированной

 

водой.

 

На

 

конце

 

проволочки

 

име-

ется

 

вилка

 

А

 

для

 

подхватывания

 

пикнометра

 

и

 

поддержа-
ния

 

его

 

в

 

висячем

 

положении.

 

В

 

сосуде

 

С

 

находится

 

метал-

лическая

 

никкелированная

 

подставка,

 

благодаря

 

которой
целая,

 

партия

 

пикнометров

 

могла

 

выдерживаться

 

в

 

воде

сразу.

 

Подставка

 

представляет

 

собою

 

два

 

диска

 

Ц

 

и

 

1 2 ,

укрепленные

 

стержнями

 

и

 

имеющие

 

круглые

 

отверстия,
в

 

которые

 

вставлялись

 

пикнометры.

 

Подставка

 

могла

 

выни-
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маться

 

и

 

приподниматься

 

с

 

помощью

 

стержней

 

Р.

 

Вторая
проекция

 

подставки

 

(вид

 

сверху)

 

указана

 

на

 

рис.

 

4.

 

Свер-
ху

 

сосуд

 

С

 

закрывался

 

крышкой

 

N,

 

имеющей

 

отверстия
для

 

проволочки

 

К,

 

термометра

 

Т

 

и

 

стержней

 

Р,

 

идущих
к

 

подставке.

 

При

 

взвешивании

 

пикнометр

 

подхватывался
проволочкой,

 

вынимался

 

из

 

своего

 

гнезда

 

и

 

выносился

в

 

среднее

 

отверстие

 

подставки

 

(на

 

рис.

 

4

 

это

 

отверстие
обозначено

 

через

 

L),

 

где

 

он

 

мог

 

свообдно

 

висеть

 

не

 

заде-
вая

 

краев.

 

Перед

 

взвешиванием

 

вода

 

в

 

сосуде

 

С

 

перемеши-
валась

 

и

 

производился

 

отчет

 

температуры.
При

 

взвешивании

 

применялся

 

килограммовый

 

бронзовый
золоченый

 

разновес

 

Куше

 

и

 

платиновый

 

миллиграммо-
вый

 

разновес.

 

Масса

 

гирь

 

разновеса

 

Куше

 

определена
с

 

точностью

 

до

 

0,01

 

мг,

 

а

 

объем

 

их

 

до

 

0,001

 

мл.

 

Каждый
раз

 

при

 

взвешивании,

 

для

 

приведения

 

взвешивания

 

к

 

пусто-

те,

 

определялась

 

плотность

 

воздуха

 

по

 

наблюдениям

 

вы-
соты

 

барометра

 

и

 

температуры

 

ртути,

 

температуры

 

термо-
метров

 

у

 

психрометра

 

и

 

весов.

 

Все

 

термометры

 

были

 

пове-
рены

 

в

 

термометрической

 

лаборатории

 

и

 

имеют

 

соответст-
вующие

 

удостоверения.

 

Депрессия

 

точки

 

нуля

 

определялась
каждый

 

раз

 

после

 

отчета.

 

Взвешивание

 

производилась

 

в

 

ла-
боратории

 

мер

 

массы,

 

хорошо

 

защищенной

 

от

 

термических

изменений.

Изучение

 

аппаратуры

Так

 

как

 

плотность

 

жидкости

 

выводится

 

из

 

отношения
ее

 

массы

 

к

 

массе

 

воды

 

в

 

том

 

же

 

объеме,

 

то

 

необходимо
знать

 

внутренний

 

объем

 

пикнометра

 

при

 

разных

 

температу-
рах

 

с

 

требуемой

 

точностью.

 

Для

 

этой

 

цели

 

все

 

пикнометры
были

 

проградуированы

 

дестиллированной

 

водой.

 

Пикно-
метр

 

после

 

тщательной

 

промывки

 

и

 

просушки

 

наполнялся

 

де-
стиллированной

 

водой

 

и

 

выдерживался

 

3

 

часа

 

в

 

тающем

 

льде.
Необходимый

 

срок

 

для

 

выравнивания

 

температуры

 

жидкости
внутри

 

пикнометра

 

с

 

окружающей

 

средой

 

с

 

точностью

 

до
0,01°

 

был

 

определен

 

И.

 

Д.

 

Менделеевым

 

и

 

М.

 

В.

 

Ива-
новым

 

при

 

помощи

 

термопары,

 

помещаемой

 

внутрь

 

пик-
нометра.

На

 

рис.

 

5

 

изображен

 

дюаровский

 

сосуд

 

В,

 

стоящий

 

на
деревяной

 

подставке

 

С.

 

Сосуд

 

наполняется

 

льдом,

 

залитым
дестиллированной

 

водой.

 

Сверху

 

лед

 

закрывался

 

тонким
слоем

 

ваты.

 

Пикнометр

 

А

 

помещался

 

в

 

сосуд

 

так,

 

чтобы
деления,

 

нанесенные

 

на

 

его

 

шейке,

 

находились

 

над

 

слоем
ваты.

 

При

 

этом

 

лед

 

время

 

от

 

времени

 

обжимался

 

около
стенок

 

пикнометра

 

стеклянной

 

палочкой

 

и

 

лишняя

 

вода

 

уда-
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лялась

 

пипеткой.

 

Около

 

пикнометра

 

был

 

вставлен

 

в

 

лед

контрольный

 

термометр,

 

с

 

помощью

 

которого

 

можно

 

было
убедиться,

 

что

 

температура

 

среды

 

остается

 

постоянной

 

с

 

точ-

ностью

 

0,01°

 

в

 

течение

 

всего

 

опыта.

 

После

 

длительного»
выдерживания

 

наполненного

 

во-
дой

 

пикнометра

 

в

 

сосуде,

 

вода
из

 

запасного

 

резервуара

 

над

 

ка-

пилляром

 

выбиралась

 

небольшой
пипеткой

 

и

 

стекло

 

тщательно

 

про-
тиралось

 

кусочком

 

чистой

 

замши.

Из

  

капилляра

  

пикнометра

  

вода
^выбиралась

 

очень

 

тонким

 

капил-

ляром

 

и

 

уровень

 

ее

 

подгонялся
к

 

верхнему

 

делению.

  

Хотя

 

такая

.

 

подгонка

 

очень

 

трудна,

 

но

 

она
гарантирует

 

большую

 

точность,

чем

 

приведение

 

уровня

 

к

 

черте
посредством

 

вычисления.

 

После
подгонки

 

уровень

 

воды

 

находился
некоторое

 

время

 

под

 

наблюде-
нием

 

и

 

если

 

он

 

оставался

 

без

 

из-

менения,

 

пикнометр

 

вынимался

 

из
сосуда,

 

тщательно

 

вытирался

 

и
помещался

 

Около

 

весов,

 

где

 

вы-

держивался

 

определенное

 

время

(от

 

3

 

часов

 

и

 

более,

 

в

 

зависи-

мости

 

от

 

нефтепродуктов),

 

необ-
ходимое

 

для

 

выравнивания

 

тем-
пературы

 

внутри

 

пикнометра
с

 

внешней

 

средой,

 

после

 

чего

взвешивался.

 

Из

 

этих

 

данных

определялась

 

масса

 

воды

 

в

 

объе-
ме

 

до

 

верхнего

 

деления

 

капил-
ляра.

 

Чтобы

 

исключить

 

нецилин-

дрическую

 

часть

 

капилляра

 

около
крайнего

 

сверху

 

деления

 

шкалы,

подгонка

 

производилась

 

не

 

до

последнего

 

—

 

десятого

    

деления,
а

 

до

 

девятого.

 

При

 

такой

 

же

 

процедуре,

 

только

 

с

 

подгонкой
уровня

 

воды

 

до

 

нижнего

 

деления,

 

определялась

 

масса

 

воды

:в

 

пикнометре

 

и

 

объеме

 

от

 

верхнего

 

до

 

нижнего

 

деления.

Деля

 

массы

 

воды

 

от

 

нижнего

 

до

 

девятого

 

деления

 

на

 

де-

вять,

 

узнаем

 

массу

 

воды

 

в

 

объеме

 

одного

 

деления

 

при

 

тем-
пературе

 

0С С.

 

При

 

других

 

температурах

 

уровень

 

воды

 

подгог

нялся

 

до

 

любого

 

деления.

 

Зная

 

массу

 

воды

 

в

 

объеме

 

одно-

Рис.

 

5.

 

Дюаровский

 

сосуд

со

 

льдом.
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а
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в

 

и
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Труды
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го

 

деления

 

при

 

0°

 

С

 

и

 

зная

 

массу

 

воды

 

при

 

какой-либо
температуре

 

до

 

одйого

 

какого-либо

 

деления,

 

легко

 

узнать

массу

 

воды

 

при

 

данной

 

температуре

 

до

 

любого

 

деления.

Для

 

каждого

 

пикнометра

 

в

 

отдельности

 

была

 

составлена

таблица.

 

В

 

приводимой

 

для

 

примера

 

таблице

 

1

 

указаны

данные

 

для

 

одного

 

из

 

пикнометров

 

(№

 

4).

 

В

 

первом

 

столбце
_указаны

 

деления

 

пикнометра,

 

во

 

втором,

 

в

 

третьем

 

и

 

т.

 

д.

масса

 

в

 

граммах

 

воды

 

при

 

температуре

 

0°,

 

15°,

 

20°,

 

25,

 

35°,
50°.

 

Температуры

 

указаны

 

с

 

введенными

 

на

 

них

 

поправками.

Десятые

 

доли

 

деления

 

брались

 

интерполяцией.

 

Так,

 

напри-

мер,

 

если

 

нам

 

известна

 

масса

 

воды

 

при

 

температуре

 

19°,96
в

 

объеме

 

до

 

третьего

 

деления,

 

путем

 

прибавления

 

и

 

вычи-

тания

 

2,96

 

мг

 

(масса

 

воды

 

в

 

объеме

 

одного

 

деления

 

для

данного

 

пикнометра)

 

мы

 

можем

 

узнать

 

массу

 

воды

 

до

 

лю-

бого

 

деления

 

при

 

данной

 

температуре.

Таблица

 

1

Деление 0°,00 14°,94 19°,96 24°,93 34°,94 50°,0,4

.

 

0$
1,0
2,0
3,0
4,0
5,€
6,0
7,0
8,0
9,0

100.86048
100.86344

 

.

100.86640
100.86936
100.87232
100.87528
100.87824
100.88120
100.88417
100.88712 *

100.81289
100.81585
100-81881
100.82177
100.82473
100.82769
100.83065
100

 

83361
100.84657
100.84953

100.74455
100.74751
100.75047
100.7#343
100.75639
100.75935
100.76231
100.76527
100.76623
100.77119

100.64028
100

 

64324
100.64620
100.64917
100.65212
100.6550S
100.65804
100.66100
100.66396
100.66692

100.35936
100.36232
100.36528
100.36824
100.37120
100.37416
100.37712
100.38008
100,38304
100.38600

99.78907
99.79203
,99.79499
99.79795
99.80091
99.80387
99.80683
99.80979
99.81275
99.81571

Поправка

 

на

 

изменение

 

плотности

 

воды

 

при

 

разных

 

тем-

пературах

 

была

 

принята

 

во

 

внимание,

 

но

 

не

 

вводилась,

 

так

как

 

оказалась

 

за

 

пределами

 

точности

 

наблюдения.

 

Приве-
дем

 

пример:

 

если

 

масса

 

воды

 

в

 

объеме

 

однбго

 

деления

 

при

0°С

 

равна

 

3,19

 

мг,

 

а

 

в

 

объеме

 

девяти

 

делений

 

28,713

 

мг,
то

 

с

 

введением

 

поправки

 

для

 

температуры.

 

40

 

эта

 

масса
оказывается

 

равной

 

3,187

 

мг

 

и

 

для

 

девяти

 

делений

 

28,683

 

мг,

т.

 

е.

 

разность

 

дает

 

0,03

 

мг

 

на

 

девять

 

делений,

 

а

 

это

 

сказы-
вается

 

на

 

плотности

 

в

 

восьмом

 

десятичном

 

знаке.

   

Наличие



Выи.

 

6

 

(22) Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50° 77

такой

 

таблицы

 

позволило

 

не

 

приводить

 

каждый

 

раз

 

нефте-
продукт

 

к

 

одной

  

определенной

  

черте,

  

а

 

довольствоваться
подгонкой

 

нефтепродуктов

 

до

 

любого

 

из

 

делений.

   

Так

 

как
точная

  

подгонка

  

жидкости

 

термостата

   

каждый

 

раз

 

к

 

дан-
ной

 

температуре

 

с

 

точностью

 

до

 

0,°01,

 

в

 

виду

 

кропотливости-,
работы,

 

была

 

бы

 

не

 

рациональной,

 

то,

 

температура

 

при

 

ко-
торой

 

производилось

 

выдерживание

 

нефтепродуктов

 

подго-
нялась

   

к

   

температуре,

  

при

   

которой

 

происходила

 

градуи-
ровка

 

пикнометра,

 

с

 

точностью

 

лишь

 

до

 

нескольких

 

сотых,
градуса

 

и

 

данные

 

приводились

 

к

 

одной

 

температуре

 

с

 

по-
мощью

 

вычисления.

 

Таким

 

образом

 

наличие

 

таблицы

 

сильно
облегчало

 

—

 

она

 

дала

 

возможность

 

производить

 

исследование
без

 

строгой

 

подгонки

 

как

 

температуры,

 

так

 

и

 

уровня

 

нефте-
продукта

  

к

  

температуре

   

и

   

уровню,

   

имевшим

   

место

   

при,
градуировке

 

дестиллированной

 

водой.
Наполнение

 

пикнометров

 

вязкими

 

нефтепродуктами

 

че-
рез

 

тонкий

 

капилляр

 

требовало

 

специальных

 

приспособле-
ний.

 

Все

 

тяжелые

 

и

 

вязкие

 

нефтепродукты,

 

как

 

например:
гудроны,

 

вапоры,

 

мазуты

 

и

 

некоторые

 

дестиллаты

 

при

 

этом,
приходилось

 

подогревать,

 

что

 

не

 

могло

 

отразиться

 

на

 

ре-
зультатах

 

измерения,

 

в

 

виду

 

их

 

малой

 

летучести.

 

Но

 

одного
подогрева

 

оказалось

 

недостаточно,

 

так

 

как

 

нефтепродукт,
пройдя

 

через

 

толстую

 

трубку,

 

остывая

 

довольно

 

быстро,,
застревал

 

в

 

холодном

 

капилляре.

 

Поэтому

 

пикнометр

 

при-
ходилось

 

опускать

 

в

 

горячую

 

воду.

 

)Несмотря

 

на

 

оба

 

подо-
грева,

 

наполнение

 

пикнометра

 

происходило

 

очень

 

медленно—

от

 

4

 

до

 

6

 

часов.

Поправки

При

 

исследовании

 

плотностей

 

нефтепродуктов

 

введены
все

 

необходимые

 

поправки.

 

Поправка

 

на

 

вытесненный,

 

воз-
дух

 

при

 

взвешивании

 

рассматривается

 

далее

 

при

 

анализе-
формул

 

взвешивания.

 

Поправки

 

на

 

показания

 

термометров,
и

 

барометра

 

брались

 

из

 

соответствующих

 

таблиц.
При

 

определении

 

плотностей

 

прозрачных

 

продуктов

 

от-
чет

 

уровня

 

жидкости

 

в

 

капилляре

 

производился

 

по

 

ниж-
нему

 

краю

 

мениска,

 

и

 

так

 

как

 

при

 

градуировке

 

пикнометра
водой

 

отчет

 

производился

 

тоже

 

по

 

нижнему

 

краю

 

мениска,,
то

 

поправку

 

на

 

мениск

 

в

 

этом

 

случае

 

вводить

 

не

 

надо.
В

 

случае

 

непрозрачных

 

продуктов

 

отчет

 

производился

 

по
верхнему

 

краю

 

мениска.

 

Здесь

 

введение

 

поправки

 

необходимо.
Так

 

как

 

диаметр

 

капилляра

 

довольно

 

велик

 

(от

 

2

 

—

 

2,5

 

мм) у

мениск

 

имел

 

форму

 

не

 

строго

 

сферическую.

 

Высота

 

менис-
ка

 

определялась

 

непосредственным

 

измерением

 

и

 

оказалась
очень

 

близкой

 

к

 

длине

 

одного

 

деления.

 

Следовательно,

 

прі*



78 Л.

 

Д.

 

Худякова,

 

и

 

П.

 

С.

 

Ч

 

истов

 

и

 

ч

     

Труды

 

ВИМС

определении

 

плотности

 

продукта,

 

массу

 

воды

 

нужно

 

брать

-в. объеме

 

на

 

одно

 

деление

 

меньше

 

произведенного

 

для

 

неф-

тепродуктов

 

отчета

 

по

 

верхнему

 

краю.

 

При

 

отчете

 

уровня

воды

 

ошибка

 

может

 

быть

 

порядка

 

ОД

 

деления,

 

а

 

в

 

случае

.непрозрачных

 

продуктов

 

доходит

 

до

 

0,2

 

деления;

 

в

 

самом

.худшем

 

случае,

 

если.ошибки

 

будут

 

в

 

одну

 

сторону

 

то

 

об-

щая

 

погрешность

 

достигает

 

0,3

 

деления,

 

В

 

миллиграммах

примерно

 

около

 

1

 

мг,

 

так

 

как

 

масса

 

воды

 

в

 

объеме

 

одного

деления

 

примерно

 

около

 

3

 

мг.

 

Погрешность

 

в

 

1

 

мг

 

отоа-

жается

 

на

 

плотности

 

незначительно,

 

давая

 

результат

 

в

 

пре-

делах

 

требуемой

 

точности.

                                               

ѵ
Поправку

 

на

 

коэфициент

 

расширения

 

стекла,

 

в

 

условиях

-производства

 

настоящей

 

работы,

 

вводить

 

не

 

требуется

так

 

как

 

наполнение

 

пикнометров

 

исследуемым

 

продуктом

«происходило

 

при

 

той-же

 

температуре,

 

при

 

которой

 

произ-

ведена

 

градуировка

 

этих

 

приборов.

                      

Ѵ

 

Ѵ
лл

 

п0ЧаНд0СТЬ

 

нанесения

 

Делений

 

на

 

капилляре

 

была

 

поверена
и.

 

д.

 

Менделеевым

 

на

 

маленьком

 

компараторе,

 

систе-

мы

 

ТраутониСим

 

с.

 

С

 

точностью

 

до

 

0,01

 

деления

 

они

•оказались

 

правильными.

 

Калибровым

 

столбиком

 

ртути

 

была

проверена

 

достаточная

 

цилиндричность

 

капилляров

Отчет

 

температуры,

 

при

 

которой

 

выдерживались

 

пикно-

метры,

 

производился

 

с

 

точностью

 

до

 

0,01°.

 

Если

 

считать

что

 

температурные

 

ошибки

 

при

 

градуировке

 

и

 

при

 

наполне-

нии

 

пикнометров

 

нефтепродуктами

 

шли

 

в

 

одну

 

сторону

 

то

наибольшая

 

ошибка

 

могла

 

достичь

 

0,02°;

 

такая

 

ошибка

 

мо-

жет

 

отразиться

 

на

 

результате

 

на

 

несколько. единиц

 

шестого

десятичного

 

знака.

Содержание

 

растворенного

  

воздуха

 

в

 

воде

 

влияет

 

на

 

ее

 

'
•плотность

 

незначительно.

 

Ш

 

а

 

п

 

ю

 

и

 

указывает,

 

что

 

разность

плотностей

  

воды

  

с

 

содержанием

   

воздуха

   

и

   

без

  

воздуха

в

 

интервале

 

5°

 

— 8°,

 

равна

 

ЗХЮ~ 6 .

Для

 

контроля,

 

во

 

время

 

работы

 

пустые

 

пикнометры

 

взве-

шивались

 

несколько

 

раз

 

— выщелачивания

 

не

 

наблюдалось
Исследование

 

каждого

 

продукта

 

происходило

 

для

 

кон-

троля

 

в

 

двух

 

пикнометрах.

 

В

 

случае

 

расхождения

 

получен-

ных

 

результатов

 

свыше

 

требуемой

 

точности,

 

исследование

повторялось

 

несколько

 

раз

 

и

 

в

 

таблицах

 

помещались

 

сред-

ние

 

величины

 

из

 

всех

 

наблюдений.

 

Необходимо

 

при

 

этом

отметить,

 

что

 

для

 

наиболее

 

легких

 

погонов

 

(бензина)

 

и

 

для

нефтей

 

расхождения

 

при

 

отдельных

 

измерениях— в

 

силу

летучести

 

продукта

 

—

 

доходили

 

иногда

 

до

 

нескольких

 

еди-

ниц

 

даже

 

четвертого

 

десятичного

 

знака.

 

В

 

этих

 

случаях

 

ис-

следование

 

производилось

 

несколько

 

раз

 

и

 

в

 

Таблицах

 

даны

средние

 

из

 

всех

 

результатов.

   

,
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(22 Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50° 79

Плотность

 

некоторых

 

мазутов

 

удалось

 

исследовать

 

ме-
тодом

 

пикнометра

 

только

 

для

 

температуры

 

35°

 

и

 

выше,

 

так
как

 

при

 

низших

 

температурах

 

они

 

густели.

 

К

 

таким

 

мазутам
принадлежат

 

следующие:

 

мазут

 

нефти

 

скважины

 

№

 

2

 

про-
мыслов

 

новой

 

плошади

 

из

 

Грозного,

 

мазут

 

из

 

парафинистой
Грозненской

 

нефти,

 

мазут

 

из

 

парафиновой

 

грозненской

 

неф-
ти,

 

мазут

 

„В"

 

средне-парафинистый

 

района

 

„Грознефеть"

 

и
мазут

 

„Г"

 

района

 

„Грознефть".

 

На

 

графике

 

эти

 

мазуты

 

от-
сутствуют,

 

но

 

в

 

таблицах

 

данные

 

для

 

двух

 

температур
(35°

 

и

 

50°)

 

приведены.

Вычисления

Для

 

получения

 

гілотности

 

нефтепродуктов

 

необходимо
соответствующее

 

изучение

 

каждого

 

пикнометра

 

отдельно.
Основными,

 

входящими

 

в

 

вычисления,

 

величинами

 

явля-
ются:

 

А

 

—

 

масса

 

пикнометра,

 

В

 

—

 

масса

 

гирь,

 

уравновеши-
вающих

 

пикнометр

 

в

 

воздухе,

 

ѴА —-

 

объем

 

стекла

 

пикно-
метра

 

с

 

пробками,

 

Ѵв

 

—объем

 

'гирь,

 

е—

 

вес

 

1

 

мл

 

воздуха
в

 

момент

 

взвешивания,

 

В х

 

—

 

масса

 

гирь,

 

добавленных

 

на
чашку

 

весов

 

при

 

гидростатическом

 

взвешивании,

 

Ѵві — объем
этих

 

гирь,

 

е х

 

—

 

соответственное

 

значение

 

для

 

веса

 

1

 

мл

 

воз-
духа

 

и

 

Et

 

—

 

плотность

 

воды

 

при

 

температуре

 

опыта.

 

Взве-
шивание

 

пустого

 

пикнометра,

 

произведенное

 

по

 

способу
Гаусса,

 

дает

 

для

 

вычисления

 

веса

 

„А"

 

следующее

 

выра-

жение:

                  

А=В

 

+

 

(Ѵ А -Ѵв)е±к

    

....

  

.

  

.

   

.(О

В

 

этой

 

формуле

 

двучлен

 

(Ѵ А "-*■

 

Ѵв

 

)

 

е

 

— есть

 

численная

 

ве-
личина

 

поправки

 

на

 

разность

 

объемов

 

пикнометра

 

и

 

гирь
при

 

взвешивании

 

в

 

воздухе;

 

к

 

—

 

величина,

 

приводящая

 

весы
в

 

равновесие,

 

расчитанная

 

по

 

отклонению

 

стрелки

 

весов.
Гидростатическое

 

взвешивание

 

распадается

 

на

 

две

 

опе-
рации:

 

1)

 

уравновешивание

 

на

 

весах

 

погруженного

 

в

 

воду
пикнометра

 

тарой

 

и

 

2)

 

взвешивание

 

этого

 

пикнометра

 

спо-
собом

 

Б

 

о

 

р

 

д

 

а,

 

посредством

 

замены

 

веса

 

вытесненной

 

воды
гирями

 

на

 

той

 

же

 

чашке,

 

с

 

сохранением

 

прежнего

 

положе-
ния

 

равновесия

 

весов.
Здесь

 

мы

 

имеем

 

следующую

 

зависимость:

A-V A E t

 

=В,—

 

Ѵваві

    

......

   

.(2)

Подставляя

 

значение

 

А

 

из

 

уравнения

 

(I)

 

и

 

решая

 

его

 

отно-
сительно

 

ѴА ,

 

имеем

 

выражение

 

для

 

объема

 

пикнометра

 

в
следующем

 

виде:
/

             

В

 

—

 

Bt

 

+

 

Ѵв^і—

 

Ѵве+К

     

-

     

.

        

/оѵ
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Д.

 

Худякова

 

и

 

П.

 

С.

 

Чистович Труды

 

ВЬШС

Подставив

 

найденное

 

значение

 

ѴА

 

в

 

уравнение

 

(I),

 

находим

величину

 

А;

 

таким

 

образом

 

получаем

 

для

 

данного

 

пикноме-
тра

 

его

 

массу

 

и

 

объем

 

стекла

 

пикнометра.

Следующей

 

задачей

 

является

 

градуировка

 

капилляра

 

пик-

нометра,

 

сводившаяся

 

конкретно

 

к

 

определению

 

массы

 

воды

в

 

объеме

 

одного

 

деления.

 

Для

 

этого

 

производились

 

взве-

шивания

 

воды,

 

выдержанной

 

при

 

0°,

 

до

 

верхней

 

(девятой)
черты

 

и

 

при

 

этой

 

же

 

температуре

 

до

 

нижней.
Укажем

 

здесь

 

общий

 

ход

 

вычислений

 

для

 

определения

массы

 

воды

 

в

 

объеме

 

•

 

девяти

 

делений.
Здесь

 

приняты

 

следующие

 

обозначения:

 

Рі—

 

масса

 

воды

в

 

объеме

 

до

 

девятого

 

деления

 

при

 

0°С,

 

Ѵрі

 

— объем

 

этой
воды,

 

В

 

—

 

масса

 

гирь,

 

уравновешивающих

 

пикнометр

 

с

 

во-

дой,

 

Ѵ в

 

—

 

объем

 

этих

 

гирь,

 

е

 

— вес

 

I

 

мл

 

воздуха

 

и

 

К

 

—

добавочный

 

груз,

 

приводящий

 

весы

 

в

 

равновесие

 

и

 

отчиты-

ваемый

 

по

 

шкале

 

весов.

'■ і

   

Взвешивание

 

дает

 

следующую

 

зависимость:

Р 1

 

+

 

А

 

=

 

В

 

+

 

(Ѵр 1

 

+

 

ѴА -Ѵв)е±К

    

.

   

.

   

.

   

.(4)
откуда

Р 1==9

 

— А

 

+

 

(Ѵрі

 

+

 

ѴА -Ѵ в )е

 

+

 

К

   

-

   

•

   

■

   

.(5)

Точного

 

решения

 

уравнения

 

(5),

 

предполагающего

 

точное

знание

 

величины

 

Ѵр ь

 

не

 

требуется,

 

в

 

виду

 

достаточности

в

 

пределах

  

точности

  

вычислений

  

приближенного

 

значения

Ѵр ь

 

которое

 

находится,

 

как

 

частное

 

gr ,

 

где

 

E t

 

—

 

плотность

воды

 

при

 

температуре

 

взвешивания.

 

Подставив

 

найденное
значение

 

Ѵрі

 

в

 

уравнение

 

(5),

 

находим

 

величину

 

Р 1#

Получаемые

 

при

 

этом

 

ошибки

 

являются

 

величиной
порядка

 

0,0005

 

мл,

 

а

 

эта

 

последняя

 

будучи

 

умножена

 

на

е

 

дает

 

ошибку,

 

равную

 

0,0006

 

мг,

 

каковая

 

ошибка

 

нечувст-

вительно

 

влияет

 

на

 

результат.

 

Все

 

взвешивания

 

произво-

дились

 

с

 

точностью

 

до

 

0,3—0,5

 

мг,

 

что

 

в

 

окончательных

данных

 

соответствует

 

трем

 

—

 

четырем

 

единицам

 

шестого

десятичного

 

знака.

Повторением

 

вышеописанной

 

операции

 

для

 

объема

 

воды,

подогнанной

 

к

 

нижнему

 

делению

 

при

 

0°С,

 

получим

 

вторую

величину

 

Р 2

 

— масса

 

воды

 

в

 

капилляре

 

в

 

объеме

 

до

 

ниж-

него

 

деления.

 

Разность

 

Г\— Р 2

 

деленная

 

на

 

девять

 

дает

 

нам

цену

 

одного-

 

деления

 

капилляра,

 

иначе

 

говоря,

 

массу

 

воды

в

 

объеме

 

одного

 

деления

 

капилляра.

 

При

 

этом

 

равномер-

ность

 

деления

 

того

 

же

 

капилляра

 

(как

 

указано

 

выше)
исследована

 

предварительно

 

микрометрически

 

с

 

точностью

до

 

0,01

 

мм.

   

При

  

всех

  

прочих

  

температурах

 

определение
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(22) Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50° 81

массы

 

воды

 

производилось

 

при

 

подгонке

 

уровня

 

к

 

любому
делению

 

капилляра.
Ход

 

дальнейших

 

вычислений

 

приводить

 

нет

 

надобности,
в

 

виду

 

полного

 

однообразия,

 

а

 

именно:

 

после

 

замены

 

воды
испытуемой

 

жидкостью

 

производилась

 

подгонка

 

уровня

 

при
тех

 

же

 

температурах,

 

при

 

которых

 

происходила

 

градуировка,
и

 

результаты

 

взвешиваний

 

вычислялись

 

по

 

приведенной
схеме.

 

Разница

 

в

 

вычислениях

 

'заключалась

 

лишь

 

в

 

том,
что

 

для

 

вычисления

 

объемов

 

испытуемых

 

жидкостей

 

при-
ходилось

 

производить

 

приближенное

 

вычисление

 

их'

 

плот-

ностей,

 

а

 

по

 

этим

 

последним

 

значениям

 

определять

 

массу
с

 

требуемо»,

 

точностью.

 

Плотность

 

веществ

 

D,

 

отнесенная
к

 

воде

 

при

 

той

 

же

 

температуре,

 

і

 

выразится

 

следующим
отношением:

D=

   

Рвещ

   

_

  

_

         

.....

Р

 

вода

где

 

Р

 

вещ

 

—

 

масса

 

вещества,

 

а

 

Р

 

вода

 

—

 

масса

 

воды

 

в

 

том
же

 

самом

 

объеме,

 

при

 

той

 

же

 

самой

 

температуре.

 

Для

 

по-
лучения

 

нормальной

 

плотности

 

Dt/4 ,

 

отнесенной

 

к

 

массе
воды

 

в

 

том

 

же

 

объеме

 

при

 

4°С,

 

плотность

 

D

 

необходимо
умножить

 

на

 

плотность

 

воды

 

Dt

 

при

 

той

 

же

 

температуре.
Окончательная

 

плотность

 

вещества,

 

отнесенная

 

к

 

4°С,

 

выра-

жается

 

уравнением:

                                      

/
T)t/4

 

=

 

D-

 

Dt.

  

:

  

.

  

. ...... (7)

Плотность

 

воды

 

бралась

 

по

 

таблицам

 

Международного
бюро

 

мер

 

и

 

весов.

 

Для

 

большей

 

наглядности

 

приведем
численйый

 

пример

 

вычисления

 

плотности

 

вазелинового
дестиллата

 

для

 

двух

 

пикнометров

 

t

 

=

 

0°.
В

 

уравнение

 

(5)

 

подставляем

 

следующие

 

значения

 

входя-

щих

 

туда

 

величин,

 

именно:

I.,

 

В

 

первом

 

пикнометре. II.

 

Во

 

втором

 

пикнометре.

В

   

= 142,81763

 

z 140,63184

 

г

А

   

= 53,31873

 

г 52,60529

 

г

е

    

= 1,2223

 

жг 1,2219

 

мг

Ѵв

 

= 16,919

 

мл 16,672

 

мл

Ѵа

 

= 21,219

 

мл

    

к 21,013

 

мл

Следовательно,

  

в

  

уравнении

 

(5)

 

все

 

величины,

 

кроме

 

Vpj
(объем

 

исследуемого

 

продукта),

 

известны.

6



82 Л.

 

■Д.

 

Худякова

 

и

 

П.

 

С.

 

Чист ович

     

Труды

 

ВИМС

Зная

 

приблизительную

  

плотность

  

вазелинового

 

дестил-

лата

 

Ь,

 

мы

 

найдем

 

Vp t

 

из

 

выражения

Ур 1

 

=

 

-Ж- ......

  

.

   

.".

  

.(8)

Вз^пг^сТа

 

°'8875

 

МЬІ

 

имеем

 

для

 

первого

 

пикнометра

 

Ѵр,

 

=

--100,844

 

мл,

 

а

 

для

 

второго

 

—

 

99,185

 

мл.

 

Подставляя -чти

значенияіе«уравнение

 

(5)

 

получаем

 

для

 

первого

 

пикнометра

f

 

Г

 

89'g742

 

2,

 

для

 

второго -88,15305

 

г.

 

Находя

 

из

 

таблицы
і

 

(стр.

 

76)

 

массы

 

воды

 

в

 

том

 

же

 

объеме,

 

имеем

 

для

 

пер-

вого

 

пикнометра:

                                                             

■"<

Ъ

 

=

 

-ЩбіШ- =

 

0.890405;

 

для

 

второго-1^|05

 

в

 

0,890410.

Отсюда

 

видно,

 

что

 

расхождение

 

плотностей,

 

полученных

в

 

двух

 

различных

 

пикнометрах,

 

находится

 

в

 

пределах

 

тре-

буемой

 

точности.

 

Среднее

 

значение

 

плотности

 

данного
продукта

D

 

=

 

0,89041.

Найдя

 

значение

 

для

 

плотности

 

воды

 

при

 

данной

 

темпера-

туре

 

из

 

упомянутых

 

таблиц,

 

а

 

именно:

 

D t

 

=

 

0,999868

 

имеем

окончательно

                                                            

,

Dt/<

 

=

 

0,89029.

Для

 

сравнения

 

между

 

собой

 

полученных

 

результатов

и

 

определения

 

коэфициента

 

расширения,

 

плотности

 

иссле-

дованных

 

нефтепродуктов

 

отнесены

 

к

 

воде

 

при

 

4°С

 

и

 

ре-

зультаты

 

приводятся

 

в

 

таблице

 

И.

                

-

При

 

перенесении

 

данных

 

таблицы

 

на

 

график,

 

видно

 

что

изменение

 

плотностей

 

различных

 

продуктов

 

идет

 

почти

 

по

прямой

 

линии.

 

Исключение

 

представляют

 

кривые

 

парафи-

нистых

 

продуктов,

 

которые

 

при

 

общей

 

прямолинейности

 

дают

при

 

низких

 

температурах

 

небольшое

 

искривление.

 

Наиболь-
шое

 

искривление

 

дают:

 

кривая

 

нефти

 

фонтанной

 

парафини-
стой,

 

две

 

кривые

 

грозненской

 

нефти,

 

кривая

 

нефти

 

тарталь-

ной

 

парафинистой,

 

кривая

 

нефти

 

Биби-Эйбатской,

 

кривая

мазута

 

Б,

 

все

 

вапоры'и

 

некоторые

 

мазуты.
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(22)

             

Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50°

                         

83

Таблица

 

II

Плопюсти

 

нефтепродуктов

 

при

 

различных

 

температурах,

 

отнесенных

 

к.воде
при

 

4°С

Название Температура
продукта

0° 14°,95 19°,96 24°,95 34°,92 49°,98
1.

 

Бензин

     

экс-
.

 

д
портный

    

лег- (

кий

     

района -ч •

„Грознефть"

 

. 10,73189 0,71915 0,71490 0,71062 0,70198 0,68878
а

 

=

 

0,000862

0° 14°,96 19°,96 24°,93 35 ь ,76 49°,97
2.

 

Бензин

 

Биби- 1 V
Э

 

йбатской
нефти

 

і.

  

.

      

. 0,75099 0,73804 0,73373 0,72951 0,72022 0,70776
а

 

—

 

0,000865

0° 14°,95 19°,96 24°,95 34° г 93 49°,98
3.

 

Бензин

     

эхсг ^, .

  

1
портный

    

тя- 1

желый

 

района
„Грознефть" ь

 

0,75373 0,74152 0,73744 0,73337 0,72504 0,71243
а

 

=

 

0,000826

0° 14°,94 19°,9б' 24°,96 34°,94 50°,С6
4.

 

Керосин ,

 

очи- /
щенный

 

райо-
на

 

„Грознефть" 0,81647 0,80594 0,80256 0,79899 0,79173 0,78075
а

 

=

 

0,000714

,0° 14°,95 19°,97 24°,93 34°,95 50°,

 

01
5.

 

Керосин

 

Бибн-
Эйбатск.

 

нефти 0,83376 0,82776 0,82404 0,82040 0,81303 0,80194
а

 

=

 

0,000736

 

ч

0° 14°94 19°,97 24°

 

93 34°,95 50°,05
<6.

 

Керосин

   

р-на.
/

   

іЭмбанефть". 0,84258 0,83161 0,82829 0,82468 0,81747 0,80653
«

 

=

 

0,000721

0° 14°,96 19°,98 24°

 

93 34°,92 49°,98
7.

 

Нефть

 

фонтан-
ная

 

парафини-
стая

 

из

 

буро-
вой

  

2/14

  

но- і

•

  

вых

     

промы-
слов

   

Грозно-
го:

     

глубина
299°,2;

   

пласт
XIII

 

...... 0,85188 0,8385С 0,83452 '0,8307С 0,8231С 031222
<з=0,000793

•-

6*



84 Л.

 

Д.

 

Худякова

 

и

 

П.

 

С.

 

Чистов

 

и

 

ч

     

Труды

 

ВИМС

Продолжение

Название
продукта

Температура

8.

  

Нефть

   

Ново-
Грознен.

 

р-на
промыслов

„Грознефть":
гр.

 

5;

 

уч.

 

№

 

8;
скв.

 

3;

 

глуби-
на

 

276

 

с.

 

3

 

ф.;
пласт

 

XI;

 

сорт
нефти

 

пара-

финовая

 

.

 

-.

 

.

а

 

=

 

0,000757

9.

  

Нефть

 

тар-
тальная

 

пара-
финистая

 

из
скважины

25/23

 

новых
промыслов
Грозного:

 

глу-

бина

 

353°2';
пласт

 

XIII

 

. . .

а

 

=

 

0,000793

10.

  

Нефть

 

Ново-
Грозненского
р-на

 

промыс-
лов

 

,

 

„Гроз-
нефть":

 

груп-
па

 

5;

 

уч.

 

№

 

14;
скважина

 

№

 

2;
глубина

 

299;
с

 

2

 

ф.;

 

пласт
ХШст.№сква-
жины

 

1/33

 

.

  

.

а

 

=

 

0,000777

11.

  

Биби

 

-

 

Эйбат-
ская

 

нефть

    

.

а

 

=

 

0,000693

12.

  

НефтьДоссор-
ская

 

района
„Эмбанефть":
Э

 

50,

 

147;

 

ёр.
53°,

 

Смол.

 

4,6

 

%
а

 

=

 

0,000669

О'

0,85335

0°

 

.

0,85591

0°

14°,94

0,83989

14°,96

0,84245

14°,94

0,85757

0°

0,87750

0°

0,87914

19°,98

      

24°,95

0,83643

19°,98

0,83848

19°,98

0,83285

24°,93

34°,92

0,82600

34°,92

0

0,83469

24°,95

0,84408

14°,96

0,86696

15°,02

0,86907

0,84026

19°,96

0,86347

20°,02

0,86570

0,83652

24°,93'

0,85999

24°,98.

0,86239

0,82712

34°,92

49°,98

0,8155»

49°,96

0,8162S

49°,9&

0,82933

35°,72

0,85270

34 Q ,92

0,85572

0,81972

,

 

49°,97

,0,84284

49°,98-

0,84567
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нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50°
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Продолжение

Название Темп.ература
продукта

у

0° 14°,93 19°,97 24°,94 34°,93 49°,98
13.

 

Вазелиновый
1

 

дестиллат

 

р-на
„Эмбанефть':
Э

    

50;

    

1,68;
Бр.

 

134°

 

.

  

.

  

. 0,89029 0,88041 0,87705 0,87337 0,86718 0,85726
а

 

=

 

0,000661
■

 

,

0° 14°,95 19°,97 24°,

 

94 34 с ,93 49 а ,98
14.

 

Масло

 

ыотбр' ѵ

ное

 

„Т*

   

р-на
«Эмбанефть":
Э

    

50

    

8,63;
Бр.

 

218°;

 

Смол.
3,8%

    

.... 0,89298 0,88345 0,88029 0,87714 0,87086 0,86141
а

 

=

 

0,000631

0° 14°,95 20° ; 00 24°,96 34°,92 49°,98
І5.

 

Масло

 

веретён-
ное

  

„3"

 

р-на
^Эмбанефть": \ -

Э

 

50

 

3,10;

 

Бр.
179°;

      

Смол.
2,5°/о

    

.... 0,89814 0,88854 0,88531 0,88216 0,87579 0,86627
<х

 

=

 

0,00,0637
,

-

    

0° 14°,94 19°,96 24°,94 34°,92 49°,97
16.

 

Мазут

 

„Б*

 

сла- /

бопарафини-
стый

     

район
;

 

„Грознефть":
температура 1

   

(

вспышки

 

72°;
температура
застывания

 

%
+5°;

 

вязкость^
2,0;

 

загрязне-
ние

 

0,3

   

.

  

.

 

. 1

 

0,90093 0,88925 0,88588 0,88231 0,87541 0,86529
.

 

а

 

=

 

0,000713 >
1

0° 14°,93 19°,93 24°,94 •

 

34°,93 49°,98
17.

 

Веретенный

 

де-
стиллат

   

р-на
„Эмбанефть": V

Э

 

503,07;

 

Бр. , .

   

■■

184°

 

.

  

.

      

.

  

. 0,90282 0,89323 0,88996 0,88678 0,88040 0,87079
а

 

=0.000641
ч

           

t о



86

                      

Л.

 

Д.;

 

Худя

 

ков

 

а

 

и

 

П.

 

С.

 

Чистович

      

Труды

 

ВИМС

Продолжение

Название
продукта

Температура

0° 14°,94 20°,09 24°,95 34°,92 49°,98
18.

 

Масло

 

машин-
ное

  

„2"

  

р-на
„Эмбанефть":
Э

 

50

 

6,12:

 

Бр.
206°;'Смол.4,0% 0,90401 0,89450 0.89119 0,88813 0,88192 0£7246»

а

 

=

 

0;000631

0° 15°,01 19°98 24°,93 34°,93 і

 

49°,96
19.

 

Мазут

 

Доссор-
ский

   

района
.Эмбанефть*:
Э

 

50

 

5,00;

 

Бр.
152°;

 

Смол.

 

8,096 0,90586 0,89620 0,89300 0,88984 0,88362 0,87412
«

 

=

 

0,000635

0° 14°,96 19°,96 24°,94 34°,93 49°,98
20.

 

Автол

 

„М я

 

р-на
„Эмбанефть":
Бр.288°;Э100
2,06;

      

Смол.
3,79*

    

.

  

.

  

.

  

. 0,90773 0,89826 '

 

0,89512 0,89204 0,88584 0,8765S
а

 

=

 

0,000623

    

.

0° 14°,96 19°,93 .

 

24°,93 34°,92 49°,98
21.

 

Машинный

 

де-
стиллат

   

р-на

„Эмбанефть":
Э

 

50

 

6,17;

 

Бр.
210°

 

!

  

...

  

. 0,90810 0,89857 0,89542 0,89229 0,88601 0,87658.
а

 

=

 

0,000630

0° 15°,02 20°,О2 24°,98 '34°,92 49°,98
22.

 

Нефть

 

Макат-
ская

    

района
„Эмбанефть":
Э

 

50

 

3,80;

 

Бр. і і;
118;

    

Смол.
17,2%

 

.

  

.

  

.

  

. [

 

0,90873 0,89902 0,89576 0,89257 0,88618 0,8766»
а

 

=

 

0,000643

0° 14°,95 І9°,26 24°,93 34°,94 50°,00
23.

 

Дестиллат

 

ав- t

тола

 

*М*

 

р-на -

„Эмбанефть":
Э

    

100

   

2,08; ,ч
Бр.

 

251°

 

.

  

.

  

. 0,91179 0,90231 0,89909 0,89610 0,88987 0,88087
а

 

=

 

0,000618,
і^
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Плотности

 

нефтепродуктов

 

от=

 

G°

 

до

 

50°

                         

87

Продолжение

Название Температура

    

-
продукта

0° 15°,01 19°,98 24°,93 34°,93 49°,96.

24.

 

Мазут

  

Макат-
ский

    

района •

„Эмбанефть":
'

    

Э

 

50

 

6,33;

 

Бр.
147°;

    

Смол.
18,0%

  

.... ч

 

0,91348 0,90377 0,90051 0,89742 0,89127 0,88174

о

 

=

 

0,000635
0° 14°,94 19°,97 24°,94 34°,93 49°,98

25.

 

Вапор„Л"р-на
■Л

„Эмбанефть": ■

Э 100

 

4.35;

 

Бр.
275°;

 

Смол.

 

0,0 0,91379 0,90347 0,90039 0,89735 0,89130 0,88224

а.

 

=0,000631
0° 14°,94 20°,09 24°,95 34°,92 49°,98

26.

 

Вапор„М"р-на
„Эмбанефть": *

Э100

 

5,14;

 

Бр.
303° ..... в.91535 0,90501 0,90182 0,89886 0,89285 0,88382

о

 

=

 

0,000631
0° 14°,94 20°,09 24°,95 34°,92 49°,98

27.

 

Вапор„Т"р-на
„Эмбанефть":
Э

 

100

 

639;

 

Бр.
320° ..... 0,91940 •

 

0,90843 0,90514 0,90209 0,89603 0,88699

а

 

=

 

0,000648
0° 14°,95 19°,96 23°,93 34°.94. 50°,00

28.

 

Масляный

 

гуд- f
рон

 

района
„Эмбанефть" «-

Константинов-
ского

   

нефте-
перерабатыв.
и

 

контактного

з-да:

 

Бр.

 

305°;
Э1 00,

 

7,06 «

 

. 0,93182 0,92152 0,91844 0,91519 0,90880 0,89999

а

 

=

 

0,000637
0° 14°,96 1,9°,98 24°,93 34°,92 49°,98

29.

 

Масляный;

 

гуд- S
рон

 

района
„Эмбанефть"
Константинов-
ского

   

нефте-
переребатыв.
и

 

контактного
з-да:

 

91006,86 \
Бр.

 

292°;

 

Смол
43,054

 

.... 0,9333! $

    

0,9231' Г

   

0,9200' І

    

0,91671 5

    

0,9102! $

    

0,90101

а

 

=

 

0,000647



88

                        

Л.

 

Д.

 

X

 

у

 

д

 

я

 

к

 

о

 

в

 

а

 

и

 

П.

 

С.

 

Ч

 

и

 

с

 

т

 

о

 

в

 

и

 

ч

     

Труды

 

ВИМС

Продолжение

Название wmm

продукта Температура

30.

 

Мазут

 

Биби-Эй-
0° І5°02 19°,99 24°,93 34°,94 50°,00

батовой

 

нефти
а

 

=

 

0,000645
0,93704 0.9269S 0,92381 0,92057 0,91414 0,90478

9

31.

 

Мазут„А"р-на
0° 14°,95 19°,95 24°,93 34°,95 49°,99

.Грознефть":
температура
вспышки

 

136°;
температура

.

    

в
застывания

 

—

— 10°;

 

вязкость
10,1;

 

загрязне-
ние

 

0,5^

 

.

  

.

  

.

а=0,000657
0,94392 0,93378 0,93052 0,92726 0,92083 0,91105

32.

 

Мазут

 

из

 

пара-
~~ — — — 34°,95 49°,99

финовой

 

неф-
ти,

   

скважина *
25/23,

 

района
„Грознефть"

 

.

а

 

=

 

0,000715
--- — — — 0,87270 0,86198

33.

 

Мазут

 

из

 

пара-

--- — — — 34°,94 50°,00

\финистой

 

неф-
ти,

 

фонтан
2/14,

    

района
«Грознефть*

 

.

а

 

=

 

0,000693
■^- — [ —

   

І 0,87354 0,86314

34.

 

Мазут

   

нефти
--- — — *

   

— 34°,94 50°00

скважинж№2,
14

 

уч.,

 

V

 

гр.,

ст.

 

№

 

скважи- •

.

 

ны

 

1/33

   

про-
мыслов

 

новой
площади

     

из

Грозного

   

.

  

.

а

 

=

 

0,000711
--- — — — 0,88056 0,86990

35.

 

Мазут„Г"р-на
_. — * — —

   

. 34°,95 490,99

„Грознефть"
температура
вспышки165°;
температура
застыв.

 

+

 

30°;
вязкость

 

5,5;

 

за-
грязнение

 

0,3
а

 

=

 

0,000735 " )

— — 0,88229 0,87126
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нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50° 89

Окончание

Название
продукта

Температура

34°,92 49

36.

 

Мазут

    

„В"
среднепара-
финистыйр-н,а
„Гроз^ефть":
температура
вспышки

 

113°;
: I .-

температура

застывания

 

+
-|-

 

21°;

 

вязкость
1

4,4;

 

загрязнен.

0,2

   

......

а

 

=

 

0,000677
— — — — 0.89289 00,88274

Если

 

на

 

основании

 

этих

 

данных

 

таблицы

 

II

 

вычислить
средний

 

коэфициент

 

расширения

 

нефтепродуктов

 

в

 

раз-
личных

 

интервалах

 

по

 

формуле

«с

 

«ю
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Т
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D.
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о

 

1

 

d
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8.
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Auflage,

 

Berlin.
4



90

                      

Л.

 

Д.

 

X

 

у

 

д

 

я

 

к

 

о

 

в

 

а

 

и

 

П.

 

С.

 

Ч

 

и

 

с

 

т

 

о

 

в

 

и

 

ч

     

Труды

 

ВИМС

где

 

а

 

— коэфициент

 

расширения,

 

D0

 

и

 

Dt

 

плотности

 

при
соответствующих

 

температурах

 

Т 0

 

и

 

Т,

 

мы

 

получим

 

кри-
вые

 

зависимости

 

коэфициентов

 

расширения

 

от

 

температу-

ры

 

(рис.

 

6).

 

Здесь

 

по

 

оси

 

абсцисс

 

отложены

 

температуры

 

Т,

130

128

11в

76

.

•

/

1

«

'

^

Бензин

Нефть

 

пара-
финистая

Вапор

 

М.

О

     

У

    

10*

   

15"

   

Ж

   

25'

   

Ж

   

25*

   

40'

 

45'

  

Г

Рис.

 

7.
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Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

0°

 

до

 

50°

а

 

по

 

оси

 

ординат

 

коэфициент

 

расширения

 

а,

 

умноженный
на

 

105 .

 

При

 

этом

 

оказалось,

 

что

 

для

 

бензинов,

 

керосинов
и

 

продуктов,

 

не

 

содержащих

 

в

 

себе

 

парафина,

 

коэфициент
расширения

 

с

 

повышением

 

температуры

 

увеличивается.
Для

 

остальных

 

продуктов

 

кривые

 

коэфициента

 

расши-j
рения

 

весьма

 

различны:

 

в

 

некоторых

 

случаях

 

коэфициентым
с

 

возрастанием

 

тепмературы

 

уменьшаются,

 

а

 

потом

 

возра-і
стают

 

или

 

наоборот

 

(рис.

 

7).
Общий

 

характер

 

хода

 

кривых

 

коэфициента

 

расширенна
совпадает

 

с

 

данными

 

других

 

авторов,

 

занимавшихся

 

тем
же

 

вопросом

 

(Гурвич,

 

Engl е г

 

и

 

др.)

 

и

 

подтверждают
их

 

заключение,

 

что

 

для

 

этих

 

сложных

 

и

 

химически

 

неоп-
ределённых

 

продуктов

 

Зависимости

 

расширения

 

от

 

темпе-
ратуры

 

сложны

 

Л.
Авторы

 

считают

 

своим

 

долгом

 

выразить

 

искреннюю-
благодарность

 

И.

 

Д.

 

Менделее

 

в

 

у,

 

принимавшему

 

деятель-
ное

 

участие

 

в

 

общей

 

постановке

 

работы.

Эталонная

 

лаборатория

 

мер

 

массы

 

ВИМС

і

 

С.

 

Engler.

 

р.

 

100



DETERMINATION

 

DES

 

DENSITES

 

DES

 

PRODUITS

 

DU

 

NA-

PHTE

  

DANS

  

LTNTERVALLE

  

DES

 

TEMPERATURES

 

DE

 

0°

u

 

50°C

Par

 

M-me

  

L.

 

D.

  

Khoudiakova

 

et

 

P.

 

5.

   

Tchistovitch

{Resume)

L'article

 

contient

 

les

 

donnees

 

coitcernants

 

la

 

determination

des

 

densites

 

de

 

36

 

divers

 

produits

 

du

 

naphte

 

a

 

0°,

 

15°,

 

20°,

 

25°

35°

 

et

 

50°C

 

faite

 

au

 

Laboratoire

 

des

 

Etalons

 

de

 

masse

 

de

Tlnstitut

 

de

 

Metrologie

 

et

 

de

 

Standardisation

 

de

 

l'U.R.S.S.

 

Les

produits

 

du

 

naphte

 

ont

 

ete

 

fournis

 

par

 

les

 

divers

 

regions

 

d'exloi-

tation

 

du

 

naphte

 

— Emba,

 

Grozny

 

et

 

Bakou.

La

 

methode

 

du

 

flacon

 

a

 

100

 

ml

 

de

 

volume

 

a

 

ete

 

employe

avec

 

la

 

precision

 

de

 

0,002

 

pour

 

cent.

Le

 

thermastate

 

special

 

a

 

ete

 

construit

 

d'apres

 

les

 

indication
de

 

I.

 

D

 

Mendeleev1 .

                        

\

Get

 

appareil

 

maintient

 

la

 

temperature

 

du

 

bain

 

constante

jusqu'a

 

0,001°C,

 

et

 

on

 

peut

 

done

 

garantir

 

la

 

Constance

 

de

 

la

temperature

 

du

 

liquide

 

etudie

 

jusqu'a

 

0,01°.

Les

 

resultats

 

des

 

recherches,

 

donnes

 

dans

 

la

 

table

 

11

demon4rent

 

que

 

les

 

coefficients

 

de

 

dilatation

 

des

 

produits

 

du

naphte

 

varient

 

presque

 

proportionellement

 

a

 

la

 

temperature.

^p

 

rincmdf SCJipn£?

 

<* etaillee

 

de

 

ce

 

thermostate

 

est

 

dontiee

 

dans

 

les

 

Travaux
p

   

20

                

Metrologie

 

et

 

de

 

standardisation

 

de

 

l'U.R.S.S.,

 

1932,

 

livr

 

(18),



ИССЛЕДОВАНИЕ

 

ПЛОТНОСТЕЙ

 

НЕФТЕПРОДУКТОВ

В

   

ПРЕДЕЛАХ

   

ТЕМПЕРАТУР

  

ОТ

 

—

 

20°С

 

ДО ' +100°С

Л.

 

Д.

 

Худяко&а

В

 

описанной-

 

выше

 

работе

 

об

 

исследовании

 

плотностей:
нефтепродуктов

 

собраны

 

данные,

 

касающиеся

 

произведен-
ных

 

исследований

 

ряда

 

нефтепродуктов

 

в

 

температурном
интервале

 

от

 

0°С

 

до

 

+50°С.

 

Представляет

 

научный

 

и

 

техни-
ческий

 

интерес

 

исследование

 

плотностей

 

в

 

возможно

 

широ-
ком

 

температурном

 

интервале,

 

не

 

исключая

 

и

 

температур
ниже

 

0°.

 

В

 

виду

 

этого

 

мною

 

было

 

предпринято

 

исследование
плотностей

 

нескольких

 

избранных

 

нефтепродуктов

 

в

 

рас-
ширенном

 

температурном

 

промежутке,

 

а

 

именно:

 

от

 

— 20°С
до

 

+Ю0°С.

 

Для

 

получения

 

наиболее

 

типичных

 

выводов

 

прн
исследовании

 

были

 

выбраны

 

по

 

одному

 

представителю

 

из-
трех

 

основных

 

групп

 

нефтепродуктов:

 

один

 

тяжелый

 

(дестил-
лат

 

автола

 

Д"),

 

один

 

средний

 

(керосин)

 

и

 

один

 

легкий
(бензин).

 

Так

 

как

 

бензин

 

и

 

керосин

 

при

 

температуре

 

выше
50°

 

С

 

настолько

 

летучи,

 

что

 

получение

 

точных

 

данных

 

ста-
новится

 

затруднительным,

 

и

 

в

 

этих

 

данных

 

не

 

столь

 

заин-
тересована

 

техника,

 

то

 

эти

 

два

 

продукта

 

исследовались
только

 

в 'промежутке

 

"от

 

—20°

 

до

 

-f50°C.

 

Таким

 

образом
в

 

полном

 

промежутке

 

от —20°

 

до

 

+100°С

 

исследовался
только

 

дестиллат

 

автола

 

„М".

 

Несмотря

 

на

 

то,

 

что

 

для
средних

 

температур

 

(0°— 50°)

 

в

 

предыдущей

 

работе

 

имеются
данные

 

для

 

плотностей

 

тех

 

же

 

продуктов,

 

мною

 

для

 

одно-
родности

 

исследования

 

и

 

возможного

 

его

 

уточнения,

 

весь
температурный

 

интервал

 

исследовался

 

вновь

 

при

 

следующих

температурах:

 

0°,

 

15°,

 

20°,

 

25°,

 

35°

 

и

 

50°С

 

Кроме

 

того,

 

были
определены

 

вновь

 

плотности

 

для

 

всех

 

нефтепродуктов

 

при

 

-

температурах

 

—2 ГС

 

и

 

—

 

10°С,

 

а

 

для

 

дестиллата

 

автола

 

„М"
при

 

+100°

 

С.
Применявшийся

 

при

 

исследованиях

 

пикнометр

 

описан
в

 

предыдущей

 

статье.

 

Исследование

 

плотностей

 

нефтепро-
дуктов

 

разбивалось

 

на

 

три

 

серии.

 

Первая

 

— интервал

 

низких
температур

 

(— 20°С

 

и

 

—

 

10°С),

 

вторая

 

— температурный

 

интер-
вал

 

0°С

 

4-

 

50°С

 

и

 

третья—высокие

 

температуры

 

+

 

100°С.
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Низкие

 

температуры

При

 

определении

 

плотностей

 

при

 

низких

 

температурах,
для

 

выдерживания

 

пикнометра

 

в

 

среде,

 

с

 

данной

 

темпера-
турой,

 

употреблялся

 

Дюаровский

 

сосуд

 

объемом

 

в

 

3

 

л.
Пикнометр

 

с

 

исследуемым

 

продуктом

 

помещался

 

в

 

этот
сосуд,

 

который

 

заполнялся

 

охлаждающей

 

смесью,

 

состоящей
из

 

соответственной

 

соли

 

и

 

льда,

 

взятых

 

в

 

определенной
пропорции,

 

отвечающей

 

образованию

 

соответствующего
криогидрата.

 

Сверху

 

этот

 

сосуд

 

покрывался

 

слоем

 

ваты
и

 

при

 

таких

 

условиях

 

постоянство

 

температуры

 

можно

 

было
сохранить.с

 

точностью

 

до

 

0°,01

 

в

 

течение

 

нескольких

 

часов,
что

 

является

 

необходимым

 

условием

 

для

 

получения

 

требуе-
мой

 

точности

 

результата.

 

В

 

сосуд

 

с

 

охлаждающей

 

смесью
вставлялся

 

термометр,

 

который

 

подвергался

 

наблюдению
через

 

каждые

 

несколько

 

минут.

 

Для

 

Получения

 

температуры
/ __ іо°С

 

смесь

  

приготовлялась

 

из

 

снега

 

и

 

хлористого

  

калия
в

 

отношении

 

10(Ь 30,

 

а

 

для

 

температуры-

 

—

 

21°С

 

брался

 

снег

 

,

с

 

повареной

 

солью

 

в

 

отношении

 

100: 33.

 

Время

 

выдержива-
ния

 

пикнометров

 

для

 

разных

 

нефтепродуктов

 

было

 

различно,
в

 

зависимости

 

от

 

подвижности

 

жидкости,

 

Так,

 

например,
для

 

бензина

 

и

 

керосина,

 

как

 

легко

 

подвижных

 

продуктов,
требовалось

 

три

 

часа,

 

а

 

для

 

довольно

 

вязкого

 

дестиллата
автола

 

„М"

 

от

 

четырех

 

до

 

пяти

 

часов.
Пикнометр

 

погружался

 

в

 

охлаждающую

 

смесь

 

так,

 

чтооы
вся

 

шейка

 

его,

 

за

 

исключением

 

нескольких

 

делений,

  

нахо-
дилась

 

ниже

 

уровня

 

смеси.

  

После

 

длительного

 

выдержива-
ния'

 

нефтепродукт

 

подгонялся

 

до

 

одного

 

из

 

делении

 

капил-
ляра,

 

пространство

 

над

 

капилляром

 

тщательно

 

протиралось
кусочком

 

чистой

 

замши

 

и

 

производился

 

отчет

 

уровня

 

нефте-
продуктов.

 

В

 

течение

 

времени

 

от

 

30

 

минут

 

до

 

1

 

часа

 

поло-
жение

 

уровня

  

нефтепродукта

 

наблюдалось

  

в

 

трубу

 

и

 

если
-чэн

 

оставался

 

неизменны^,

 

что

 

свидетельствовало

 

о

 

принятии
всей

 

массы

 

нефтепродукта

 

температуры

 

охлаждающей

 

смеси,
пикнометр

 

,

 

вынимался

   

из

  

сосуда,

   

тщательно

   

протирался
снаружи

 

и

 

помещался

 

возле

 

весов

 

до

 

принятия

 

температуры
окружающего

   

воздуха,

    

после

   

чего

   

взвешивался.

   

Таким
■образом,

 

если

 

мы

 

знаем

 

массу

 

стекла

 

пикнометра

 

Р

 

и

 

массу
пикнометра

 

с

 

нефтепродуктом

 

Рь

 

наполненным

 

при

 

данной
температуре,

  

то

 

масса

   

исследуемого

   

нефтепродукта

 

равна
разности

 

Р,- Р.

  

При

 

вычислении

  

Р

 

и

 

Р г

  

в

 

обоих

 

случаях
вводились

   

поправки

   

на

   

вытесненный

   

воздух.

   

Подробное
■описание

 

хода

  

вычислений

 

указано

  

в

 

предыдущей

 

ра&оте,
,

 

поэтому

 

здесь

 

останавливаться

 

на

 

этом

 

не

 

будем.

 

Для

 

полу-
чения

 

плотности

   

нефтепродукта

  

при

 

температуре

 

ниже

 

О,
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Плотности

 

нефтепродуктов

 

от

 

—

 

20°

 

до

 

+

 

100° 95

необходимо

 

определить

 

объем

 

пикнометра

 

при

 

данной

 

тем-
пературе.

 

Приняв

 

во

 

внимание

 

данные

 

градуировки

 

пикно-
метра

 

при

 

температурах

 

выше

 

0°С,

 

можем

 

узнать

 

массу
воды

 

при

 

0°

 

до

 

того

 

деления,

 

до

 

которого

 

был

 

подогнан
уровень

 

нефтепродукта

 

при

 

низкой

 

температуре.

 

Деля
полученную

 

массу

 

на

 

плотность

 

воды

 

при

 

0°,

 

получаем
искомый

 

объем

 

при

 

0°

 

—

 

Ѵ 0 .

 

Подставляем

 

в

 

формулу

V,

 

=

 

V0 (l-pt). ........

 

.

  

..

 

..

 

.

 

[1]

где

 

V, —

 

объем

 

при

 

данной

 

низкой

 

температуре,

 

р —

 

объем-
ный

 

коэфициент

 

расширения

 

стекла,

 

который

 

принимался
равным

 

0,0000253.

 

Таким

 

образом,

 

зная

 

величины

 

[P t

 

—

 

Р]
и

 

V,

 

находим

 

Плотность

 

нефтепродукта

 

при

 

данной

 

тем-

пературе.

Я=Д=^.

  

.........

  

.[2]

Температура

 

100°С

При

 

исследовании

 

плотностей

 

при

 

температуре

 

100°С
я

 

воспользовалась

 

термостатом-кипятильником,

 

сконструиро-
ванным

 

в

 

термометрической

 

лаборатории

 

Г.

 

М.

 

Кондратье-
вым

 

для

 

поверки

 

термометров.

 

Так

 

как

 

этот

 

поверочный
прибор

 

не

 

был

 

описан

 

в

 

печати,

 

я

 

помещаю,

 

с

 

любезного
разрешения

 

Г.

 

М.

 

Кондратьева,

 

здесь

 

его

 

описание

 

в

 

том
виде,

  

как

 

он

 

был

 

мною

 

приспособлен

  

для

 

данной

 

работы.
Кипятильник

 

(рис.

 

1)

 

состоит

 

из

 

котла

 

А,

 

в

 

котором
происходит

 

кипение

 

воды,

 

и

 

заглубленного

 

цилиндра

 

В.
Вода

 

в

 

кипятильнике

 

подогревается

 

электрической

 

печкой

 

С,
помещенной

 

внутри

 

котла

 

и

 

хорошо

 

изолированной

 

от

 

воды.
На

 

дне

 

кипятильника

 

имеется

 

кран

 

К,

 

служащий

 

для

 

стока
воды,

 

и

 

справа

 

отросток,

 

соединенный

 

с

 

чашкой

 

N,

 

через
которую

 

и

 

происходит

 

наполнение.

 

По

 

уровню

 

воды

 

в

 

чашке
можно

 

судить

 

об

 

уровне

 

воды

 

в

 

котле,

 

что

 

очень

 

важно
.

 

знать,

 

так

 

как,

 

если

 

уровень

 

будет

 

ниже

 

обмотки

 

печки,
то

 

пары

 

воды

 

могут

 

перегреваться.

 

Из

 

кипятильника

 

пар
поступает

 

в

 

цилиндр

 

В.

 

Внутри

 

цилиндра

 

имеется

 

второй
цилиндр

 

D,

 

снизу

 

закрытый

 

дном,

 

а

 

сверху

 

открытый.
Таким

 

образом,

 

пар,

 

поступающий

 

из

 

котла,

 

омывая

 

вну-
тренний

 

цилиндр

 

с

 

боков,

 

попадает

 

внутрь

 

его,

 

откуда
выходит

 

через

 

узкую

 

трубку

 

L

 

и

 

попадает

 

в

 

холодильник

 

М.
Трубка

 

L

 

с

 

одной

 

стороны

 

(сверху)

 

соединена

 

с

 

атмосферой,
.а

 

с

 

другой

 

стороны

 

опускается

 

в

 

чашку

 

N.

 

Таким

 

образом
охлажденный

 

пар

 

через

 

трубку

 

попадает

 

в

 

чашку

 

и

 

обратно
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в

 

кипятильник.

 

Трубка

 

Т

 

служит

 

для

 

включения

 

манометра,
который

 

дает

 

в

 

любой

 

момент

 

указание

 

на

 

давление

 

пара
в

 

цилиндре.

   

Пикнометры

  

укреплялись

  

в

 

крыше

   

цилиндра
и

 

вставлялись

 

в

 

кипятиль-
ник

 

так,

 

как

 

указано

 

на
чертеже.

 

Для

 

контроля
постоянства

 

температуры,

в

 

крышку,

 

между

 

пикно-
метрами,

 

вставлялся

 

тер-
мометр,

 

по

 

которому

 

про-
изводились

 

наблюдения
возможных

 

изменений
температуры

 

во

 

время
работы.

 

Таким

 

образом
было

 

установлено,

 

,

 

что
постоянство

 

температуры^

сохранялось

 

с

 

точностью
до

 

0°01.

 

Для

 

получения
плотности

 

нефтепродук-
та,

 

по

 

отношению

 

к

 

воде
при

 

той

 

же

 

температуре*
необходимо

 

знать

 

массу
воды

 

в

 

том

 

же

 

объеме
при

 

100°С.

 

Для

 

этой

 

цели
пикнометры

 

наполнялись

дестиллированной

 

водой
и

 

точно

 

так

 

же

 

как

 

и,
нефтепродукт,

 

выдержи-
вались

 

в

 

цилиндре

 

кипя-

тильника.
Дестиллированнай

 

водаь
освобождалась

 

от

 

раство-
ренных

 

газов

 

кипячением,

в

 

течение

 

нескольких

 

ча-
сов.

 

Несмотря

 

на

 

это

 

дли-
тельное

 

кипячение,

 

внутри
пикнометра

 

образовались
незначительные

 

пузыри
пара,

 

которые

 

моменталь-
но

 

исчезали,

 

если

 

шейку
пикнометра

    

приподнять

/

Рис.

 

1.

 

Кипятильник.

из

 

кипятильника.

 

Это

 

продолжающееся

 

кипение

 

дестиллиро-
ванной

 

воды

 

пикнометра

 

в

 

парах

 

кипящей

 

воды

 

объяснялось
депрессией

 

насыщенных

 

паров

 

в

 

узком

 

кипятильнике,

 

над
мениском

 

пикнометра,

 

и

 

могло

 

быть

 

устранено

 

лишь

  

неко-
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торым

 

повышением

 

давления

 

в

 

капилляре

 

пикнометра

 

по
сравнению

 

с

 

давлением

 

окружающего

 

воз

 

пуха.

 

Поэтому
для

 

уничтожения

 

пузырьков

 

употреблялся

 

ртутный

 

запор,
повышающий

 

давление

 

воздуха

 

над

 

мениском

 

пикнометра.

На

 

горлышко

 

пикнометра

 

вместо

 

крышек

 

одевалась

 

резино-
вая

 

трубка

 

R,

 

которая

 

кончалась

 

стеклянной

 

трубкой

 

S,
имеющей

 

U

 

—

 

образную

 

форму.

 

В

 

стеклянную

 

трубку

 

нали-
валась

 

ртуть.

 

Таким

 

образом

 

в

 

пространстве

 

над

 

капилляром

давление

 

было

 

повышено.

 

Появления

 

пузырьков

 

в

 

этом

случае

 

не

 

наблюдалось.

   

,

Пикнометр'наполнялся

 

водой

 

с

 

избытком

 

так,

 

чтобы

 

весь

капилляр

 

был

 

заполнен

 

и

 

небольшая

 

капля

 

стояла

 

в

 

резер-
вуаре

 

над

 

капилляром.

 

Излишек

 

воды

 

являлся

 

необходимым,
так

 

как

 

при

 

наличии

 

ртутного

 

'запора,

 

подгонять

 

уровень

до

 

любого

 

деления,

 

чисто

 

механическим

 

путем,

 

было

 

невоз-
можно,

 

поэтому

 

уровень

 

подгонялся

 

автоматически— испа-
рением.

 

Для

 

того,

 

чтобы

 

испаряющаяся

 

вода

 

не

 

конденси-
ровалась

 

на

 

стенках

 

пикнометра

 

и

 

не

 

скатывалась

 

обратно,

 

что
могло

 

быть

 

причиною

 

появления

 

пузырей

 

в

 

шейке

 

пикно-
метра,

 

в

 

пространство

 

над

 

капилляром

 

помещался

 

кусочек
свернутой

 

чистой

 

замши

 

Р.

 

Пикнометры

 

выдерживались

 

в

 

ки-
пятильнике

 

три

 

часа,

 

после

 

чего

 

производился

 

отчет

 

уровня
мениска

 

в

 

капилляре.

 

Затем

 

пикнометр

 

вынимался

 

из

 

кипя(-

тиль'ника,

 

пространство

 

над

 

капилляром

 

тщательно

 

протира-
лось,

 

пикнометры

 

закрывались

 

двойными

 

крышками

 

и

 

пере-

носились

 

к

 

весам,

 

где

 

выдерживались

 

до

 

принятия

 

темпе-
ратуры

 

окружающего

 

воздуха,

 

после

 

^чего

 

взвешивались.
Для

 

контроля

 

исследования

 

как

 

с

 

дестиллатом

 

автола

 

„М",
так

 

и

 

с

 

дестиллированной

 

водой,

 

производилось

 

в

 

двух
пикнометрах,

 

причем

 

опыт

 

показал,

 

что

 

в

 

виду

 

сложности
манипуляций

 

при

 

работе

 

с

 

йодой,

 

доведенной

 

до

 

темпера-
туры

 

ее

 

кипения,

 

наблюдение

 

было

 

гораздо

 

удобнее

 

делать
последовательно

 

для

 

каждого

 

пикнометра

 

в

 

отдельности,
а

 

не

 

помещать

 

их

 

одновременно

 

в

 

кипятильник.

 

Температура
пара

 

в

 

кипятильнике

 

определялась

 

по

 

давлению.
Гораздо

 

легче

 

дело

 

обстояло

 

с

 

исследованием

 

дестил-
лата

 

автола

 

*

 

„М".

 

Дестиллат

 

автола

 

„М"

 

выдерживался
в

 

кипятильнике

 

в

 

течение

 

времени

 

необходимого

 

для

 

вы-
равнивания

 

температуры

 

внутри

 

пикнометра

 

с

 

температурой
пара.

 

В

 

этом

 

случае

 

для

 

полгіого-

 

прогревания

 

жидкости
требовалось

 

4т

 

5

 

часов.

 

Контролем

 

того,

 

что

 

требуемая
температура

 

устанавливалась,

 

служило

 

наблюдение

 

за

 

уров-
нем

 

мениска

 

пикнометра,

 

причем

 

для

 

получения

 

гарантии
неизменяемости

 

температуры,

 

мениск

 

наблюдался

 

после
подгонки

 

в

 

течение

 

часа,

 

не

  

обнаруживая

 

заметных

 

смеще-

7



98 Л.

  

Д.

  

Худякова Труды

 

ВИМС

ний.

 

Пикнометры

 

выдерживались

 

при

 

заданной

 

температуре
с

 

закрытыми

 

крышками.

 

Отчитывание

 

происходило

  

только
в

 

первый

 

момент

 

при

 

быстром

  

расширении,

   

когда

   

пикно-
метры

   

вставлялись

  

в

   

кипятильник,

 

и

 

во

 

время

  

подгонки
и

 

протирания

 

резервуара

 

над

 

капилляром.

 

В

 

случае

 

дестил-
лата

  

автола

   

„М"

   

исследование

 

обоих

 

пикнометров

  

проис-
ходило

 

одновременно.

   

Таким

  

образом

 

определялась

  

масса
воды

 

до

 

некоторого

  

деления

  

при

 

температуре

 

tx

  

и

  

масса
нефтепродукта,

 

тоже

 

до

 

любого

 

деления,

 

при

 

температуре

 

t,
очень

 

близкой

 

к

 

іг .

 

Разность

  

в

 

температурах

 

t

  

и

  

tx

   

про-
исходила

  

от

 

того,

 

что

 

исследование

 

производилось

  

в

 

раз-
ные

 

дни

 

и

 

давления

 

в

 

обоих

 

случаях

 

были

 

различны.

   

Так
например:

   

для

 

одного

   

пикнометра

   

^

 

=

 

99°,51

 

:

 

£і

 

=

 

100°,39,
а

  

для

  

другого

 

^

 

=

 

100°,49 :

 

^

 

=

 

100°,39.

 

В

   

обоих

  

случаях

 

*^
одинаковы,

 

так

 

как

 

оба

 

пикнометра

 

с

 

нефтепродуктом

 

иссле-
довались

  

одновременно.

  

Нам

 

важно

  

знать

  

массу

   

воды

   

в
объеме

 

до

 

того

 

деления,

 

к

 

которому

 

был

 

подогнан

 

уровень

 

де-
стиллата

 

автола

 

„М"

 

при

 

температуре

 

выдерживания

 

послед-
него.

 

Способ

 

вычисления

 

плотности

 

в

 

этом

 

случае

 

точно

 

такой
же

 

как

 

и

 

при

 

вычислении

 

в

 

температурном

  

интервале^ О 0—
50°С.

   

Данные

 

для

   

плотности

   

дестиллата

 

автола

 

Й М"

 

при
температуре

 

/і

 

=

 

100°,39

 

полученные

 

чисто

  

эксперименталь-
ным

 

путем

 

были

  

проверены

   

теоретически.

   

Объем

   

пикно-
метра

 

при

 

температуре

  

tt

 

=

 

100°,39

 

был

   

определен

  

исходя
из

 

объема

 

пикнометра

  

при

 

0°

  

и

   

коэфициента

   

расширения
стекла,

 

точно

 

таким

 

же

 

методом,

 

каким

 

происходило

 

вычис-
ление

 

этого

 

объема

 

при

  

температурах

 

ниже

 

0°.

 

Оказалось,
что

 

расхождение

 

между

 

обойми

 

методами

 

вычисления

 

плот-
ности,

 

находится

 

в

 

пределах

 

точности

 

эксперимента,

 

так

 

на-
пример:

 

среднее

 

значение

 

плотности,

 

полученное

 

чис«>

 

экспе-
риментальным

  

путем,

   

равно

  

0,84983,

  

а

   

среднее

   

значение
плотности,

 

вычисленной

 

теоретически,

  

равно

 

0,84990,

   

т.

 

е.
расхождение

   

наблюдается

 

в

 

пятом

 

десятичном

 

знаке.

Результаты.

   

.

 

.

В

 

таблице

 

I

 

даны

 

отнесенные

 

к

 

воде

 

при

 

4°С

 

плотности
бензина,

 

керосина

 

и

 

дестиллата

 

автола

 

„М"

 

при

 

различных
температурах.

 

В

 

первом

 

столбце

 

указано

 

название

 

нефте-
продукта

 

и

 

район

 

эксплоатации,

 

в

 

остальных

 

плотности

 

при
температурах

 

последовательно

 

от— 21°С

 

до-р-ШУС.

 

В

 

таб-
лице

 

указаны

 

данные,

 

как

 

средние

 

из

 

нескольких

 

наблюде-
ний.

В

 

температурном

 

интервале

 

0°

 

—

 

50°С

 

для

 

дестиллата

 

ав-
тола

 

„М"

 

наблюдается

 

небольшое

 

отличие

 

в

 

плотности

 

от
данных,

 

приведенных

 

в

 

предыдущей

 

статье,

 

что

 

может

 

проис-

/
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—

 

20°

 

до

 

+

 

100°

                 

101

ходить

 

из-за

 

неоднородности

 

продукта^

 

так

 

как

 

в

 

данном
случае

 

исследование

 

производилось

 

с

 

другой

 

порцией.
В

 

таблице

 

I

 

указаны

 

данные

 

последних

 

экспериментов.

 

Ошиб-
ки

 

в

 

данных

 

для

 

бензина

 

и

 

керосина

 

в

 

обоих

 

случаях

 

нахо-
дятся

 

в

 

пределах

 

точности

 

наблюдений.

 

Нужно

 

оговориться,
что

 

из-за

 

большой

 

летучести

 

продукта

 

для

 

бензина,

 

рас-
хождение

 

в

 

отдельных

 

наблюдениях

 

доходит

 

иногда

 

до

 

чет-
вертого

 

десятичного

 

знака

 

точности.

 

Поэтому

 

для

 

бензина
было

 

сделано

 

довольно

 

-большое

 

количество

 

*

 

наблюдений
и

 

в

 

таблице

 

дано

 

среднее

 

значение

 

из

 

всех

 

исследований.
В

 

табице

 

II

 

даны

 

коэфициенты

 

расширения

 

всех

 

трех

 

нефте-
продуктов

 

от

 

температуры.
J£a&_BjjurHO.

 

с

 

увеличением

 

температуры

 

коэфициент
расширения

 

увеличивается.

 

Точность

 

определения

 

плотности
бензина,

 

как

 

это

 

было

 

указано

 

выше,

 

да^т

 

четвертый

 

деся-

тичный

 

знак.
Коэфициент

   

расширения

   

дестиллата

 

автола

 

„М"

 

в

  

тем-
пературном

 

интервале

 

—

 

20° С

 

+100°С

 

почти

 

постоянен.
Коэфициент

 

расширения

 

вычислен.по

 

формуле;

а

 

=
А^^

        

;

 

.

 

л

 

.

 

.

 

_

 

. [3] :

D,

 

(*-*„)
где

 

D0

 

и

 

D,

 

плотности

 

при

 

соответствующих

 

температурах

t

 

и

 

t0 .

Полученные

 

результаты,

 

восполняя

 

пробел

 

наших

 

сведе-
ний

 

о

 

плотностях

 

нефтепродуктов

 

при

 

высоких

 

и

 

низких
температурах,

 

в

 

интервалах

 

имеющих

 

значение

 

для

 

промыш-
ленности,

 

показывают,

 

что

 

в

 

этих

 

интервалах

 

плотности
іцрэфициенты

 

расширения

 

исследованных

 

образцов

 

изме-
няются

 

пропорционально

 

температуре,

 

что

 

позволяет

 

с

 

до-
статочной

 

вероятностью

 

экстраполировать

 

изученные

 

нами
ранее

 

данные

 

для

 

остальных

 

нефтепродуктов

 

на

 

соседние
температурные

 

области.
В

 

заключение

 

считаю

 

своим

 

долгом

 

выразить

 

благодар-
ность

 

старшему

 

метрологу

 

И.

 

Д.

 

Менделееву

 

за

 

руко-
водство

 

и

 

ценные

 

указания

 

при

 

выполнении

 

этой

 

рабрты.

Эталонная

 

лаборатория

 

мер

 

массы

 

ВИМС

1

 

D.Holde,

 

Kohlenwasserstoff

 

und

 

Fette

 

8

 

1924.

 

6.



DETERMINATION,

 

DES

 

DENSITES

 

DES

 

PRODU1TS

 

DO
NAPHTE

 

DANS

 

L'INTFRVALLE

 

DES

  

TEMPERATURES
de

 

— 20°A

 

100°C

Par

 

L.

 

D.

 

Khoudiakova

(Resume)

Cette

 

recherche

 

est

 

supplementaire

 

a

 

celle

 

qui

 

precede.

 

Trois
produits

 

du

 

naphte

 

— un

 

plus

 

dense,

 

nomme

 

„avtol

 

M",

 

un

de

 

densite

 

moyenrH

 

nomme

 

„petrole

 

de

 

Bakou"

 

et

 

un

 

plus
leger

 

nomme

 

„benzine

 

de

 

Bakou"

 

ont

 

ere

 

etudies;

 

le

 

petrole

 

^et
la

 

benzine

 

dans

 

l'intervalle

 

des

 

temperature

 

de

 

—20°

 

a

 

50°C
et

 

l' n avtol"

 

de

 

-20°

 

a

 

100°C.
Pour

 

obtenir

 

la

 

temperature

 

de

 

—

 

10°C

 

on

 

a

 

pris

 

le

 

melan-
ge

 

de

 

l'eau

 

cOngelee

 

avec

 

le

 

sel

 

KC1

 

en

 

proportion

 

10:3,

 

pour

la

 

tempe

 

rature

 

de

 

—

 

20°C

 

le

 

melange

 

de

 

la

 

glace

 

avec

 

le

 

sel
de

 

cu'isine

 

en

 

proportion

 

10:3,3.

 

Le

 

melange

 

etait

 

mis

 

dans

 

le
vase

 

de

 

Dewar

 

ой

 

ои

 

pouvait

 

maintenir

 

la

 

temperature

 

con-

stante.

 

Pour

 

determiner

 

la

 

densite

 

du

 

produit

 

a

 

la

 

temperature
de

 

100°C

 

on

 

a

 

employe

 

un

 

thermostate-bouilleur

 

represents

 

su*
la

 

figure

 

1,

 

p.

 

96.

 

Les

 

resultats

 

des

 

recherche^

 

demontrent
que

 

les

 

coefficients

 

de

 

dilatation

 

des

 

produits

 

du

 

naphte

 

varient
proportionellement

 

pour

 

des

 

limites

 

etendues

 

des 'temperatures.



v

УСТАНОВЛЕНИЕ

 

ЭТАЛОННЫХ

 

НАБОКОВ

 

СТЕКЛЯННЫХ
СПИРТОМЕРОВ

И.

 

И.

 

Кузнецов

Для

 

учета

 

спирта

 

в

 

спиртовой

 

промышленности

 

с

 

самого
начала

 

введения

 

акцизной

 

системы,

 

т.

 

е.

 

с

 

1861

 

г.,

 

приме-
нялся

 

спиртомер

 

Траллеса,

 

построенный

 

по

 

плотностям
водносгіиртовых

 

растворов,

 

определенным

 

Гильпином
и

 

перечисленным

 

в

 

1812

 

г.

 

Траллесом

 

для

 

темпера-
туры

 

124 / 9

 

Р

 

(15°,56

 

С).

 

В

 

настоящее

 

время,

 

после

 

пересмотра
экспериментальных

 

данных,

 

положенных

 

в

 

основание

 

алко-
голометрии,

 

Главной

 

Палатой

 

мер

 

и

 

весов

 

в

 

1927

 

г.

 

уста-
новлены

 

новые

 

исправленные

 

плотности

 

водноспиртовых
растворов,

 

по

 

которым

 

должны

 

градуироваться

 

спиртомеры
при

 

температуре

 

15°С

 

(приказ

 

ВСНХ

 

14/ІѴ

 

1927,

 

№

 

742)

 

К
В

 

виду

 

этого

 

перед

 

ареометрической

 

лабораторией

 

встала
неотложная

 

задача— установление

 

на

 

основании

 

новых

 

дан-
ных

 

плотностей

 

спиртовых

 

растворов

 

эталонных

 

наборов
спиртомеров,

 

служащих,-

 

для

 

определения

 

содержания

 

спирта
в

 

различных

 

водноспиртовых

 

растворах

 

от

 

0%

 

до

 

100%.
С

 

этой

 

целью

 

в

 

1929

 

г.

 

в

 

стеклодувной

 

мастерской

 

ВИМС
были

 

изготовлены

 

по

 

заданиям

 

лаборатории

 

три

 

тождествен-
ных

 

набора,

 

состоящие

 

из

 

10

 

образцовых

 

.

 

спиртомеров
каждый,

 

обнимающих

 

всю

 

шкалу

 

крепостей

 

от

 

0%

 

до

 

100%
и

 

градуированных

 

по

 

новым

 

данным

 

о

 

плотностях

 

водно-
спиртовых

 

растворов

 

2 .

После

 

изготовления

 

прибооы

 

были

 

выдержаны

 

в

 

течение
нескольких

 

месяцев

 

и

 

в

 

том

 

же

 

году

 

было

 

приступлено

 

к

 

их
эталонированию,

 

которое

 

было

 

окончено

 

В

 

1930

 

г.

\Описание

 

эталонных

 

спиртомеров

Спиртомеры,

 

входящие

 

в

 

эталонные

 

набдры,

 

представляют
стеклянные-

 

ареометры

 

с

 

постоянным

 

весом,

 

имеющие

 

стер-
жень

 

в

 

форме

 

трубки

 

со

 

вложенной,

 

в

 

нее

 

бумажной

  

шка-

1

  

Означенные

 

работы'

 

Главной

 

Палаты

 

напечатаны

 

в

 

отдельном- оттиске,
составленном

 

из

 

статей

 

„Журнала

 

Прикладной

 

Химии,

 

т.

 

1;

 

Ж№

 

3,

 

4,

 

5".
2

  

Хотя

 

в

 

настоящее

 

время

 

для

 

всех

 

приборов

 

в

 

СССР

 

введена

 

нор-
мальная

 

температура

 

20°

 

С,

 

для

 

спиртомеров

 

временно

 

установлена

 

нор-
мальная

 

температура

 

1'5°

 

С,

 

что

 

вызвано

 

особыми

 

условиями

 

спиртовой
промышленности^
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К

 

у

 

з

 

н

 

е

 

ц

 

о

 

в

                       

Труды

 

ВИМС

лой,

 

и

 

тело—цилиндрической

 

формы,

 

оканчивающееся

 

в

 

ниж-

ней

 

части

 

балластной

 

камерой,

 

наполненной

 

ртутью.

 

Шкала
каждого

 

спиртомера

 

между

 

крайними,

 

т.

 

е.

 

нижним

 

и

 

верх-

ним

 

цифрованными

 

делениями,

 

обнимает

 

шкалу

 

крепостей
в

 

10%,

 

причем 1

 

на

 

каждом

 

спиртомере

 

нижняя

 

точка

 

шкалы,

отмеченная

 

цифрами,

 

повторяется

 

на

 

верхнем

 

конце

 

следу-

ющего

 

по

 

пределам

 

шкалы

 

спиртомера

 

и,

 

кроме

 

того,

 

над

цифрованным

 

делением

 

верхней

 

части

 

шкалы

 

и

 

под

 

цифро-
„

 

ванным

 

делением

 

нижней

 

части

 

шкалы

 

каждого

 

спиртомера,

за

 

исключением

 

спиртомеров

 

с

 

делениями

 

100

 

%

 

и

 

0°/ 0 ,

 

на-

несено

 

дополнительно

 

5

 

делений.

 

Таким

 

образом,

 

шкала

каждого

 

спиртомера

 

вместе

 

с

 

дополнительными

 

делениями

обнимает

 

11%

 

и

 

разделена

 

на

 

110

 

частей,

 

т.

 

е.

 

одно

деление

 

шкалы

 

соответствует

 

0,1

 

процента

 

крепости

 

рас-

твора.

На

 

наружной

 

поверхности

 

верхней

 

части

 

стержня

 

каждого

спиртомера,

 

точно

 

против

 

штриха

 

верхнего

 

цифрованного
деления,

 

нанесена

 

контрольная

 

черта,

 

которая

 

дает

 

возмож-

ность

 

судить

 

о

 

том,

 

что

 

шкала

 

остается

 

на

 

строго

 

уста-

новленном

 

месте.

Эталонные

 

спиртомеры

 

изготовлены

 

из

 

нормального

стекла

 

советского

 

производства

 

№

 

XVI 111 ,

 

о

 

чем

 

свидетель-

ствует

 

фабричная

 

марка

 

в

 

виде

 

цветной

 

полоски,

 

протяну-

той

 

в

 

стекле

 

вдоль

 

всего

 

прибора,

 

каждый

 

эталонный

 

набор
уложен

 

в

 

шкатулку

 

со

 

специальными^гнездами.

 

Номера

 

всех

эталонных

 

спиртомеров,

 

пределы

 

их

 

шкалы,

 

наиболее

 

суще-

ственные

 

размеры,

 

а

 

также

 

их

 

веса

 

приведены

 

в

 

таблице

 

I
(см.

 

стр.

 

105).

Приборы

 

и

  

материалы,

 

употреблявшиеся

 

для

 

эталониро-

вания

 

спиртомеров

Для

 

точного

 

определения

 

плотности

 

растворов,

 

употре-

блявшихся

 

для

 

эталонирования

 

спиртомеров,

 

применялся

 

спо-

соб

 

гидростатического

 

взвешивания.

                                

.

Описание

 

всех

 

применявшихся

 

приборов?

 

а

 

также

 

весов,

на

 

которых

 

производилось

 

взвешивание,

 

необходимых

 

уста-

новок

 

и

 

самого

 

процесса

 

взвешивания

 

Приведено

 

в

 

моей
статье,

 

помещенной

 

в

 

№

 

3

 

(15)

 

Временника

 

Главной

 

Далаты
(„Установление

 

эталонных

 

наборов

 

ареометров

 

для

 

плотно-

стей,

 

меньших

 

единицы"),

 

и

 

потому

 

здесь

 

будут

 

приведены

только

 

те

 

изменения,

 

которые

 

имели

 

место

 

специально

 

для
этой

 

работы.

            

Щ'

                                       

,

При

 

взвешивании

 

применялся

 

разновес

 

Ру

 

п

 

р

 

ехта

 

От

 

1

 

до

100

 

г

 

и

 

платиновый

 

от

 

1

 

до

 

500

 

мг.

 

Этот

 

разновес

 

специально
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Таблица

 

I

№

ареомет-

ров

Л

 

набор.

7740

/

    

'

7741

7742

7743

"7764

7755

7746

7777

7748

7769

31

 

набор.

'

 

7780

7781

и:

Сц

С

    

и

0-10,5

9,5-20,5

19,5-31,0

29,5-40,5

39,5-50,5

49,5-60,5

59,5-70,5

69,5-80,5

79,5-90,5

89,5-100,0

0—10,5

9,5-20,5

Длина

арео-

метра

Диаметр

тела

Диаметр

стержня

Длина

шкалы

В

   

миллиметрах

1-1S

 

а

 

а
—

 

ч

 

яя

 

3

 

си

g

   

к

   

S
J4

 

го

   

га

.

   

3

/

463,2

462,3

448,3

469,6

473,8

463,6

458,9

467,3

454,0

450,1

464,9

463,2

29,12

29,82

29,32

29,02

28,98

28,90

28,62

28.80

28,60

26,80

29,58

29,28

4,07
4,07
4,10

3,76
3,76
3,76

3,71
3,63
3,66

4,16
4,16
4,10

4,74
4,77
4,76

5,27
5,20
5,25

5,62
5,68
5,73

   

,

6,03
6,05
6,04

6,55 .

6,59
6,59

7,20
7,25
7,20

4,13
4,16

 

ѵ
4,18

3,80
3,84
3,80

148,4

159,5

149,1

155,0

160,7

159,5

155,0

157,8

155,0

151,0

151,4

146,8

1,48
1,24

1,46

 

*
1,34

1,30
1,38

1,20
1,56

1,30
1,60

1,40
1,44

1,28
1,42

1,24
1,50

1,40
1,54

1,20
1,78

1,40
1,26

1,60
'

   

1,32

з
га
О.

Я
3

CD

      

СО

са

   

s
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ВИМС

*'

 

Продолжение

№

ареомет-

Пределы

 

шкалы
в

 

%

Длина

арео-

метра

Диаметр

тела

Диаметр

стержня

Длина

шкалы

Длина
 

деления наибольшая
 

и наименьшая
а
га
Си
и
S
ч
ч
S
Е

ров

В

      

МИЛЛИ метра X <и

    

га
CQ

     

S

1 2 3 4 5 6 7 8

7782 19,5-30,5 471,8 29,36
.

   

3,79
3,78
3,76

150,5

 

| 1,26
1,46 137

 

508

7763 29,5-40,5 469,8 28,86

  

|
4,12
4,11
4,03

163,6

 

{ 1,20
1,52 134 149?

7754 39,5—50,5
V

473,1 28,92
4,84
4,83
4,80

 

.

155,3

 

| 1,26
1,54 132

 

005

7745 49,5—60,5 467,0 28,70

 

]
5,30

-

   

5,40
5,36

152,3

 

! 1,38
1,46 127

 

300

7766

7747

59,5—70,5

/

69,5-30,5

•466,5

465,0

29,12

29,04

5,68
5,67
5,69

6,07
6,06
6,03

162,0

 

|

157,7

 

|

1,34
1,46

1,38
1,62

126

 

922

124089

7768 79,5-90,5 458,7 28,54

  

I
'

 

6,64
6,60
6,55

155,8

 

1 1.34
1,68

115

 

997

7749 89,5-100,0 454,5 26,88

  

]
7,16
7,18

'

   

7,20
153;4

 

1 1,12
1,72 100854

III

 

набор.
4,11
4,15
4,14

 

1
7790 0-10,5

 

" 467,4 29,86

  

I 154,6

 

1 1,70
1,26 147 122

'

 

7751

 

, 9,5-20,5 461,1 29,28

  

|
3,70
3,75
3,70

155,8

 

{ 1*44
1,48 141

 

240

7,762 19,5-30,5 478,6 29,36

  

I
3,75
3,77
3,80

153,9

 

I 1,40
1,50 139

 

80S.

7753 29,5--|0,5 468.6 29,38

  

|
4,13
4,15
4,07

162,0

 

| 1,26
.1,60 137423-
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Окончание

№

ареомет-

Пределы

 

шкалы в

 

Н
Длина

арео-

метра

Диаметр

тела

Диаметр

стержня

Длина

шкалы

Длина

 

деления наибольшая

 

и наименьшая в

 

миллиграм-
ров

В

   

миллиметрах
о-

   

и
01

      

га

BQ

    

S"

1

7784

7775

7756

7757

7788

7759

2

29,5-50,5

49,5-60,5

59,5-70,5

69,5—80,5

79,5-90,5

89,5—100,0

3

469,6

и471,5

465,4

464,6

462,7

466,2

4

28,94

29,92

  

|

28,90

 

\

28,58

28,36

26,64

 

1

Ми
4,79
4,82

   

'
4,88

5,32
5,23
5,27

5,62
5,62
5,65

6,02
6,06
6,06

6,59
6,63
6,59

7,21
7,19
7,16

6

153,5

 

1

158,3

 

{

164.7

  

{

154,1

 

|

154.8

  

|

152.9

  

\

1

7

1,10
1,54

1,20
1,68

1,18
1,64

1,26
1,59

1,32
1,58

1,16
1,68

8

ПО

 

488.

128664',

127

 

058<

120

 

698.

115

 

236-

99850

Примечания

 

к

 

таблице

 

I.

Столбец

 

2.

 

Ареометр

 

№

 

7742

 

имеет

 

в

  

верхней

 

части

 

шкалы

 

10

 

допол

нительных

 

делений.

Столбец

 

4.

 

Диаметр

 

тела

 

определен

 

в

 

средней

 

части.

Столбец

 

5-

 

Диаметр

 

стержня

 

определен

 

с

 

помощью

 

микрометра

 

на

 

3

 

циф-
рованных

 

делениях

 

шкалы:

 

нижнем,

 

среднем

 

и

 

верхнем.

Столбец

 

'б.

 

Длина

 

шкалы

 

дана

  

со

 

всеми

 

дополнительными

  

делениями.

Столбец

 

7.

 

Длина

 

деления

 

определена

 

у

 

нижнего

 

И

 

верхнего

 

штриха

шкалы,

 

отмеченного

 

цифрами;

 

измерение

 

произведено

 

специальном

 

при-

бором,

 

спроектированным

 

для

 

этой

 

цели

 

в

 

лаборатории

 

(Н.

 

С.

 

М

 

и

 

х

 

е

 

л

 

ь

с

 

о

 

н

 

о

 

м)

 

и

 

изготовленным

 

в

 

мастерских

 

ВИМС.

Столбец

 

8.

 

Вес

 

определен

 

по

 

способу

 

Borda

 

с

 

учетом

 

поправки

 

на

потерю

 

веса

 

гирь

 

в

 

воздухе.
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Труды

 

ВИМС

был

 

вторично

 

поверен

 

в

 

лаборатории

 

весовых

 

приборов

 

и

снабжен

 

соответственным

 

свидетельством.

Для

 

определения

 

температуры

 

водяной

 

ванны

 

употреб-
лялся

 

термометр

 

№

 

5667,

 

изготовленный

 

в

 

мастерских

 

ВИМС,
с

 

пределами

 

шкалы

 

от— 2°,5

 

до

 

+31,°0

 

и

 

с

 

наименьшим

 

под-

разделением

 

в

 

0,°1;

 

этот

 

термометр

 

поверен

 

в

 

эталонной
термометрической

 

лаборатории

 

ВИМС.
Атмосферное

 

давление

 

определялось

 

с

 

помощью

 

чашеч-

ного

 

барометра

 

№

 

14451,

 

изготовленного

 

в

 

Гос.

 

мастерских

метеорологических

 

и

 

точных

 

приборов

 

и

 

поверенного

 

в

 

ма-

нометрической

 

лаборатории

 

рЙМС.
Для

 

гидростатического

 

взвешивания

 

употреблялся

 

стек-

лянный

 

поплавок

 

№

 

10,

 

изготовленный

 

по

 

заданиям

 

лабора-
тории

 

в

 

стеклодувной

 

мастерской

 

ВИМС

 

с

 

таким

 

расчетом,

чтобы

 

при

 

небольшой

 

сравнительно

 

массе

 

тела

 

объем

 

его

был

 

достаточно

 

велик.

 

Поплавок

 

представляет

 

цилиндриче-

ское

 

полое

 

тело

 

со

 

сферическим

 

основанием,

 

наполненным

ртутью;

 

на

 

противоположном

 

конце

 

находится

 

приплавлен-

яый

 

стеклянный

 

крючок.

 

Длина

 

поплавка

 

без

 

крючка

 

около

135

 

мм

 

и

 

с

 

крючком — 158

 

мм;

 

диаметр

 

26,4

 

мм,

 

истинный
вес

 

98,91

 

г

 

и

 

объем

 

67,66

 

мл

 

при

 

15°.
Для

 

проверки

 

градуировки

 

спиртомеров

 

употреблялись
•следующие

 

растворы:
для

 

крепостей

 

99—30%

 

—

 

безводный

 

технический

 

вин-

ный

 

спирт

 

и

 

его

 

водные

 

растворы;

для

 

крепостей

 

30—0% —растворы

 

серной

 

кислоты

 

в

 

вин-

ном

 

спирте;

для

 

определения

 

объема

 

поплавка

 

—

 

свежеперегнанная
вода.

і

Эталонирование

 

ареометров

Установление

 

эталонных

 

наборов

 

спиртомеров

 

сводится

к

 

следующим

 

пяти

 

операциям:

а)

  

приготовление

 

раствора

 

определенного

 

процентного

состава;'
б)

  

определение

 

крепости

 

этого

 

раствора

 

ареометрцче-
ским

 

способом;
в)

  

определение

 

плотности

 

этого

 

же

 

раствора

 

гидроста-
тическим

 

взвешиванием;

г)

  

взвешивание

 

поплавка

 

в

 

воздухе

 

и

 

воде

 

для.

 

опреде-

ления

 

его

 

истинного

 

веса

 

и

 

объема

 

при

 

15°;
д)

  

обработка

 

результатов

 

наблюдений

 

и

 

вывод

 

оконча-

тельных

 

поправок

 

к

 

каждому

 

ареометру.
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Весь

 

процесс

 

работы

 

здесь

 

будет

 

приведен

 

в

 

самых

 

крат-
ких

 

чертах,

 

так

 

как

 

все

 

указанные

 

операции

 

более

 

подробно
описаны

 

в

 

вышеупомянутой

 

моей

  

статье.
Приготовление

 

растворов.

 

Накануне

 

дня,

 

когда
производилось

 

гидростатическое

 

взвешивание,

 

приготовлялся

раствор

 

при

 

температуре

 

'15°

 

для

 

той

 

точки

 

шкалы

 

арео-
метра,

 

которая

 

намечена

 

к

 

исследованию.

 

Каждый

 

ареометр
поверялся

 

на

 

каждом

 

цифрованном

 

делении

 

шкалы,

 

т.:

 

е.

 

на
11

 

точках;

 

следовательно,

 

для

 

каждого

 

ареометра

 

требова-
лось

 

11

 

растворов

 

различной

 

плотности.

 

Для

 

поддержания,
требуемой

 

чистоты

 

раствора,

 

последний

 

подвергался

 

перио-
дической

 

фильтрации

 

через

 

фильтровальную

 

бумагу

 

или,
стеклянную

 

вату,

 

если

 

он

 

был

 

кислотный.

 

На

 

протяжении,
всей

 

работы

 

раствор

 

несколько

 

раз

 

обновлялся

 

и

 

пригото-

влялся

 

из

 

свежих

 

материалов.
Определение

 

крепости

 

растворов

 

и

 

ихплот-
ности.

 

Определение

 

процентного

 

состава

 

раствора

 

с

 

по-
мощью

 

ареометров,

 

входящих

 

в

 

эталонные

 

наборы,

 

произ-
водилось

 

перед

 

самым

 

гидростатическим

 

взвешиванием.
Для

 

этой

 

цели,

 

после

 

того

 

как

 

температура

 

раствора

 

была
установлена

 

точно

 

в

 

15°С

 

(отклонение

 

допускалось

 

не
больше

 

тЬ

 

0°,01),

 

тщательно

 

подготовленные

 

ареометры

 

s

 

из.
всех

 

3

 

наборов

 

поочередно

 

погружались

 

в

 

раствор

 

и

 

через,
5

 

минут

 

после

 

погружения

 

производился

 

отчет

 

по

 

нижнему
краю

 

мениска.

 

Произведенный

 

по

 

шкале

 

ареометра

 

отчет
с

 

точностью

 

до

 

0,01%

 

показывал

 

крепость

 

раствора

 

при

 

тем-
пературе

 

15°,

 

определенную

 

данным

 

прибором.
В

 

течение

 

большей

 

части

 

года

 

в

 

помещении,

 

где

 

произ-
водились

 

наблюдения,

 

достаточно

 

легко

 

можно

 

было

 

под-
держивать

 

температуру

 

близкую

 

к

 

15°,

 

что

 

несомненно
способствовало

 

уточнению

 

получаемых

 

результатов.

 

В

 

лет-
нее

 

время,

 

когда

 

температура

 

помещении

 

значительно

 

пре-
вышала

 

требуемую,

 

приходилось

 

прибегать

 

к

 

пользованию
термостатным

 

приспособлением

 

для

 

сохранения

 

при

 

темпе-
ратуре

 

15°

 

подготовленных

 

к

 

погружению

 

ареометров

 

и
поплавка.

 

Приспособление

 

это

 

состояло

 

в

 

следующем.

 

Стек-
лянный

 

цилиндр,

 

диаметром

 

ок.

 

110

 

мм

 

и

 

высотою

 

ок.

 

500

 

мм^
устанавливался

 

\в

 

другой

 

цилиндр,

 

диаметром

 

ок.

 

190

 

мм %

наполненный

 

водою

 

и

 

служивший

 

таким

 

образом

 

ванною..
Последний

 

цилиндр

 

помещался

 

в

 

ящик,

 

наполненный

 

дре-
весными

 

опилками.

 

Во

 

внутреннем

 

цилиндре,

 

прикрытом,
стеклянным

 

кружком,

 

й

 

в

 

водяной

 

ванне

 

находилось

 

по

 

тер-
мометру.

 

После

 

того,

 

как

 

температура

 

ванны

 

была

 

подо-
гнана

 

до

 

15°,

 

во

 

внутреннем

 

цилиндре,

 

где

 

сохранялись;спир-
/томеры

 

и

 

поплавок

 

до

 

погружения,

 

температура

 

на

 

продол-



жительное время устанавливалась та же самая (причем 
отклонение допускалось+ 0°,25). Таким образом спирто-
меры и поплавок погружались в раствор, имея ту же тем-
пературу или очень близкую к той, какая была в растворе, 
а следовательно и соответствующий этой температуре 
объем. 

По окончании погружения всех эталонируемых спирто-
меров, после тщательного перемешивания раствора ' и под-
гонки температуры, цилиндр с раствором тотчас же переме-
щался с помощью рельсовой установки в шкаф, на котором 
•находились точные весы для гидростатического взвешивания. 
Стеклянный поплавок до взвешивания сохранялся в особом 
цилиндре с этиловым спиртом, откуда извлекался с помощью 
платинового крючка и просушивался, без протирания полотен-
цем; затем промывался в химически чистом серном эфире 
(0,725) и просушенный на особой стойке в течение 10—15 мин. 
подвешивался в раствор на платиновой проволоке в 0,25 мм 
диаметром. Температура раствора определялась в начале и 
в конце взвешивания, причем отклонение температуры от 
15° не допускалось больше + 0 ° , 0 1 . Гидростатическое взве-
шивание производилось по способу тарирования (В о г da ) , 
причем для каждой исследуемой точки шкалы спиртомера 
взвешивание, производилось двукратно, а в некоторых слу-
чаях, вызывавших сомнения, было произведено и третье 
взвешивание. 

В з в е ш и в а н и е п о п л а в к а . Взвешивание - поплавка 
в воздухе и в воде, для определения абсолютного веса 
поплавка и объема его при 15°, производилось тем же 
порядком, как и в растворах, с тою лишь разницею, 
что взвешивание в воде производилось как при темпера-
туре 15°, так и при иной, более высокой, какая была в по-
мещении. 1 

В течение 16 месяцев поплавок взвешивался как в воз-
духе, так й воде (в один и тот же день) 16 раз, причем 
средние величины истинного веса и объема поплавка на 
протяжении всей работы были приняты на основании 14 взве-
шиваний, так как последние два взвешивания были произ-
ведены по окончании всей работы в целях контроля. Сред-
ние величины истинного веса и объема, полученные из 
16 наблюдений 0 = 98,9144 г и V = 67,6554 мл оказались 
тождественными с принятыми средними величинами из 14 взве-
шиваний 0 = 98,9144 г и Ѵ= 67,6554 мл. Результаты'от-
дельных взвешиваний поплавка приводятся в следующей 
таблице: 
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G

                   

Ѵ
Время

 

наблюдений

                  

в

 

гргии „

     

в ™ р4 ™'

1929

  

г.

   

1

 

марта

 

..........

    

98,9146

            

67,6547
4/

    

,

     

.

  

і ........

     

98,9141

            

67,6557
"

      

17

 

апреля .........

     

98,9147

            

67,6558
"18

      

„

        

.........

     

98,9145

            

67,6547
■■"

      

27

 

мая .........-

  

•

     

98,9146

            

67,6553
29 ............

     

98,9147

            

67,6565
I

      

18

 

июня ..........

     

98,9146

            

67,6559
19

     

„

      

. ........>

    

98,9145

            

67,6564
".

      

26

 

сентября .......<

    

98,9142

            

67,6561
I

      

27

        

,'і

          

........

     

98,9142

            

67,6562
1930

  

г.

   

8

 

января .........

     

98,9143

            

67,6544
9

   

'

 

„

        

.......[■;.

    

98,9144

            

67,6545
!

      

10

 

февраля .........

    

98,9141

            

67,6549
■

           

I

    

..И

      

.

        

....... •

  

■

    

98,9142

            

67,6545
Среднее

 

из

 

14

 

наблюдений

 

.

   

.

    

98,9144

            

67,6554
■

     

1930

 

г.

 

26

 

августа

 

. ........

    

98,9141

            

67,6560
-

      

27

      

.

        

..... :

  

■

  

■

  

■

    

98.9142

            

67,6558
Среднее

 

из

 

16

 

наблюдений

 

.

  

.

    

98,9144

            

67,6554

Обработка

 

результатов.

 

Обработка

 

результатов
243

 

наблюдений

 

для

 

вывода

 

поправок

 

к

 

эталонным

 

спирто-
мерам

 

параллельно

 

производилась

 

двумя

 

сотрудниками

 

ла-
боратории

 

и

 

состояла

 

из

 

3

 

частей:
1)

  

вычисление

 

истинного

 

веса

 

поплавка

 

и

 

его

 

объема
при

 

температуре

 

15°;-

               

■<
2)

   

определение

 

плотности

 

раствора

 

при

 

температуре

15°

 

и

 

перевод

 

плотности

 

в

 

объемные

 

проценты

 

и
3)

  

вывод

 

поправок

 

к

 

эталонным

 

спиртомерам.
Всё

 

формулы,

 

по

 

которым

 

производилась

 

обработка
наблюдений,

 

приведены

 

в

 

вышеупомянутой

 

моей

 

статье;
Перевод

 

истинной

 

плотности

 

раствора

 

в

 

объемные

 

про-
центы

 

при

 

температуре

 

15°

 

производился

 

по

 

таблице,

 

напе-
чатанной

 

в

 

отдельном

 

оттиске,

 

составленном

 

из

 

статей
„Журнала

 

Прикладной

 

Химии":

 

„Работы

 

Главной

 

Палаты

 

мер
и

 

весов

 

по

 

установлению

 

удельных

 

весов

 

водноспиртовых

растворов

 

1929

 

г.".
Вывод

 

поправок

 

к

 

эталонным

 

спиртомерам

 

произведен
путем,

 

определения

 

разности

 

между

 

объемными

 

процентами,
полученными

 

ареометрическим

 

способом

 

и

 

способом

 

гидро-
статического

 

взвешивания

 

при

 

одной

 

и

 

той

 

же

 

темпера-
туре

 

15°.

 

Так

 

как

 

процентный

 

состав.раствора

 

определялся
ареометрическим

 

способом

 

с

 

точностью

 

до

 

0, 1

 

наименьшего
деления

 

шкалы,

 

т.

 

е.

 

с

 

точностью

 

до

 

0.01%.

 

то

 

и

 

выведен-
ные

 

поправки

 

даются

 

с

 

этою

 

же

 

точностью.
В

 

таблицах

 

И,

 

III

 

и

 

IV

 

приведены

 

поправку

 

для

 

каждого
эталонного

 

спиртомера.



i

n2

                                       

и.

  

И.

   

Кузнецов

                       

Труды

 

В

 

И

 

МС

/

1

Таблица

 

II

     

..

Первый

 

эталонный

 

набор

J&

 

арео-

метра

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки
Х°

 

арео-

метра

Отчет

 

по
лкале

 

арео-
метра

Поправки

7769 99,11
99,11

0
0

7748 82,01
82,00

-О
+

 

0,01

97,91
97,90

+

 

0,03
+

 

0,03
80,99
80,98

+

 

0,01
+

 

0,01

96,97
96,96

+

 

0,03
+

 

0,03
80,03
80,01

—

 

0,01
-0,01

95,99 +

 

0,02 7777 80,03 —

 

0,03

 

.

95,97 +

 

0,03 8^,06 —

 

0.04

94,94 +

 

0,04 78,97 -0.04
94,93 +

 

0,05 78,95 —

 

0,02

93,98 +

 

0,02 77,98 —

 

0,03

 

-

93,96 +

 

0,03 77,97 -0,03

93,03 +

 

0,03 77,02 -0,02
93,02 +

 

0,03 77,01 —

 

0,03

91,95 +

 

0,03 75,99 -0,01
91,94 +

 

0,03 75,99 —

 

0,02

91,01 +

 

0,02 75,04 т-0,02
-1-0,01-

 

91,00 +

 

0,03 75,01

89,96 +

 

0,02 74,02 +

 

0,01
89,95 +

 

0,01 N 74,01 +0,01

7748
89,97

   

.

89,96
-

   

+0,01
0

73,05
73,03

!

   

«+0.02
+

 

0,03

88,99
88,98

0
0

72,00
71,99

,+

 

0,05
+

 

0,0S

87,99
87,98

+

 

0,01
+

 

0,01 /
70,98
70,97

+

 

0,08
+

 

0,08

1 86,91
86,90

+

 

0,01
+

 

0,02
і,

 

70,05
70,01

+

 

0,06
+

 

0,08

85,98 •

      

+0,01 7746 ,

 

69,97 +

 

0,14
85,97 +

 

0,01 69,93 +

 

0,16

84,99 +

 

0,01 69,03 +

 

0,13
84,97 +

 

0,01 -

   

69,01

   

.
+

 

0,14

84,03 +

 

0,02 68,07 +

 

0,11
84,02 +

 

0,02 66,06 +

 

0,10

83,00 0 67,00 +

 

0,05
82,99 +

 

0,01 1
 

* 66,97 +

 

0,06,
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Продолжение

№

 

арео-

       

Отчет

 

по №

 

арео- Отчет

 

по
1

 

шкале

 

арео- Поправки шкале

 

арео- Поправки
метра

           

метра метра метра

7746 66,02 +

 

0,03 7764 -

   

50,0Э —

 

0,03
66,00 +

 

0,03 49,97 -0,03
65,02 +

 

0,01 49,07 —

 

0,03
65'00 0 49,05 —

 

0,03
і

 

64,98 0
48,04 —

 

0,03
64.01 +

 

0,01 48,01 —

 

0,03
63,98 0

47,02 —

 

0,01
63,07 0 47,00 —

 

0,02
63,04 +

 

0,02
46,03 0

62,03 +

 

0,04 46,0р —

 

0,01
62,02 +

 

0,04
45,01 0

61,01 +

 

0,07 44,98 -0,01
61,00 +

 

0,06
44,09 —

 

0,01
59,90 +

 

0,07 44,07 —

 

0,02
59,87 +

 

0,06
43,12 —

 

0,03
7755 59,96 +

 

0,01 43,09 —

 

0,04
59,92 +

 

0,01 42,08 -0,04
59,05 —

 

0,01 42,05 -

 

0,04
59,03 -0,01 41,09 -0,04
58,02 0 41,05 '

 

-s.0,03
58,00 0 « 40,08 —

 

0,05
57,00 0 40,04 — -0,05
56,98 0

7743 40,05 —

 

0,02
56,03 0 40,02 —

 

0,03
56,01 0

\

 

39,05 -

 

0,02
55,02 -0,01 39,01 0
54,99 0

38,07 0
54,02 0 38,04 —

 

0,01
54,00 0

36,99 -0,03
-• 52,97 с 36,96 —

 

0,03
52,95 +

 

0,01

   

.
35,99 і

 

—0,03
51,98 —

 

0,01 35,96 -0,02
51,95 0

35,09 —

 

0,03
50,93 0 35,06 —

 

0,04
50,93 0

34,04 —

 

0,02
49,98 —

 

0,01 34,00 —

 

0,03
49,95,

     

1 —

 

0,01
33,02 —

 

0,04
.

 

1 ■

 

32,99 —

 

0,04

8



Окончание

№

 

арео-

метра

7743

Отчет

 

по
j

 

шкале

 

арео
метра

7742

■/

7741

31,99
31,97

31,02
31,00

29,90
29,87

Поправки

-0,04
—

 

0,05

—

 

0,05
—

 

0,04

-0,06
-0,05

30.09
30,01
29,87

-0.12
—

 

0.16
—

 

0,13

29,15
29,01

-0,11
—

 

0,13

28,02
27,99

—

 

0,13
-

 

0,13

27,08
26,88
27,07

1

   

—

 

0,09
-0,13
—

 

0,09

26,21
26,09

 

ѵ
0

—

 

0,02

25,05
24,90
24,96
25,09

+

 

0,03
+

 

0,03
0

•

    

:

    

+0,03

23.98
23,93

—

 

0,02
;

 

+о,оі

23,11
22,95

!

 

—0,03
-0,04

22,02
21,85

-0,02
+

 

0,01

21,12
20,96

+

 

0,01
+

 

0,01

20,12
19,94

+

 

0,05
.

   

+0,0S

19,90
19,90

+

 

0,04
+

 

0,09

19,07
18,90

+

 

0,02
+

 

0,03

18,16
18,19

+

 

0,02
+

 

0,04

№

 

арео-

метра

7741

7740

Отчет

 

по
шкале

 

арео
метра

Поправки

16,92
17,16

16,06
16,01

15,28
15,02
14,92

14,21
14,09

13,00
13,13

12.14
ШЗ

11.07
11,03

9,94
10,10

9,99
10,13

9,20
9,08

8,20
8,07

7,31
7,16

6,17
6,04

5-Д7
5,05

4,14
4,17

3,00
2,96

•

     

2,07
2,10

1,1.4
1,03

0,26
ѵ

   

0,31

+

 

0,01
+

 

0,01

о
+

 

0,01

—

 

0,01
+

 

0,01
о

о
о

—

 

0,05
—

 

0,02

0
+

 

0,01

о
-0,01

+

 

0.01
о

—

 

0,04
-0,03

-0.08
—

 

0,09

—

 

0.09
-0,14

—

 

0,07
—

 

0,09

—

 

0,08
—

 

0,10

-0,10
—

 

р,05

—

 

0,08
4-

 

0,07

—

 

0,03
—

 

0,06

—

 

0;04
-0,03

-0,02
•

 

о

+

 

0,01
.+

 

0,02
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Таблица

 

III

Второй

 

эталонный

 

набор

№

 

арео-

метра

Отчет

 

по

шкале

 

арео-
метра

Поправки
Яг

 

арео-

метра

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки

7749 99,10
99,10

+

 

0,01
+

 

0,01
7768 82,98

82,97
+

 

0,02
+

 

0,03
97,91
97,90

+

 

0,03
+

 

0,03
81,99
81,98

+

 

0,02
+

 

0,03
96,97
96,96'

+

 

0,03
+

 

0,03
80,98
80,97

+

 

0,02
+

 

0,02
95.98
95,97

+

 

0.03
+

 

0,03
80,02
80,00

 

і

0
0

94,93
■

 

94,92
+

 

0,05
+

 

0,06
7747 80,07

80,09
—

 

0.07
-0,07

t 93,96
93,94

+

 

0.04,
+

 

0,05
78,99
78,98

—

 

0,06
—

 

0,05

V
93,01
93,01

+

 

0,05
+

 

0,04
78,00
77,99

-0,05
-0,05

91,93
91,92

+

 

0,05
+

 

0,05
77у03
77,02

,

 

-0,03
—

 

0,04
91,00
91,00

+

 

0,03
+

 

0,03
76.00
75,99

—

 

0,02
—

 

0,02
89,93
89,92

+

 

0,05
+

 

0,04
75,08
75,04

■

 

-

 

0,06
-

 

0,04
7768 89,95

89.94
+

 

0.03,
+

 

0,02
74,02

    

!
74,01

    

:
+

 

0,01
+

 

0,01
88,96
88,95

+

 

0.03
+

 

0,03
73,06
73,04

+

 

0,01
+

 

0,02
87,97
87,97

+

 

0,03
+

 

0,02
72,02
72,01

+

 

0,03
+

 

0,03
86,89
86,87

+

 

0,03
+

 

0,05
71,01
71,00

+

 

0,05
+

 

0,05
85,97
85,96

+

 

0,02
+

 

0,02
70,10
70,07

+

 

0,01
+

 

0,02
84,98
84,96

+

 

0,02
+

 

0,02
7-766 69,97

69,94
+

 

0,14
+

 

0,15
84,01
84,00

+

 

0,04
+

 

0,04
63.03
69,00

+

 

0,13
,+

 

0,15



Продолжение

№

 

арео-

метра

7766

7745

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки

68,05
68,04

66,97
66,94

65,99
65,98

65,00
64,99
64,98

63,98
63,96

63,05
63,02

62,02
62,01

61,02
61,00

59,91
59,88

59,92
.

 

59,89

59,02
59,00

58,00
57,98

57,00
56,98

56,03
56,01

55,02
54,99

54,05
54,02

53,00
52,98

52,01
51,99

X

+

 

0,13
+

 

0,12

+

 

0,08
+

 

0,09

+

 

0,06
+

 

0,05

+

 

0,03
+

 

0,01
о

+

 

0,04
+

 

0,02

+

 

0,02
+

 

0,04

+

 

0,05
+

 

0,05

+

 

0,06
+

 

0,06

+

 

0,06
+

 

0,05

+

 

0,05
+

 

0,04.

0,02
0,02

+

 

0,02
+

 

0,02

0
0

О
О

-0,01
О

—

 

0,03
—

 

0,02

-0,03
-0,02

—

 

0,04
-0,04

№

 

арео-

метра

7745

7754

7763

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки

50,97
50,98

50,00
49,98

49,96
49,93

49,02
49,00

47,99
47,97

46,98
46,96

45,99
45,96

44,98
44,94

44,05
44,02

43,07
43,03

42,00
41,97

41,01
40,97

39,99
39,95

40,06
40,02

39,04
39,01

38,06
38,03

36,98
1 36,95

35,99
35,96

35,09
35,06

—

 

0,04
—

 

0,05

-0,03
—

 

0,04

+

 

0,01
+

 

0,01

+

 

0,02
+

 

0,02

+

 

0,02
+

 

0,01

+

 

0,03
+

 

0,02

+

 

0,04
+

 

0,05

+

 

0,03-
4-0,03
+

 

0,03
+

 

0,03

+

 

0,02
+

 

0,02

+

 

0,04
+

 

0,04

+

 

0,04
+

 

0,05

+

 

0,04
+

 

0,04

—

 

0,03
—

 

0,03

-0,01
О

+

 

0,01
О

-0,02
—

 

0,02

—

 

0,03
-0,02

-0,03
-0,04
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Окончание

№

 

арео- Отчет

 

по №

 

арео- Отчет

 

по

 

?

метра
шкале

 

арео
метра

-

   

Поправки
метра

шкале

 

арео-
метра

Поправки

7763 34,05 —

 

0,03 7781 ,

      

18,15 +

 

0,03
34,01 —

 

0,04 18,18 +

 

0,05
33,04 —

 

0,06 16,91 +

 

0,02
33,01 —

 

0,06 17,15 +

 

0,02
32,02 —

 

0,07 16,04 +

 

0,02
32,00 —

 

0,08 15,99 +

 

0,03
31,07
31,05

-0,10
-0,09

15,26

14,18

+

 

0,01

+

 

0.03

7782

 

\

29,95
29,91

29,99
29,88

—

 

0,11
'

    

-0,09

—

 

0,02
—

 

0,03

14,06

12,94
13,10

+

 

0,03

+

 

0,01
+

 

0,01

29,03
28,89

+

 

0,01
—

 

0,01

12,07
11,98

І0.98

+

 

0.07
+

 

0,06

+

 

0,09
27,93
27,91

—

 

0,04
—

 

0,05
10,94 +

 

О.08

27,01
27,03

—

 

0,02
—

 

0,05 7780

9,99

10,05

+

 

0,11
+

 

0,07

26,23 —

 

0,02 \ 9,08. +

 

0,04
26,10 -0,03 8,96 +

 

0,03

24,97 —

 

0,04

 

' 8,06 +

 

0,05
25,10 —

 

0,02 7,22 +

 

0,02
24,03 —

 

0,07 7,07 0
23,99 —

 

0,05 6,11 —

 

0,02
23,18 -0,10 5,97 -Q.03
23,03 —

 

0,і2 5,11 '

 

—0,04
22,07 -0,07 4,11 —

 

0,05
21,92 —

 

0,06 4,14 —0,04
21,18 —

 

0,05 2,98 —

 

0,01
21,01 —

 

0,04 2,93

   

, —

 

0,03
20,17
19,99

0
0

/ 2,04
2,07

-0,01
0

ЭТ81 19,91 +

 

0,03 1,09 +

 

0,03
19,07 +

 

0,02 0,97 +

 

0,06
і

  

18,90

і

+

 

0,03 0,18 +

 

0,03
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И.

   

И.

   

Кузнецов Труды

 

ВИМС.

Таблица

 

IV

Третий

 

эталонный

 

набор

№

 

арео-

метра

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

7759

7788

Поправки

99,12
99,12

97,92
97,91

96,99
96,99

96,00
95,98

94,94
94,94

93,97
93,95

93,03
93,02

91,94
91,93

91,01
91,01

89,97
89,96

89,92
89,91

88,94
88,93

87,95
87,95

86,88
86,87

85,96
85,96

84,98
84,96

84,02
84,01

—

 

0,01
—

 

0,01

+

 

0,02
+

 

0,02

+

 

0,01
о

+

 

0,01
+

 

0,02

+

 

0,04
+

 

0,04

+

 

0,03
+

 

0,04

+

 

0,03
+

 

0,03

+

 

0,04
+

 

0,04

+

 

0,02
+

 

0,02

+

 

0,01
0

+

 

0,06
+

 

0,05

+

 

0,05
+

 

0,05

+

 

0,05
+

 

0,04

+

 

0,04
+

 

0,05

+

 

0,03
+

 

0,02

+

 

0,02
+

 

0,02

+

 

0,03
+

 

0,03

№

 

арео-

метра

7788

7757

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки

7756

82,99
| t 82,98

82,02
82,01

81,01
81,00

80,04
80,03

80,09
80,07

78,99
78,98

78,00
77,99

77,04
77,03

76,01
76,00

75,07
75,04

74,04
74,03

73,08
73,07

72,05"
72,04

71,02
71;01

70,10
70,07

69,93
69,90

69,00
68,98

+

 

0,01
+

 

0,02

—

 

0,01
0

-0,01
-0,01

—

 

0,02:
—

 

0,03

-0,07
—

 

0,07

-0,06
—

 

0,05

—

 

0,05
-0,05

—

 

0,04
-0,05

—

 

0,63
-0,03

—

 

0,05
—

 

0,04

-0,01
—

 

0,01

—

 

0,01
—

 

0,01

0
0

+

 

0,04
+

 

0,04

+

 

0'01
.

   

+0,02

+

 

0,18
+

 

0,19

+

 

0,16-
+

 

0,177
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Продолжение

№

 

арео-

метра

Отчет

 

по

шкале

 

арео
метра

■

   

Поправки
№

 

арео-

метра

Отчет

 

по

шкале

 

арео.
метра

Поправки

7756 68,04
68,03

+

 

0,14
+

 

0,13
.7775 50.97

50,98
—

 

0,04
—

 

0,05
66,96
66,93

+

 

0,09
.+0,10

50,02
50,00

—

 

0,05
—

 

0,06
65,99
65,97

+

 

0,06
+

 

0,06
7784 49,89

49,87
+

 

0,08.
+

 

0,07
65,00
64,98
64,96

+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,02

48,97
48,95

+

 

0,07
+

 

0,07

63,97
63,94

+

 

0,05
+

 

0,04
47,93
47,90

+

 

0,08
+

 

0,08

63,03
63,01

+

 

0,04
+

 

0,05
46,92
46,90

+А09
+

 

0,08

62,01
,

 

61,99
+

 

0,06
+

 

0,07
45,94
45,90

+

 

0,09
+

 

0,09

61,00
60,99

+

 

0,08
+

 

0,07
44,914
44,88

+

 

0,10.
+

 

0,09

* 59,89
.

  

59,85
+

 

0,08
+

 

0,08
43,99
43,97

+

 

0,09
+

 

0,08
7775 59,95

59,91
+

 

0,02
+

 

0,02
43,02
42,98

+

 

0,07
+

 

0,07
59,06
59,04

,

 

—

 

0,02
.

 

-0,02
41,96
41,93

+

 

0,08
+

 

0,08

58,06
58,03

-0,04
—

 

0,03
40,98
40,94

+

 

0,07
+

 

о,оа
57,03
57,01

—

 

0,03
-0,03 X

39,96
39,93

+

 

0,07
-1-0,06

56.06
5б;04

,-£,03
1— Т),оз

 

>
7753 40,06

40,02
—

 

0,03
^0,03

55.02
54,99

-0,01
0

39,03
39,00

0

   

Л
+

 

0,01
54,04
54,02

„

 

-0,02
—

 

0,02
S 38,05

38,02
+

 

0,02
+

 

0,01

*
53,00
52,98

   

ѵ.

—

 

0,03
-0,02

36,96

    

'
36,93

0
0

гЩ
52,00
51,98

—

 

0,03
-0,03

35,97
35,94

-0,01
о
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f
И.

   

И.

  

Кузнецов

          

J

             

Труды

 

ВИМС

«.

Окончание

№

 

apeo-

метра

Отчет

 

по
шкале

 

арео-
метра

Поправки
№

 

арео-

метра

Отчет

 

по
лкале

 

арео-
метра

Поправки

7753 35,08
35,05

1
—

 

0,02
-0,03

  

/

7762 22,12
21,95

-

 

0,12
-0,09

34,02
33,99

0
—

 

0,02
21,22
21,04

-0,09
—

 

0,07

                  

|

33,00
32,98

-0,02
-0,03

1 20,17
19,98

0
+

 

0,01

31,98
31,96

-0,03
—

 

0,04
7751 20,09

19,91
19,89

-0,08
-0,08
-0,05

31,01 —

 

0,04 19,05 +.0,04

30,99 -

 

0,03 1

 

ѵ* 18,88 +

 

0,05

29,88
29,85

-0,04
-0,03

18,14
18,17

+

 

0,04
+

 

0,06

7762 30,16
30,06

-0,19
-0,21

16,90
17,ІЗ

+

 

0,03
+

 

0,04

29,91 —

 

0,17 1
•і

i 29.20 -0,16 16,03 +

 

0,03

29,06 —

 

0,18 15,99 +

 

0.03

28,08

    

\ —

 

0,19 14,89 +

 

0,03

28,05 —

 

0,19

   

- 15,25 +

 

0,02

л

 

27,15 —

 

0,16

   

! 14,17 +

 

0,04

27,23 -0,13 14,07 +

 

0,02

27,1,4 —

 

0,16

26,30 -0,09 12,94 +

 

0,01

26,16 -

 

0,09 13,11 0

25,13 ѵ— 0,05 12,08 +

 

0,06

24,99 —

 

0,06 11,98 +

 

0.06

25,03 —

 

0,07 N

23,90 —

 

0,06 11,01 +

 

0,06

24,02 -0,08 10,97 +

 

0,05

23,21 —

 

0,13 9,81
9,98

+

 

0,14
+

 

0,12

Примечаайе.

 

Ареометр

 

из

 

Этой

 

серии

 

за

 

№7790

 

для

 

пределов,
шкалы

 

от

 

0

 

до

 

ЮН,

 

вследствие

 

полученного

 

в.

 

процессе

 

работы

 

поврежде-
ния,

 

сдан

 

для

 

исправления,

 

и

 

данные

 

об

 

его

 

поправках

 

будут

 

определены
дополнительно.
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Как

 

видно

 

из

 

этих

 

таблиц,

 

величины

 

поправок,

 

выведен-

ных

 

на

 

основании

 

двукратных

 

наблюдений,

 

в

 

главной

 

массе

почти

 

тождественны,

 

или

 

же

 

с

 

незначительной

 

разницею,

не

 

выходящей

 

из

 

пределов

 

ошибки

 

наблюдения.

 

Что

 

же

касается

 

величины

 

поправок

 

для

 

каждого

 

цифрованного
деления

 

шкалы

 

ареометра,

 

то

 

в

 

большинстве

 

случаев

 

поправки

невелики,

 

не

 

превышают

 

половины

 

наименьшего

 

деления

шкалы

 

(

 

+

 

0,05%),

 

в

 

редких

 

случаях

 

доходят

 

до

 

одного

деления

 

(

 

+

 

0,1%)

 

ив

 

единичных

 

случаях

 

приближаются
к

 

двум

 

делениям

 

(

 

+

 

0,2%).

Ареометрическая

 

лаборатория

   

ВИА1С



ETALONNAGE

 

DES

 

ALCOOLOM

 

TRES

 

EN

 

VERRE

Par

 

I.

 

I.

 

Kouznetzov

(Resume)

Le

   

present

   

atricle

   

decrit

  

la

  

methode

  

et

 

les

   

resultats

  

de
l'etalonnage

 

des

 

alcoolometres

 

pour

 

toute

 

l'echelle

 

de

 

0

 

a

 

100/6..
"

 

Dans

  

ce

   

but

 

on

  

avait

 

pris

 

trois

 

complets

  

identiques

  

d

 

al-
coolometres-etalons,

 

executes

 

sur

 

la

  

commande

 

du .

 

Laboratoire
areometrique

 

de

  

l'Institut

 

de

 

Metrologie

 

et

 

de

 

Standardisation
de

  

l'U

   

R.

  

S.

  

S.

   

dans

   

l'atelier

 

de

    

verrene

    

de

  

П.

  

M.

   

b.
en

   

verre

    

normal

   

XVI" 1

 

de

   

fabrication

    

sovietique.

   

Chaque
complet

 

se

 

composait

 

de

 

10

 

alcoolometres

 

embrassant

 

1

 

echelle
de

 

0%

 

a

 

100%

   

(10%

   

sur

  

chaque

   

echelle)

   

avec

   

subdivision
minimum

 

de

 

0,1%.

 

Bien

 

qu'on

  

ait

 

introduit

  

actuellement

 

pour
tous

 

les

 

instruments

  

de

  

precision

   

dans

   

1

 

U.

 

K.

 

b.

 

b.

 

la

 

tempe-
rature

 

-normale

 

de

 

20°C,

  

on

  

a

  

etabli

  

provisoirement

  

pour

 

les
alcoolometres

 

la

 

temperature

   

normale

   

de

   

15

 

С

 

a

   

cause

   

des
conditons

 

particulieres

 

de

 

l'industrie

 

vinicole

 

et

 

alcoolique.

 

Un
avait

 

adopte

 

pour

 

l'etalonnage

 

la

 

methode

 

du

 

pesage

 

hydrosta-
tique.

 

d'apres

 

le

 

procede

 

de

 

В

 

or

 

da.
Le

 

poids

 

et

 

le

 

volume

 

reels

 

a

 

15°C

 

de

 

la

 

flotte

 

en

 

verre
dont

 

on

 

se

 

servit

 

dans

 

ce

 

but

 

ont

 

ete

 

determines

 

par

 

14

 

pesa-
ges

 

dans

 

Fair

 

et

 

dans

 

l'eau, .

 

ces

 

pesages

 

etant

 

effectues

 

a

 

de
diiierentes

 

temperatures

 

de

 

differentes

 

pressions

 

et

 

de
diffreents

 

degres

 

d'h'umidite

 

de

 

l'air.

 

A

 

la

 

tin

 

de

 

ce

 

travail

 

la
flotte

 

a

 

ete

 

de

 

nouveau

 

peses

 

deux

 

fois,

 

et

 

les

 

valeurs

 

calculees
G

 

et

 

V

 

15°C

 

confirmerent

 

les

 

valeurs

 

moyennes,

 

admises

 

pour
la

 

determination

 

de

 

densites

 

des

 

solutions

 

hydro-alcoohques
et

 

sulfo-vineuses.

 

Les

 

pesages

 

hydrostatiques

 

etaient

 

effectues
dans

 

une

 

solution,

 

la

 

densite

 

de

 

laquelle

 

correspondait

 

a

 

chaque
division

 

«chiffree

 

de

 

l'echelle

 

de

 

l'alcoolometre,

 

с

 

est-a-dire
a

 

chaque

 

1

 

%.

 

Dans

 

le

 

but

 

du

 

controle

 

le

 

pesage

 

pour

 

chaque

 

point
etudie

 

se

 

faisait

 

deux

 

fois,

 

et

 

ainsi

 

on

 

avait

 

fait

 

243

 

observa-
tions

 

pour

 

la

 

determination

 

de

 

la

 

densite

 

des

 

solutions

 

hydro-
alcooliques

 

et

 

sulfo-vineuses.

 

Toutes

 

les

 

corrections

 

obtenues,
determinees

 

avec

 

la

 

precision

 

(^e

 

0,01%

 

sont

 

donnees

 

dans
les

 

tableaux.

                           

•

          

,

         

v



СТЕКЛЯННЫЙ

 

СПИРТОМЕР

 

КОНСТРУКЦИИ
В.

 

А.

 

ВЕЛИКАНОВА

 

(

И.

 

И.

 

Кузнецов

Для

 

определения

 

крепости

 

водноспиртовых

 

растворов;

во

 

всех

 

официальных

 

случаях

 

точного

 

учета

 

спирта

 

в

 

настоя-

щее

 

время

 

применяется

 

металлический

 

с

 

10

 

гирьками

 

спир-

томер,

 

введенный

 

в

 

практику

 

еще

 

в

 

семидесятых

 

годах,

прошлого

 

столетия.

В

 

1927

 

г.

 

старший

 

метролог

 

Главной

 

Палаты

 

мер

 

и.

весов,

 

ныне

 

покойный,

 

В.

 

А.

 

Великанов

 

сконструировал

стеклянный

 

спиртомер

 

с

 

10

 

гирьками,

 

аналогичный

 

по

 

типу

и

 

сходный

 

по

 

наружному

 

виду

 

с

 

металлическим

 

спиртоме-

ром,

 

но

 

отличающийся

 

от

 

последнего

 

тем,

 

что. гирьки

 

наде-

ваютса

 

на

 

верхний

 

конец

 

стержня,

 

а

 

не

 

на

 

нижний,

 

как

у

 

металлического

 

спиртомера,

 

и

 

следовательно,

 

не

 

погру-

жаются

 

в

 

жидкость.

 

Девять

 

спиртомеров,

 

построенных

в

 

1927

 

г.

 

поТраллесу

 

для

 

температуры

 

15,56°

 

С,

 

и

5

 

спиртомеров,

 

построенных

 

в

 

1929

 

г.

 

по

 

новым

 

плотностям

водноспиртовых

 

растворов

 

для

 

температуры

 

15°С,

 

были
исследованы

 

в

 

ареометрической

 

лаборатории

 

ВЙМС.

Описание

 

стеклянного

 

спиртомера

Стеклянный

 

спиртомер

 

с

 

10

 

верхними

 

гирьками

 

пред-

ставляет

 

собой

 

стеклянный

 

ареометр.

 

Прибор

 

состоит

 

из

почти

 

правильной

 

формы

 

шарика

 

с

 

приплавленными

 

к

 

нему

вверху

 

и

 

внизу

 

полыми

 

цилиндрическими

 

стержнями.

 

Более
короткий

 

нижний

 

стержень

 

оканчивается

 

шарообразной
балластной

 

камерой,

 

наполненной

 

ртутью

 

и

 

заставляющей:
спиртомер

 

плавать

 

в

 

жидкости

 

в

 

строго

 

вертикальном

положении.

 

В

 

верхнем

 

стержне

 

вложена

 

и

 

прочно

 

укреп-

лена

 

полоска

 

бумажки,"

 

свернутая

 

в

 

трубочку

 

и

 

проходящая

через

 

шарообразное

 

тело

 

прибора

 

до

 

самой

 

балластной;
камеры.

 

На

 

этой

 

трубочке

 

нанесены

 

дветрждественных.шкалы

и,

 

кроме

 

того,

 

название

 

прибора,

 

фабричный

 

номер

 

и

 

фирма.

1

 

Настоящая

 

статья

 

печатается

 

с

 

целью

 

обратить

 

внимание

 

заинтересо-

ванных

 

организаций

 

на

 

возможность

 

.избежать

 

затруднений

 

в

 

снабжении
промышленности

 

необходимыми

 

для

 

нее

 

точными

 

спиртомерами,

 

путем,

изготовления

 

этих

 

прибооов

 

из

 

недефицитного

 

материала

 

(стекла).

 

Ред.
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Шкала

 

состоит

 

из

 

10

 

больших,

 

равных

 

между

 

собою
делений,

 

обозначенных

 

цифрами,

 

начиная

 

снизу,

 

0,

 

1,

 

2,...10.
Под

 

нижнею

 

нулевою

 

чертою

 

нанесено

 

число

 

100.

 

Каждое
из

 

этих

 

делений

 

подразделено

 

на

 

пять

 

малых

 

равных

 

делений.
К

 

спиртомеру

 

приложено

 

10

 

круглых

 

гирек

 

в

 

форме
шайб,

   

обозначенных

   

числами

   

0,

 

10,

 

20,

 

30,

 

40,

 

50,

 

60,

 

70,
80

 

и

 

90.

                                           

/
Вес

 

гирек

 

расчитан

 

так,

 

что

 

при

 

навешивании

 

гирьки

 

на
спиртомер

 

она

 

погружает

 

его

 

либо

 

до

 

нижней

 

черты

 

на
стержне

 

если

 

жидкость

 

имеет

 

процентный

 

состав,

 

соответ-
ствующий

 

надписи

 

на

 

гирьке

 

(10,

 

20%

 

и

 

т.

 

п.),

 

либо

 

до
верхней

 

черты,

 

если

 

процентный

 

состав

 

жидкости

 

на

 

10

 

/0

больше

 

означенного

 

на

 

гирьке.

 

Например,

 

гирька

 

с

 

обозна-
чением

 

„90"

 

погружает

 

спиртомер

 

до

 

нижней

 

черты

 

в

 

90Л
спиртовом

 

растворе,

 

а

 

та

 

же

 

гирька,

 

надетая

 

на

 

спиртомер,
находящийся

 

в

 

чистом

 

100%

 

спирте,

 

погружает

 

его

 

до

 

верх-
ней

 

черты.

                                                                  

ѵ

Гирьки

 

изготовлены

 

из

 

латуни

 

и

 

вызолочены,

 

каждая
гирька

 

может

 

навешиваться

 

на

 

конец

 

верхнего

 

стержня,

 

на
котором

 

имеется

 

кольцевое

 

утолщение.

 

Таким

 

образом
стеклянный

 

спиртомер

 

может

 

быть

 

употреблен

 

с

 

одною

 

из
десяти

 

гирек,

 

или

 

вовсе

 

без

 

гирьки

 

и,

 

следовательно,

 

соеди-
няет

 

в

 

себе

 

11

 

приборов

 

различного

 

веса

 

для

 

измерения
крепостей

 

всех

 

водноспиртовых

 

растворов

 

от

 

0

 

до

 

100%.
Номер

 

спиртомера

 

выставляется

 

также

 

на

 

принадлежащих
■ему

 

гирьках.

 

Гирьки

 

от

 

одного

 

спиртомера

 

не

 

могут

 

быть
употребляемы

 

с

 

другим

 

таким,,

 

же

 

спиртомером,

 

так

 

как
'-

 

веса

 

гирек

 

вычислены

 

индивидуально

 

по

 

весу

 

самого

 

при-

бора,

                                                                  

л
Размеры

 

и

 

вес

 

спиртомеров

 

следующие;

 

общая

 

длина
прибора

 

около

 

220

 

мм;

 

длина

 

шкалы,

 

имеющей

 

50

 

наимень-
ших

 

подразделений,

 

около

 

65

 

мм;

 

следовательно,

 

каждое
деление

 

составляет

 

приблизительно

 

1,3

 

м^;

 

диаметр

 

шаро-
образного

 

тела

 

около

 

48

 

мм,

 

диаметр

 

верхнего

 

стержня
около

 

5

 

мм

 

и

 

нижнего

 

стержня

 

около

 

6

 

мм,

 

Вес

 

спирто-
мера

 

без

 

гирек

 

около

 

50

 

г.

 

Спиртомеры

 

изготовлены

 

из
стекла

 

№

 

23

 

завода

 

„Дружная

 

Горка";

 

коэф^ент

 

куби-
ческого

 

расширения

 

стекла

 

принят

 

равным

 

0,0000244.
В

 

основание

 

конструкции

 

описанных

 

спиртомеров

 

поло-
жены

 

следующие

 

расчеты,

 

приведенные

 

В.

 

А.

 

В

 

ел

 

ик

 

а

 

но-
вы

 

м

 

в

 

специальной

 

его

 

записке

 

от

 

24

 

января

 

1929

 

г.
Обозначим

 

через

 

V— объем

 

нижней

 

части

 

спиртомера

 

до
первого

 

нижнего

 

деления

 

шкалы

 

при

 

15°

 

С,

 

-»— объем
•стержня

 

от

 

нижнего

 

до

 

верхнего

 

деления

 

шкалы

 

при

 

15

 

С,
Р—

 

вес

 

спиртомера,

  

р0 ,

 

Ріо,

  

Ры---

  

Ло— веса

  

гирек

 

0>„Ю>

1
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20.. .90,

 

Д>

 

=

 

1 —плотность

 

воды

 

при

 

15°

 

С

 

по

 

отношению

к

 

воде

 

при

 

15°

 

С,

 

D'0 — плотность

 

воды

 

при

 

15°

 

С

 

по

 

отношению

к

 

воде

 

при

 

4°С,

 

АоАо-

 

Ао»Аоо— плотности

 

предельных
водноспиртовых

 

растворов,

 

с

 

содержанием

 

10,

 

20...90,

 

100°/ 0 .

спирта

 

при

 

15°

 

С

 

по

 

отношению

 

к

 

воде

 

при

 

15°

 

С.
На

 

основании-

 

уравнения

 

равновесия

 

плавающего

 

арео-

метра,

 

имеем

 

при

 

погружении

 

спиртомера

 

до

 

нижней

 

черты

ряд

 

следующих

 

уравнений:

Р=

 

V.Dioo-D'o

  

(без

  

гирьки)
Р-\-Рэо—

 

V.D 90 .D' 0

 

(с

 

гирькою

 

90)

Р
Р-

■Рю

 

=

 

V.D 10 .D' 0

 

(с

 

гирькою

 

10)
■р 0

 

=

 

V.D 0 .D 0

 

(с

 

гирькою

 

0)

(1>

При

 

погружении

 

спиртомера

 

до

 

верхней

 

черты:

Р+Рю

 

=

 

[Ѵ+ѵ]. D i00 .D' 0 -(c

 

гирькою

 

90)

P.+p l0

 

=

 

[V+.v].D m .D' o

 

(с

 

гирькою

 

10)
P-\-p 0

 

=

 

[V-\-v]^Di u .jy 0

 

(с

 

гирькою

 

0)

(2>

Сравнивая

 

между

 

собою

 

соответствующие

 

равенства

 

[1]
и

 

[2],

 

находим:

[V+v\.D m =V.D 90

[V-

[У ■

 

v].D 10 =V.D0

Откуда

 

получаем:

.

      

Ѵ+ѵ

 

_Ао

 

.
D10 А

V "А00 D20 D 10

Обозначив

 

для

 

краткости
Ѵ±ѵ_

V
х,

 

приходим

 

к

 

сле-

дующим

 

последовательным

 

равенствам:

Ао

 

—

 

Аоо

 

• х

D10

 

—

 

D20 .x

 

=

 

Dm .x a
A

 

=

 

Ao.-x=A™.x 1 °

(3?

'100'
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Эти

 

формулы

 

служат

 

для

 

определения

 

плотностей

 

пре-
дельных

 

водноспиртовых

 

растворов

 

по

 

данной

 

плотности

предельного

 

раствора

 

D 100 .

 

Действительно,

 

так

 

как

 

D 0

 

=

 

l,
то

 

из

 

последнего

 

равенства

 

(3)

 

находим

хйр
V

    

Аоо
•(4)

Зная

 

значение

 

плотности

 

предельного

 

спирта

 

D 100 ,

 

можно
до

 

выведенной

 

формуле

 

[4]

 

определить

 

значение

 

постоянной
величины

 

х,

 

т.

 

е.

 

отношение

V

           

До

     

D 20 ...... I

Для

 

определения

 

веса

 

каждой

 

гирьки

 

делим

 

каждое

 

из
уравнений

 

[1]

 

на

 

первое

 

из

 

них.

 

Приняв

 

во

 

внимание

 

урав-

нения

 

[3],

 

получим:

Р+Ры

 

_Ам>

 

_

       

■

     

Р

 

+

 

Рао

 

—°ы
п~

 

~ х '

          

р

        

п
=

 

X2

 

и

  

т.

  

д.
100

Р

 

+

 

Ро

 

_

 

#° --х™
Р

          

100

Из

 

этих

 

уравнений

 

и

 

получаем

 

веса

 

гирек:

Рм

 

=

 

Р(х-1)

^ 10

 

=

 

Р(х»-1)
^ 0

 

=

 

Р(хю-і) /

•Для

 

определения

 

плотностей,

 

соответствующих

 

промежу-
точным

 

цифрованным

 

делениям

 

шкальг,

 

рассмотрим

 

уравне-
ния,

 

равновесия

 

спиртомера

 

в

 

трех

 

его

 

положениях

 

с

 

одной
и

 

тбю

 

же

 

гирькою,

 

которую

 

обозначим

 

значком

 

к,

 

а

 

именно:
а)

 

в

 

положении,

 

когда

 

спиртомер

 

погружен

 

до

 

нижнего
деления

 

шкалы,

 

б)

 

до

 

верхнего

 

деления

 

и

 

в)

 

до

 

некоторого
промежуточного

 

л-го

 

деления.
Обозначим

 

через

 

Д.— плотность

 

спирта

 

в

 

первом

 

случае;
D#+w

 

во

 

втором

 

и

 

Ас +10—

 

в

 

третьем.
Тогда

 

соответственно

 

условию

 

равновесия

 

получим

 

сле-
дующие

 

равенства:
!

 

P+pK =VD K .D' 0

Р-{-рк =

 

( V-f-

 

*0

 

•

 

Д.

 

+

 

ю

 

D'

p+p K =(v+^n)-D« + n;b\
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Сравнивая

 

последние

 

два

 

равенства

 

с

 

первым,

 

найдем:

■

 

(v+v).d %+ '№ =v.d;

   

;

   

■

Из

 

первого

 

равенства

 

получим

или

Ѵ[1

 

—

 

х]

 

=

 

—

 

ѵ

Из

 

второго

 

равенства

 

получим

Разделив

 

второе

 

на

 

первое,

 

получим:

Откуда:
1-х

          

10

 

»"

    

к

 

+

 

п

°н»

 

= ----~ ------ ........ (5)

Почтой

 

формуле

 

вычисляются

 

плотности

 

для

 

различных

значений

 

п,

 

отчитываемых

 

на

 

шкале

 

спиртомера.

Исследование

 

спиртомеров

Исследование

 

спиртомеров,

 

построенных

 

по

 

Тр

 

а

 

л

 

л

 

ее

 

у,

производилось

 

путем

 

сличения

 

их

 

с

 

металлическим

 

спирто-

мером

 

при

 

одновременном

 

погружении

 

их

 

в

 

один

 

и

 

тот

 

же

водноспиртовый

 

раствор

 

с

 

каждой

 

гирькой

 

на

 

3

 

точках

шкалы:

 

верхней,

 

средней

 

и

 

нижней.

 

Было

 

произведено

 

сли-

чение

 

31

 

точки

 

на

 

протяжении

 

шкалы

 

крепостей

 

от

 

0%

 

до

%

 

%.

 

Сличение

 

обнаружило,

 

что

 

в

 

водноспиртовых

 

растворах

большой

 

й

 

средней

 

крепости

 

абсолютная

 

величина

 

откло-

нений

 

в

 

показаниях

 

стеклянных

 

спиртомеров

 

от

 

показаний
металлического

 

в

 

огромном

 

большинстве

 

случаев

 

колебалась
в

 

пределах

 

от

 

0

 

до

 

0,16%,

 

что

 

соответствует

 

расхождению

в

 

отчетах

 

около

 

половины

 

наименьшего

 

подразделения

•шкалы.

 

Для

 

слабых

 

водноспиртовых

 

растворов,

 

особенно
при

 

употреблении

 

гирек

 

10

 

и

 

0,

 

это

 

расхождение

 

доходит

до

 

0,61%,

 

что

 

соответствует

 

почти

 

двум

 

делениям

 

шкалы.

Результаты

 

исследований

 

приводятся

 

в

 

таблице

 

I.
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Таблица

 

I

по

 

шкале лического омера

Поправки

 

к

 

стеклянным

 

спиртомерам

 

в

 

%

а

Он
№ № № № № № № № №

К g>

 

га

 

о.
£

 

ь

 

s

О

 

s

 

5
1003 1004 1006 1007 1008 1009 1010 1011 1012

Без
гирь-

ки 96,10 0 0 +

 

0,01 0 —

 

0,01 0 0 0 —

 

0,02

90
90
90

95,85
94,20
92,11

0
+

 

0,02
+

 

0,01

0
+

 

0,03
+

 

0,03

+

 

0,02
+

 

0,05
+

 

0,06

0
+

 

0,03
+

 

0,03

-0,02
0

+

 

0,01

'

  

0
+

 

0,03
+

 

0,02

+

 

0,01
+

 

0,04
+

 

0,03

+

 

0,02
+

 

0,03
+

 

0,05

—

 

0,01
+

 

0,04
+

 

0,04

80
80
80

91.00
88,62
86,34

-0,02
-0,02
+

 

0,01

-0,02
-0,04
+

 

0,04

0
-0,01
+

 

0,03

+

 

0,02
--0,01
--0,08

+

 

0,02
—

 

0,01
+

 

0,08

+

 

0,01
-

 

-

 

0,01
--0,10

+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,10

+

 

0,04
+

 

0,02
+

 

0,10

0
+

 

0,01
+

 

0,09-

70
70
70

85,11
82,51
79,91

+

 

0,04
+

 

0,01
—

 

0,05

+

 

0,03
+

 

0,05
-0,04

+

 

0,10
—

 

0,08
--0,04

+

 

0,04
+

 

0,05
—

 

0,02

+

 

0,03
0

-0,04

+

 

0,03
+

 

0,03
-

 

0,04

+

 

0,04
+

 

0,05
+

 

0,01

--0,05
--0,07
--0,02

+

 

0,03
+

 

0,05
—

 

0,03

60
60
60

79,30
76,46
73,30

+

 

0,01
—

 

0,02
—

 

0,03

+

 

0,01
0

-0,03

+

 

0,04
+

 

0,05
0

+

 

0,02
+

 

0,02
-0,03

0
-0,03
-0,06

—

 

0,02
+

 

0,01
-0,03

+

 

0,01
+

 

0,02
—

 

0,03

+

 

0,02
+

 

0,04
—

 

0,04

0
+

 

0,02
-

 

0,03

50
50
50

71,97
69,41
65,66

-0,01
-

 

0,04
-0,01

-0,01
-0,04

0

о

 

-
+

 

0,02
+

 

0,03

—

 

0,01
-0,03
—0,01

-0,03
-0,03

0

-0,03
-0,03
+

 

0,02

-0,01
0

+

 

0,02

-0,01
+

 

0,03
+

 

0,02

-0.0S
-0,01
-

 

0,01

40
40
40

64,60
61,30
57,14

+

 

0,03
+

 

0,04
-0,04

+

 

0,03
+

 

0,06
+

 

0,02

+

 

0,06
--0,08
--0,06

+

 

0,06
+

 

0,04
0

+

 

0,03
+

 

0,01
-0,04

--0,06
-0,04
-0,02

+

 

0,06
+

 

0,08
+

 

0,04

+

 

0,06
+

 

0,08
+

 

0,04

+

 

0,05
+

 

0,06-
0

30
30
30

55,86
52,18
47,99

-0,11
-0,06
-0,10

-0,11
-0,04
—

 

0,05

—

 

0,06
-0,04
-0,03

-

 

0,09
-

 

0.05
-0,05

-0,11
-0,10
-0,08

-0,11
-0,04
-0,05

—

 

0,08
-0,05
-0,03

—

 

0,08
-0,04
—

 

0,03

-

 

0,09'
-

 

0,05
-

 

0,05.

20
20
20

46,20
42,35
35,29

-0,10
—

 

0,06
-0,07

—

 

0,10
-0,04
—

 

0,07

-0,08
+

 

0,03
+

 

0,02

—

 

0,10
—

 

0,04
-0,16

-0,10
-0,02
-0,16

-0,10
-0,02
-0,04

-0,06
+

 

0,01
—

 

0,07

—

 

0,06
+

 

0,01
-0,07

—

 

0,10-
—

 

0,02
—

 

0,14

ТО
10
10

33,79
28,60
19,86

-

 

0,11
-0,22
-0,37

—

 

0,11
-0,19
—

 

0,37

-0,02
-0,19
—

 

0,34

-0,08
—

 

0,12
-

 

0,21

-0,11
-0,22
-0,37

—

 

0,08
-0,26
—

 

0,25

-0,05
—

 

0,19
-0,25

-0,05
-0,22
—

 

0,25

-0,11
-0,22
-0,17

0
0
0

13,94
4,33
0,00

-0,20
-0,58
-0,50

-0,13
-0,61
-0,47

-0,05
—

 

0,58
-0,36

г- 0,09
-0,61
-0,50

-044
-0,61
-0.50

-0,13
-0,58
-0,50

-0,16
-0,58
—

 

0,47

-0,20
—

 

0,61
-0,33

-

 

0,24
—

 

0,61
-0,39-

/
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Таблица

 

II

Гидростатические Стеклянные Металлические
взвешивания

№

 

гирьки

спиртомеры спиртомеры

Поправки

 

в

 

% Поправки

 

в

 

%

 

'

Плотность %

№

 

1015 №

 

1016 №

 

16524 №

 

16525

0,81089
0,81094

96,22
96,21

Без

 

гирьки +

 

0,03
+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,02
+

 

0,03
+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,02

0,81999
0,82001

93,88
93,87,

90
90

+

 

0,03
+

 

0,03
—

 

0,01
-

 

0,01
+

 

0,03
+

 

0,03
0

+

 

0,02

0,83724
0,83724

88,86
88,86

80
80

+

 

0,03
+

 

0,04
-0,01

0
+

 

0,02
+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,03

0,85485
0,85490

83,07
83,05

70
70

+

 

0,04
+

 

0,03
+

 

0,02
+

 

0,01
+

 

0,05
+

 

0,03
+

 

0,05
+

 

0,03

0,87251
0,87255

76,67
76,65

60*
60

+

 

0,04
+

 

0,04
+

 

0,02
+

 

0,01
+

 

0,05
+

 

0,04
+

 

0,05
+

 

0,04

0,89148
0,89151

69,22
69,21

50
50

+

 

0,07
+

 

0,07
+

 

0,03
+

 

0,04
+

 

0,06
+

 

0,07
+

 

0,05
+

 

0,06

0,90995
0,90999

61,38
61,36

40
40

+

 

0,08
+

 

0,09
+

 

0,04
+

 

0,04
+

 

0.07
+

 

0,07
+

 

0,06
+

 

0,06

0,92890
0,92894

52,52
52,50

30
30

+

 

0,09
+

 

0,09
+

 

0,06
+

 

0,06
+

 

0,10
+

 

0,11
+

 

0,08
+

 

0,07

0,94837
0.94841
0,94847

41,81
41,79
41,75

2.0
20
20

[-0,12
-0,10
-0,09

+

 

0,05
+о;о5
+

 

0,03

+

 

0,12
+

 

0,10
+

 

0,08

+

 

0,18
+

 

0,14
+

 

0,13

0,96861
0,96865

26,43
26,40

10
10

+

 

0,10
+

 

0,10
-0,04
—

 

0,03
+

 

0,10
+

 

0,15
+

 

5,16
+

 

0,18

0,98949
0,98946
0,98948

6,91
6,93
6,91

0
0
0

-0.21
•

 

0,19
-

 

0,21

-0,27
-0,22
-0,27

-0,09
-0.17
-0,31

1-0,09
-0,17
-0,28

9
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Из

 

пяти

 

спиртомеров,

 

построенных

 

по

 

плотностям

 

вод-
носпиртовых

 

растворов

 

1927

 

г.

 

для

 

температуры

 

15°

 

С,
после

 

тщательного

 

наружного

 

осмотра,

 

были

 

отобраны

 

два
спиртомера

 

за

 

№№

 

1015

 

и

 

1016,

 

которые

 

одновременно
с

 

двумя

 

новыми

 

металлическими

 

спиртомерами

 

за

 

№№

 

16524,
и

 

16525,

 

изготовленными

 

в

 

мастерских

 

ВИМС

 

также

 

по
новым

 

плотностям

 

водноспиртовых

 

растворов

 

для

 

темпера-
туры

 

15°

 

С,

 

были

 

подвергнуты

 

исследованию

 

в

 

отношении
своих

 

показаний

 

способом

 

гидростатического

 

взвешивания..
Исследование

 

спиртомеров

 

производилось

 

дважды

 

на
одной

 

средней

 

точке

 

шкалы

 

с

 

каждой

 

гирькой,

 

а

 

также

 

без
гирьки.'

 

)

Вывод

 

окончательных

 

поправок

 

к

 

исследованным

 

спирто-
мерам

 

произведен

 

путем

 

определения

 

разности

 

между

 

кре-
постями,

 

полученными

 

ареометрическим

 

способом

 

и

 

спосо-
бом

 

гидростатического

 

взвешивания

 

при

 

одной

 

и

 

той

 

же
нормальной

 

"температуре

 

15°

 

С.

 

Так

 

как

 

отчеты

 

по

 

шкале
спиртомеров

 

производились

 

с

 

точностью

 

до

 

0,1

 

наименьшего
деления

 

шкалы,

 

т.

 

е.

 

с

 

точностью

 

до

 

0,02%,

 

то

 

и

 

выведен-
ные

 

поправки

 

даются

 

с

 

этой

 

же

 

точностью.
В

 

таблице

 

II

 

приведены

 

поправки

 

к

 

исследованным

 

спирто-

мерам,

 

.выраженным

 

в

 

процентах.

 

Как

 

видно

 

из

 

этой

 

таблицы,
найденные

 

поправки

 

для

 

стеклянных

 

и

 

металлических

 

спирто-
меров

 

почти

 

тождественны,

 

по

 

своей

 

абсолютной

 

величине
незначительны

 

и

 

только

 

в

 

слабых

 

спиртах

 

достигают

 

до

 

0,2%,
чтО'Объясняется

 

неудовлетворительным

 

смачиванием

 

стержня
слабым

 

спиртом.

                                         

і

А

 

реометрическая

 

лаборатория

 

ВИМС



ALCOOLOMETRE

 

EN

 

VERRE

  

MODELE

 

V.

 

A.

 

VFLIKANOV

Par

 

I.

 

I.

  

Kouznetzov

{Resume)

Le

 

present

 

article

 

traite

 

les

 

resultats

 

de

 

l'etude

 

de

 

l'alcoolo-
xnetre

 

de

 

verre

 

avec

 

dix

 

poids

 

superieurs,

 

modele

 

V

 

e

 

1

 

i

 

к a

 

n

 

о

 

v,

qui

 

pourrait

 

remplacer

 

l'appareil

 

analogue,

 

—

 

l'alcoolometre

 

me-

lallique

 

avec

 

10

 

poids

 

inferieurs'.
Dans

 

ce

 

but

 

on

 

avait

 

pris- deux

 

alcoolometres

 

de

 

verre 'et

'deux

 

alcpolometres

 

metalliques

 

et

 

on

 

les

 

avait

 

etudes

 

paral-
lelement

 

dans

 

les

 

solutions

 

hydro- alcooliques

 

par

 

la

 

methode
«de

 

pesage

 

hydrostatique

 

d'apres

 

le

 

prpcede

 

deBorda.

 

Les
resultats

 

de

 

l'etude

 

montrent

 

que

 

l'alcoolometre

 

de

 

verre

 

mo-

dele

 

V e

 

1

 

i к

 

an

 

о

 

v

 

ne

 

cede

 

pas.

 

en

 

precision

 

a

 

l'alcoolometre

metallique.

\



НЕКРОЛОГИ

М.

 

С.

 

Вревский

9Q

 

мая

 

1929

 

г.

 

скончался

 

после

 

нескольких

 

месяцев
тяжелой

 

J

 

мучительной

 

болезни

 

Михаил

 

Степанович

 

В

 

ре

 

в-
Л

 

*

 

й?

 

скончался

 

в

 

расцвете

 

умственных

 

сил,

 

полный

 

ши-
роких

 

планов

 

будущих

 

экспериментальных

 

работ

 

и

 

окружен-
ньій^воспитйньши

 

им

 

и

 

талантливыми

 

учениками.

 

Для

 

рус-
ской

 

физической

 

химии

 

эта

 

безвременная

 

кончина

 

пред-
гтяшіяет

 

необыкновенно

 

тяжелую

 

утрату.

                    

.

     

.

Топотня

 

жизнь

 

М.

 

С.

  

не

 

богата

 

внешними

  

событиями.
П„

 

Хилея

 

^февраля

 

1871

 

г.,

 

окончил

 

среднее

 

образова-
родился

 

^^f^B

 

Петеобѵрге)

 

и

 

,в

 

том

 

же

 

году,

 

осенью-

?кпго

 

Такѵльтета

 

СПбѵргского

 

Университета

 

и

 

окончил

 

его
в

 

1896ФгХсле

 

двухлетнего

 

перерыва,

 

«"званного

 

отбыва-
нием

 

воинской

 

повинности,

 

МО

  

^"fJJ^Z^
прпгитрт

 

( в

 

1898

 

г.),

 

сначала

 

в

  

качестве

 

личного

 

ассистен
ГаР Д

   

П .(

 

Коновалова,

  

затем

   

заведующим,

 

небольшой

Е/

 

в

 

$S$

 

S«SSSSr.

 

Sp=yT,To

 

=у£Іу
'„„„,

 

хлооистого

 

кобальта

 

в

 

связи

 

с

 

явлениями

 

окрашива
™«°

 

(Ж

 

Р

 

Ф

 

X

 

Общ.

 

31,

 

«4-171)

 

М.

 

С.

 

напечатал

 

в

 

1899

 

г
7"і9Ш.

 

оніащитил

 

магистерскую

 

дисѴацшо

  

.О

 

-ставе

ЩщШ

 

«не

 

рЖров^и

 

Д-

 

-»■

" еРйсГне

 

мести

 

излагать

 

подробно

 

содержание

 

этих

 

и
поелЙ

 

ю«ихМтру»вМ.

 

С,

 

но

 

некоторые£■£«£?«?™.
его

 

научной

 

деятельности

 

мне

 

хотелось

 

бы

 

отметить

 

и

 

iyj
Мягкий

 

и

 

Я

 

сказал

 

бы,

 

бесконечно

 

деликатный

 

в

 

личном
обоашении

 

М.

 

С.

 

обладал

 

твердым

 

характером

 

и

 

Помадной
выдержкой

 

f

 

достижении

 

раз

 

намеченной

 

цели ;

 

эти

 

редкие
Ячества

 

сказываются

 

во

 

всех

 

его;

 

работах.

 

На

 

™ьк<ѵ

 

J
понимаю,

 

два

 

человека

 

имели

 

влияние

 

на

 

направление

 

его
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133

научной

 

деятельности :

 

это— его

  

первый

 

учитель,

 

Д.

 

П.

 

Ко-
новалов,

   

и

 

впоследствии—Le

  

Ch atelier.
Первый,

 

бывший

 

в

 

расцвете

 

своей

 

деятельности,

 

когда
в

 

его

 

лабораторию

 

поступил

 

М.

 

С,

 

заинтересовал

 

послед-
него

 

своими

 

работами

 

в

 

области

 

растворов,

 

что

 

было

 

не-

сравненно

 

важнее

 

для
начинающего

 

ученог©.

Он

 

воспитал

 

у

 

него
убеждение

 

в

 

необхо-
димости

 

опытного

 

ре-
шения

 

вопросов

 

и

 

вы-

работал

 

в

 

нем

 

выдаю-
щееся

 

умение

 

ставить

таковые.

.

 

L

 

е

 

С

 

h

 

a

 

t

 

е

 

1

 

і

 

е

 

г
укрепил

 

у

 

М.

 

С.

 

и
далее

 

развил

 

умение

рассматривать

 

хими-

ческие

 

явления

 

с

 

чи-

сто

 

термодинамиче-
ской

 

точки

 

зрения.

Последняя

 

доступна
при

 

самостоятельных

работах

 

далека

 

не

шсем;

    

в

 

приложении

«

 

химическим

 

превра-

        

Проф.

 

ДО.

 

С.

 

Вревский.

 

Род?

 

12/Н

 

1871

 

г.,

щениям

   

она

 

требует

                     

У"е Р

 

*?/Y

 

1929

 

г -

количественного

  

изу-

                            

*
чения

 

изменений

 

таких

 

величин,

 

измерение

 

которых

 

трудно
осуществимо.

 

Но

 

М.

 

С.

 

был

 

в

 

этом

 

отношении

 

„the

 

right

 

man
in

 

the

 

right

 

place",

 

он

 

был

 

редко

 

одарен

 

духовно

 

в

 

преодоле-
нии

 

экспериментальных

 

затруднений,

 

обладал

 

выдающимся
талантом

 

и

 

при

 

его

 

выдержке

 

и

 

настойчивости

 

превозмогал
-тут

 

такие

 

препятствия,

 

перед

 

которыми

 

отступали

 

другие^
М.

 

С.

 

принялся

 

за

 

изучение

 

систем,

 

образованных

 

водой
^спиртами:

 

метиловым,

 

этиловым

 

и

 

пропиловым

 

и

 

резуль-
таты

 

опубликовал

 

в

 

своей

 

магистерской

 

диссертации.

 

Он
не

 

ограничивается,

 

однако,

 

определением

 

суммарного

 

давле-
,

 

ния

 

пара

 

систем,

 

а

 

устанавливает

 

опытом

 

состав

 

жидко-
стей

 

и

 

их

 

паров,

 

т.

 

е.

 

определяет

 

парциальные

 

давления
слагаемых

 

в

 

ѵ парообразном

 

состоянии

 

и

 

открывает,

 

,

 

что
а

 

согласии

 

с

 

законом

 

Г

 

и 'б

 

б

 

с

 

а-Л

 

е

 

Шат'ель

 

е— направление',
Л

 

котором

 

смещается

 

под

 

влиянием

 

температуры

 

равно-
весие,

 

зависит

 

от

 

величин

 

скрытых

 

теплрт

 

испарения

 

из
раствора

 

каждого

 

из

 

слагаемых,

 

а

 

именно,

 

он

 

показывает,

 

что
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при

 

повышении

 

температуры

 

испарения

 

раствора

 

(состав

 

его
дан)

 

в

 

парах

 

возрастает

 

относительное

 

содержание

 

того

 

слага-
емого

 

испарение

 

которого

 

из

 

раствора

 

связано

 

с

 

большой

 

зат-
ратой

 

энергии.

 

»

 

Затеи?

 

он

 

выясняет

 

( 1.

 

с.

 

4£),

 

что

 

в

 

точках

 

мак-
симумов

 

и

  

минимумов

  

кривых

   

Коновалова

  

выделение
из

   

раствора

   

в

  

пар

  

или,

 

вообще

   

говоря,

  

из

  

одной

  

фазы,
в

 

доѵгѵю,

 

с

 

ней

 

существующую,

 

молекуль*

 

того

 

и

 

другого

 

сла-
гаемого

 

сопровождается

 

затратой

   

равных

 

количеств

 

тепла>
откуда

 

следует,,

 

что

 

в

 

этих

 

точках

 

молекулы

 

обоих

 

слагае-
мых

 

эквиваленты

 

в

 

тепловом

  

отношении

 

и

 

могут

 

замещать
друг

 

друга

 

без

 

нарушения

 

запаса

 

энергии

 

системы.

   

Нако-
нец

  

им

 

установлено,

 

что

 

при

 

изменении

 

температуры

 

раст-
воров,

 

а 'следовательно,

 

и

 

давлений,

 

кривая

 

упругости

 

пара
которых

 

имеет

  

максимум,

  

состав

  

пара

 

раствора

  

и

  

состав-
нераздельно

  

кипящей

 

смеси

  

изменяются

 

в

 

том

 

же

  

направ-
лении,

  

а

   

при

  

изменении

 

..

 

температуры

   

растворов,

  

кривые
упругости

 

пара

 

которых

 

имеют

 

минимум,

 

состав

 

пара

 

раст-
вора

   

и

   

состав

   

нераздельно

   

кипящей

   

смеси

 

изменяются.
в

 

противоположных

 

направлениях

 

( 1.

 

с"

 

55).

 

Этим

 

положениям,,
которые,

 

само

 

собою

 

понятно,

 

могут

 

быть

  

распространены
на

 

многие

 

ряды

 

аналогичных

 

явлений,

 

М.

 

С,

 

по

 

справедли-
вости,

  

придавал

 

большое,

 

значение.

  

Уже

 

из

 

этого

  

беглого
изложения

  

видно,

   

какой

   

значительный

   

шаг

   

вперед

  

был
сделан

  

в

  

этой

  

области

  

М.

   

С:

 

он

  

заменил

   

качественные
связи

 

явлений

 

давления

 

паров,

 

выясненные

 

Д.

 

П.

 

Конова-
ловым,

   

количественными.

   

Замена

  

опиралась

  

притом

   

не
на

 

одни

 

теоретические

 

соображения:

 

была

  

выработана

 

со-
ответственная

 

методика

 

опытов,

 

позволявшая

 

судить

 

о

 

том,
насколько

 

термодинамически

  

предвидимое

 

подтверждается
опытными

  

данными.

  

«Ъ

   

чтобы

  

составить

   

себе

   

хотя

   

оы
приблизительное

   

представление

   

о;

 

массе

  

упорного

  

трудаг

которую

   

потребовал

  

этот

  

шаг

 

от

 

М.

  

С,

  

и

 

об

 

остроумии:
его

 

решения,

 

надо

 

прочитать

 

обе

 

работы,

 

его

 

и

 

Д.

  

п.

 

Ко-
новалова,

   

подряд

  

и

   

сравнить

   

элементарную

   

простоту
аппаратуры,

 

кратковременность

  

отдельных

 

опытов

   

и

 

т.

 

д.,
какими

 

мог

 

довольствоваться

 

Д.

 

П.,

 

и

 

громадное

 

усложне-
ние

 

этой

 

аппаратуры*

  

продолжительность*'Отдельных

 

опы-
тов,

  

ряды

 

вспомогательных

  

данных

 

(напр.

   

таблиц

  

коэфи-
циентов

 

светопреломления

 

его

 

смесей)

  

и

 

т.

 

д.,

 

на

 

которых
пришлось

  

остановиться

 

М.

  

С.

 

после

 

очень

 

длинного

  

ряда
неудачных

 

попыток

 

найти

 

более

 

простое

 

решение

 

поставлен-

ной

  

задачи/Должно

   

отметить

  

еще

 

одну

 

ценную

  

сторону
этой

 

работы:

  

она

 

изложена

 

безукоризненно,

 

просто,

 

ясна
/ '"."■

і

 

О

 

составе

 

и. упругости

 

пара

 

раствора,

 

стр.

 

42.

 

СПБ,

 

1911:



Вып.

 

6

 

(22) М.

 

С.

 

Вревский 135

и

 

при

 

полном

 

отсутствии

 

того,

 

что

 

Н.

 

Роіпсагё

 

называет
„hypotheses

 

indifferentes".

 

»

 

Все

 

остальные

 

работы

 

М.

 

С.
представляют,

 

с

 

одной

 

стороны,

 

логическое

 

развитие

 

тех
или

 

иных

 

пунктов,

 

намеченных

 

в

 

этой

 

работе,

 

а

 

с

 

другой

 

—

они

 

дают

 

и

 

новые

 

методы

 

решения

 

поставленных

 

вопросов,
а

 

так

 

как

 

эти

 

методы

 

опубликовывались

 

им

 

после

 

тща-
тельной

 

и

 

многосторонней

 

проверки

 

на

 

разнообразном

 

ма-
териале,

 

то

 

они

 

явились

 

и

 

окончательными

 

приобретениями
науки.

 

2
В

 

Главную

 

палату

 

мер

 

и

 

весов

 

М.

 

С.

 

был

 

приглашен
осенью

 

1924

 

г.,

 

когда

 

Палата

 

решила

 

приступить

 

к

 

ре-
форме

 

алкоголометрии,

 

и

 

при

 

ней

 

была

 

для

 

этой

 

цели
образована

 

особая

 

комиссия. 3

 

Избранный-

 

председателем
М.

 

С.

 

организовал

 

ее

 

работы.

 

Под

 

его

 

руководством

 

и

 

при
его

 

деятельном

 

участии

 

были

 

изучены:

 

история

 

вопроса

 

и
тот

 

литературный

 

материал,/который

 

должен

 

был

 

принят
во

 

внимание

 

при

 

установлении

 

основ

 

новой

 

алкоголометрии-
Критическое

 

сравнение

 

этих

 

данных

 

скоро

 

привело

 

членов
комиссии

 

к

 

убеждению,

 

что

 

в

 

области

 

водных

 

растворов,,
заключающих

 

от

 

35%

 

и

 

до

 

100%

 

спирта,

 

наибольшего

 

дове-
рия

 

заслуживают

 

данные,

 

опубликованные

 

Д.

 

И.

 

Менделе-
евым

 

в

 

его

 

докторской

 

диссертации:

 

„Рассуждение

 

о

 

со-
единении

 

спирта

 

с

 

водой"

 

(СПБ,

 

1865

 

г.),

 

и

 

что

 

недостаю-
щие

 

данные

 

для

 

плотностей

 

более

 

слабых

 

растворов

 

могут
быть

 

восполнены

 

данными

 

работы

 

Вашингтонского

 

Бюро-
Стандартов,

 

произведенной

 

под

 

руководством

 

проф.

 

О

 

с-
борна. 4

 

Необходимо

 

было

 

далее

 

ввести

 

в

 

температурные
данные

 

Д.

 

И.

 

Менделеева

 

поправки

 

для

 

перехода

 

на
водородную

 

шкалу,

 

привести

 

удельные

 

веса,

 

соответствую-
щие

 

этим

 

температурам,

 

к

 

целым

 

числам

 

градусов:

 

10°,

 

15°,.
20°

 

и

 

30°

 

и

 

исправить

 

на

 

плотности

 

воды

 

при

 

этих

 

темпе-
артурах

 

по

 

С

 

h

 

а

 

р

 

р

 

u

 

i

 

s,

 

вместо

 

принятых

 

у

 

Д.

 

И.

 

плотно-
стей

 

воды

 

по

 

Кор.р'у-

 

Наконец,

 

необходимо

 

было

 

найти
интерполяционные

 

формулы,

 

которые

 

отнимали

 

бы

 

собой
возможно

 

большее

 

число

 

полученных

 

цифр.

і

 

Н.

 

Poincare.

 

La

 

Science

 

et

 

l'Hypothese,

 

180,

 

Paris,

 

1903.
3

 

Краткая

 

биография

 

M.

 

С.

 

напечатана

 

в

 

Ж.

 

Прикладной

 

химии

 

Р.

 

Ф.-Х.
Общ.,

 

т.

 

2,

 

#ып.

 

6,

 

1929

 

г.

з

 

в

 

состав

 

комиссии

 

вошли:

 

старшие

 

метрологи

 

В.

 

А.

 

Великанов,
А.

 

Н.

 

Георгиевский,

 

М.

 

В.

 

Ильин

 

и

 

А.

 

А.

 

Поликарпов.

 

При-
глашены:

 

М.

 

С.

 

Вревский,

 

Б.

 

М.

 

Коялович,

 

А.

 

И.

 

Степанов.
С.

   

А.

 

Щук

 

ар

 

ев

  

и

 

А.

  

И.

   

Горбов.
*

 

І.

 

Osborne,

 

Е.

 

С.

 

М

 

а

 

с

 

к

 

е

 

1

 

ѵ

 

у

 

and

 

Н.

 

В

 

е

 

а

 

г

 

с

 

е.

 

Density

 

and

 

ther-
mal

 

expansion

 

of

 

Ethyl

 

Alcohol

 

and

 

of

 

its

 

Mixtures

 

with

 

Water.

 

Bull.

 

Bureau
of

 

Standards,

 

1923.
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Найти

 

удачные

 

интерполяционные

 

формулы

 

оказалось,

однако,

 

очень

 

затруднительным.

 

Как

 

известно

 

Д.

 

И.

 

передал

данные

 

своей

 

пятнадцатиградусной

 

изотермы

 

параболой
10-ой

 

степени.

 

Не

 

говоря

 

о

 

том,

 

что

 

нахождение

 

соответ-

ственных

 

парабол,

 

вероятно,

 

тоже

 

10-ой

 

степени

 

для

 

4
других

 

изотерм,

 

представляло

 

громадную

 

счетную

 

работу,
комиссия

 

не

 

решалась

 

предпринять

 

ее

 

и

 

потому,

 

что

 

считала

подобные

 

уравнения

 

слишком

 

сложными,

 

едва-ли

 

отвечаю-

щими

 

существу

 

дела.

 

После

 

ряда

 

неудач,

 

работа

 

двинулась

вперед,

 

когда

 

М.

 

С.

 

предложил

 

интерполировать

 

не

 

под-

линные

 

числа

 

Менделеева,

 

а

 

пользоваться

 

следующими

координатами.

 

За

 

абсциссы

 

он

 

предложил

 

принимать

 

отно-

шение

 

количества

 

спирта

 

к

 

количеству

 

воды,

 

а

 

за

 

орди-

наты—

 

разность

 

между

 

плотностью

 

смеси

 

и

 

плотностью

безводного

 

спирта

 

при

 

той

 

же

 

температуре,

 

и

 

для

 

удобства
построения

 

умножать

 

эту

 

разность

 

на

 

1000.

 

Таким

 

образом,
если

 

обозначить

 

через

 

р

 

весовой

 

процент

 

этанола

 

в

 

данной
смеси,

 

через

 

D

 

ее

 

плотность

 

при

 

темпетратуре

 

опыта,

 

а

 

че-

рез

 

S

 

плотность

 

безводного

 

спирта,

  

то

 

координаты

 

М.

 

С:

/

             

/

           

х-

      

Р'

            

Х_

 

100-/7
j/

 

=

 

1000

 

(D

 

—

 

S).

Выбор

 

абсциссы

 

не

 

так

 

важен;

 

цифры

 

идут

 

даже

 

глаже,

если

 

для

 

абсциссы

 

брать

 

отношение

 

количесіва

 

воды

 

к

 

спирту,

100 --- /7

                                          

_

     

_3
т.

 

е.

 

положить

 

л:=— —— ,

 

как

 

посоветовал

  

потом

   

Д.

   

П.

Коновалов.

 

Выбор

 

же

 

ординаты

 

в

 

высшей

 

степени

 

важен;

он'

 

не

 

только

 

применяется

 

тут

 

впервые,

 

но

 

и

 

вносит

 

совер-

шенно

 

новые

 

точки

 

зрения

 

и

 

намечает

 

пути

 

исследования

до

 

сих

 

пор

 

неизвестные.

 

Опытные

 

данные

 

с

 

этими

 

орди-

натами

 

приобретают

 

большую

 

стройность,

 

так

 

как

 

приращение

плотности

 

смесей,

 

т.

 

е.

 

величина

 

у

 

оказывается

 

мало

 

зави-

сящей

 

от

 

температуры:

 

до

 

70%

 

спирта

 

она

 

слегка

 

растет

с

 

ее

 

изменением

 

от

 

0°

 

до

 

30°;

 

около

 

70°

 

спирта

 

величина

 

у

не

 

зависит

 

от

 

температуры

 

(Б.

 

М.

 

К

 

о

 

я

 

л

 

о

 

в

 

и

 

ч).

 

а

 

после

 

70%
и

 

до

 

100%

 

она

 

едва

 

заметно

 

падает

 

с

 

повышенинием
температуры.

                                                        

і ,

На

 

долю

 

М.

 

С.

 

выпала

 

не

 

только

 

окончательная

 

-редак-

ция

 

отчета

 

о

 

работах

 

комиссии

 

по

 

алкоголометрии,

 

но

 

и

 

не-

легкая

 

дискуссия,

 

которую

 

пришлось

 

вести

 

в

 

Москве

 

по

поводу

 

таблицы

 

плотностей

 

растворов

 

спирта

 

1927

 

г.

 

в

 

Мо-
сковском

 

научно-исследовательском

 

институте

 

и

 

комиссии
Н.

 

Т.

 

У.

   

Закончилась

   

однако

   

дискуссия

 

тем,

 

что

 

таблицы
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плотностей

 

водноспиртовых

 

растворов,

 

опубликованные
Главной

 

палатой

 

мер

 

и

 

весов

 

в

 

1927

 

г.,

 

были

 

признаны

официальными,

 

и

 

на

 

их

 

основании

 

были

 

далее

 

составлены

и

 

опубликованы,

 

при

 

участии

 

еще

 

М.

 

С,

 

новые

 

алкоголо-

метрические

 

таблицы.
В

 

лице

 

М.

 

С.

 

Главная

 

палата

 

мер

 

и

 

весов

 

(ныне

 

ВИМС)
лишилась

 

выдающегося

 

по

 

обширности

 

знаний

 

и

 

по

 

строго

логическому

 

складу

 

ума

 

ученого,

 

обладавшего

 

редким

 

по

ясности

 

критическим

 

талантом

 

и

 

не

 

менее

 

редким

 

мастер-

ством

 

экперимента;

 

мы

 

же

 

ближайшие

 

сотрудники

 

покой-
ного,

 

мы

 

—

 

сверх

 

всего

 

этого

 

—

 

потеряли

 

прекраснейшего
человека

 

в

 

самом

 

широком

 

смысле

 

этого

 

слова,

 

к

 

кото-
рому

 

нельзя

 

было

 

не

 

питать

 

самой

 

искренней

 

и

 

самой
глубокой

 

привязанности.

 

Эта

 

потеря

 

наиболее

 

тяжелая.

А.

 

И.

 

Горбов

В.

 

А.

 

Великанов

Василий

 

Александрович

 

Вели'канов

 

родился

 

в

 

1866

 

г.

в

 

Одессе.

   

Там

   

же

  

он

   

получил^

 

образование

   

в

   

реальном

училище

 

и

 

кроме

 

того

 

окончил

курс

 

в

  

музыкальной

  

школе.

По

 

окончании

 

среднего

 

обра-
зования

 

поступил

 

в

 

СПБург-
скйй

 

Технологический

 

инсти-

тут

  

и

 

успешно

  

окончил

  

его

в

 

1893

 

г.

 

с

 

званием

 

инженера-

технолога.

   

В

   

том

   

же

   

году

начинается

 

его

 

служебное

 

по-

прище

    

на

 

.

  

электротехниче-

ском

   

заводе

    

в

    

Тентелеве,
в

 

Петербурге.

  

В

 

следующем

1894

   

г.

   

В.

  

А.

    

едет

  

в

    

Лу-
ганск

 

на

  

постройку

  

патрон-

ного

  

завода.

   

В

 

1895

 

г.,

   

воз-

вратившись

 

в

 

Петербург,

  

он 1
получает

 

назначение

   

на

 

Дол-

жность

   

инспектора

  

И

 

препо-

         

Инж.-техн.

 

В.

 

А.

 

Великанов,

давателя

 

механики

 

в

 

ремеслен-

         

Род.

 

в

 

1866

 

г.,

 

умер

 

в

 

1930

 

г.

ном

 

училище

 

Русского

 

техни-

ческого

  

общества.

   

В

   

1896

  

г.

  

В.

  

А.'

 

поступает

 

на

 

службу
в

 

Технический

   

комитет

  

Главного

 

управления

   

неокладных

сборов,

 

где

 

заведует

 

мастерскими

 

по

 

изготовлению

 

и

 

ремонту
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контрольных

 

спиртомерных

 

снарядов

 

и

 

других

 

приборов

 

Для
акцизных

 

целей.

 

С

 

тех

 

пор

 

до

 

самой

 

кончины

 

служба

 

В.

 

А.
протекала

 

в

 

Техническом

 

комитете,

 

а

 

по

 

ликвидации

 

этого
комитета

 

(в

 

1920

 

г.)

 

—

 

в

 

Главной

 

палате

 

мер

 

и

 

весов

 

(ныне
ВИМС).

 

Кроме

 

этого

 

с

 

1898

 

г.

 

В.

 

А.

 

состоял

 

преподавателем
технического

 

черчения

 

в

 

Технологическом

 

институте.
Таковы

 

с

 

внешней

 

стороны

 

биографические

 

данные

 

В.

 

А.
Великанова.

   

.

Облик

 

В.

 

А.,

 

как

 

работника

 

и

 

человека,

 

можно

 

характе-
ризовать

 

прежде

 

всего

 

тем,

 

что

 

он

 

выделяется

 

своей

 

высо-
кой

 

технической

 

одаренностью

 

и

 

особым

 

умением

 

глубоко,
точно

 

и,

 

что

 

особенно

 

важно,

 

удивительно

 

просто

 

подойти
к

 

решению

 

самых

 

сложных

 

вопросов

 

техники,

 

о

 

чем

 

сви-
детельствуют

 

его

 

многочисленные

 

изобретения

 

и

 

усовер-
шенствования,

 

получившие

 

официальное

 

признание

 

и

 

осу-
ществление

 

и

 

относящиеся

 

к

 

самым

 

разнообразным

 

отрас-
лям

 

технических

 

знаний,

 

начиная

 

с

 

чрезвычайно

 

остроум-
ного

 

и

 

точного

 

прибора

 

для

 

объемного

 

измерения

 

жидко-
стей,

 

получившего,

 

золотую

 

медаль

 

на

 

всемирной

 

выставке
в

 

Турине

 

(1911

 

г.),

 

и

 

кончая

 

его

 

экономической

 

керосиновой
лампочкой,

 

которою

 

после

 

войны

 

освещалась

 

чуть

 

ли

 

не
половина

 

России.
Заведуя

 

мастерскими

 

Технического;

 

комитета,

 

а

 

в

 

по-
следние

 

годы —

 

стеклодувной

 

мастерской

 

Главной

 

палаты
мер

 

и

 

весов,

 

В.

 

А.

 

проявлял

 

в

 

высокой

 

степени

 

ценный
дар

 

—

 

спокойно

 

и

 

твердо,

 

без

 

всяких

 

взысканий,

 

организо-
вать

 

и

 

вести

 

производство,

 

на

 

основе

 

строгого

 

соблюдения
трудовой

 

дисциплины.
Не

 

чуждался

 

В.

 

А.

 

и

 

общественной

 

работы

 

и

 

состоял
в

 

самые

 

трудные,

 

годы

 

(1918—1919)

 

председателем

 

домового
комитета,

 

умея

 

с

 

своим

 

обычным

 

тактом

 

согласовать

 

инте-
ресы

 

жильцов.
Музыкального

 

образования,

 

полученного

 

им

 

в

 

Одессе,
В^

 

А.

 

не

 

забросил.

 

Он'

 

несколько

 

лет

 

участвовал

 

в

 

струнном
квартете.

 

Его

 

сольные

 

выступления,

 

как

 

талантливого

 

скри-
пача,

 

несомненно

 

памятны

 

тем

 

кто

 

посещал

 

вечера,

 

устраи-
вавшиеся

 

в

 

б.

 

Главной

 

палате

 

мер

 

и

 

весов.
В

 

лице

 

В.

 

А.

 

ВИМС

 

'потерял

 

очень

 

ценного

 

работника,-
высококвалифицированного

 

специалиста,

 

а

 

мы

 

его

 

товари-
щи

 

—

 

прекрасного

 

человека.
Скончался.В.

 

А.

 

28

 

сентября

 

1930

 

г.
Список

 

патентованных

 

изобретений

 

В-

 

А.

 

Великанова:
1.

  

Стеклянный

 

ареометр

 

с

 

10

 

гирьками. ,

2.

  

Прибор

 

для

 

поверки

 

мер

 

жидкостей.
3.

  

Шаблон

 

для

 

надписей

 

на

 

чертежах.
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4.

  

Электродвигатель

 

переменного

 

тока

 

с

 

автоматической'
фрикционной

 

муфтой.
5.

  

Разливная

 

бутылочная

 

машина.
6.

  

Машинка

 

для

  

вращения

   

барабана

 

спиртомерного

 

ап-

парата.
7.

  

Счетчик

 

оборотов

 

папиросно-гильзовых

 

станков.

8.

  

Машинка

 

для

 

резки

 

сыра.
9.

  

Приспособление

 

автомобильных

  

бензиновых

 

карбюра-
торов

 

для

 

спиртового

 

топлива.
10.

  

Экономическая

 

керосиновая

 

лампочка

 

„Лилипут".

/

 

«Г.

 

Н.

 

Мокеев

В.

 

М.

 

Андреев

Ряды

 

научных

 

работников

 

Всесоюзного

 

научно-исследо-
вательского

 

института

 

метрологии

 

и

 

стандартизации

 

по-

несли

 

тяжелую

 

утрату
в

 

лице

 

скончавшегося

1

 

марта

 

1933

 

г.

 

ст.

 

науч-
ного

 

сотрудника

 

Васи-
лия

 

Михайловича
Андреева.

В.

 

М.

 

родился

 

в

 

Пе-
тербурге

 

21

 

(8)

 

апреля
1890

 

г.

 

Получив

 

среднее
образование

 

во

 

2-м

 

ре-
альном

 

училище,

 

В.

 

М.
поступил

 

в

 

1909

 

г.

 

в

 

Тех-
нологический

 

институт*

который

 

окончил

 

в

 

1916

 

г.
по

 

химическому

 

отделе-

нию.

 

Еще

 

в

 

бытность

 

свою
студентом

 

старших

 

кур-

сов

 

В.

 

М.

 

выдвинулся

 

и
был

 

назначен

 

в

 

1915

 

г.

 

за-
ведующим

 

лабораторией
минеральной

  

технологии.

            

Инж.-химик

 

В.

 

М.

 

Андреев.
По

 

окончании

 

института,

 

Род.

 

21/ѴШ

 

1890

 

г.,

 

умер

 

1/Ш

 

1933

 

г.]
В.

 

М.

  

был

  

оставлен

 

при
нем

 

и

 

в

 

своей

 

дальнейшей

 

научной

 

и

 

педагогической

 

дея-
тельности

 

был

 

неразрывно

 

связан

 

с

 

институтом

 

вплоть

 

до-
его

 

преобразования

 

в

 

1931

 

г.

 

С

 

1923

 

г.

 

В.

 

М.

 

состоял

 

асси-
стентом

 

академика

 

Д.

 

П.

 

Коновалова

 

по

 

кафедре

 

мине-
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ш

ральной

 

технологии,

 

а

 

с

 

1926

 

г.

 

работал

 

одновременно

 

и
V

 

профессоров

 

М.

 

Г.

 

Евангулова

 

и

 

Б.

 

П.

 

Овсянни-
кова

 

по

 

кафедрам

 

литейного

 

дела

 

и

 

металлургии.

 

В

 

этот
период

 

деятельности

 

В.

 

М.

 

его

 

трудами

 

была

 

восстановлена
лаборатория

 

литейного

 

дела,

 

в

 

которой

 

он

 

поставил

 

студен-
ческие

 

работы

 

и

 

руководил

 

ими

 

в

 

течение

 

нескольких

 

лет.
Желая

 

пополнить

 

свои

 

знания

 

в

 

области

 

металлургии

 

В.

 

М.
поступил

 

в

 

1918

 

г.

 

в

 

Ленинградский

 

Горный

 

институт.

 

Дойдя
до1

 

IV

 

курса,

 

В.

 

М.

 

вынужден

 

был

 

оставить

 

Горный

 

институт,
вследствие

 

мобилизации

 

его,

 

как

 

специалиста.
"

 

Практическая

   

деятельность

 

В.

  

М.

   

началась

   

в

   

1917

   

г.
В

 

этом

  

году

 

он

   

поступил

 

на

 

службу

 

на

 

Трубочный

 

завод,
где

 

проработал

 

до

 

1923

 

г.,

 

руководя

  

работой

   

меднолитей-
ного

 

и

 

меднопрокатного

  

цехов.

   

К

 

этому

 

периоду

 

деятель-
ности

 

В

   

М.

   

относится

   

его

   

первое

  

научное

   

исследование
в

 

области

 

технологии

 

латуни,

 

произведенное

 

им

 

по

 

заданию
Военного

 

ведомства

 

и

 

удостоенное

 

премии.

 

В

 

192J

 

г.

 

в.

 

от.
перешел

 

на

 

службу

 

на

   

Путиловский

 

завод,

 

где

 

он

 

состоял
в

 

качестве

 

инженера-инструктора

 

производственного

 

отдела.
В

 

1924

 

г.

 

В.

 

М. '

 

оставил

  

Путиловский

 

завод

 

и

 

перешел
в

  

химическую

 

лабораторию

  

Главной

  

палаты

  

мер

 

и

 

весов,
■сосоедоточив

 

с

 

этого

 

времени

 

свои

 

силы

 

на

 

научной

 

и

 

пе-
дагогической

 

работе.

 

Здесь

 

и

 

протекла

 

его

 

главная

 

научная
деятельность

  

вплоть

 

до

 

преждевременной

 

смерти.

 

Главней-
шими

 

научными

 

работами

 

В.

 

М.,

 

произведенными

 

им

 

в

 

этой
лаборатории,

 

являются

 

его

 

металлографические

 

исследования
призм

 

и

 

подушек

 

весов

 

и

 

других

 

материалов,

 

применяемых
в

 

поиборостроении,

 

исполненные

 

им

 

совместно

 

с

 

акад.

 

А.

 

а.
Байковым,

  

а

 

также

 

ряд

 

работ,

 

в

 

области

  

аналитической
химии

   

За

  

свои

  

снимки

  

микроструктуры

  

стали

 

В.

 

от.

 

оыл
удостоен

  

премии

 

на

 

одной

  

из

  

выставок

 

научно-исследова-
тельских

   

работ.

   

В

   

области

   

аналитической

   

химии

   

В.

  

от.
разработал

  

метод

 

определения

 

мышьяка

   

в

 

стали

 

и

 

метод
химического

 

определения

 

кислорода

 

в

 

меди.

 

Оба

 

эти

 

иссле-
дования

   

вылились

   

в

   

форме

  

проектов

   

стандартов,

   

полу-
чивших

   

в

   

настоящее

   

время

 

законную

   

силу.

   

Кроме

 

этих
оабот

   

в

   

области

   

стандартизации

   

методики,

  

В.

 

от.

 

Аими-
ческая

   

лаборатория

  

ВИМС

 

обязана

   

установлением

   

элек-
трометрического

    

анализа,

   

подготовительными

    

работами,
связанными

  

с

  

организацией.

 

поверки

 

и

 

испытаний

  

газоана-
лизаторов

 

и

 

исследованием

 

газометрического

  

метода

 

опре-
деления

 

углерода

 

в

 

железе

 

и

 

стали.

 

Работая

 

в

 

то

 

же

 

время
а

 

литейной

 

лаборатории

 

Технологического

 

института,

 

В.

 

от.
произвел

  

там

   

весьма

   

интересное

   

и

  

ценное

  

исследование
«ад

 

кислотоупорными

 

чугунами.

 

Все

 

работы,

 

произведенные



Вып.

 

6

 

(22) В.

 

М.

 

Андреев 141

В.

 

М.,

 

отличались

 

всегда

 

полнотой

 

и

 

законченностью,

 

свиде-
тельствующими

 

о

 

больших

 

экспериментальных

 

способностях
и

 

об

 

умении

 

.поставить

 

вопрос

 

так,

 

чтобы

 

получить

 

на

 

него
исчерпывающий

 

ответ.
Большой

 

педагогический

 

опыт

 

В.

 

М.

 

не

 

остался

 

неис-
пользованным

 

и

 

при

 

работе

 

его

 

в

 

ВИМС.

 

Ему

 

было
поручено

 

чтение

 

лекций

 

по

 

химии

 

и

 

технологии

 

металлов
на

 

метрологических

 

курсах

 

и

 

руководство

 

работой

 

аспи-
рантов

 

и

 

практикантов,

 

прикомандированных

 

к

 

химической
лаборатории.

Со

 

времени

 

преобразования

 

Технологического

 

института
и

 

ухода

 

В.

 

М.

 

оттуда,

 

педагогическая

 

работа

 

его

 

протекала
в

 

Институте

 

инженеров

 

путей

 

сообщения,

 

а

 

в

 

последнее
время

 

он

 

состоял

 

доцентом

 

Института

 

инженеров

 

водного
транспорта

 

и

 

Института

 

гражданского

 

воздушного

 

флота.
Своими

 

исключительными

 

познаниями,

 

блестящей

 

памя-
тью

 

и

 

высоким

 

.

 

качеством

 

своих

 

работ,

 

В.

 

М.

 

заслужил
большое

 

уважение,

 

среди

 

соприкасающихся

 

с

 

ним

 

лиц..
Личным

 

обаянием,

 

исключительно

 

доброжелательным

 

отно-
шением

 

к

 

людям

 

и

 

товарищеским

 

отношением

 

ко

 

всем,,
с

 

кем

 

ему

 

приходилось

 

работать,

 

В.

 

М;

 

завоевал

 

общую
любовь

 

и

 

симпатию.
17

 

октября

 

1932

 

г.

 

В.

 

М.

 

неожиданно

 

тяжело

 

заболел.
Почувствовав

 

некоторое

 

улучшение,

 

он

 

вернулся

 

к

 

своей
работе.

 

Однако

 

и

 

преданность

 

своему

 

делу,

 

и

 

любовь
к

 

труду

 

были

 

сражены

 

через

 

несколько

 

дней

 

быстро

 

разви-
вающейся

 

и

 

неизлечимой

 

болезнью

 

и'

 

17

 

ноября

 

1932

 

г.
В.

 

М.

 

уже

 

не

 

встал

 

с

 

постели,

 

а

 

1

 

марта

 

1933

 

г.

 

он

 

умер
в

 

больнице

 

им.

 

Мечникова

 

от

 

злокачественного

 

разра-
стания

 

лимфатических

 

желез.
4

 

марта

 

1933

 

г.

 

сотрудники

 

Всесоюзного

 

института

 

мет-
рологии

 

и

 

стандартизации,

 

педагогический

 

персонал

 

инсти-
тута

 

инженеров

 

водного

 

транспорта

 

и

 

Института

 

граждан-
ского

 

воздушного

 

флота,

 

друзья

 

и

 

бывшие

 

сослуживцы,.
в

 

сопровождении

 

слушателей

 

ИГВФ,

 

после

 

гражданской
панихиды,

 

состоявшейся

 

в

 

ВИМС,

 

проводили

 

на

 

Смолен-
ское

 

кладбище

 

тело

 

преданного

 

друга

 

и

 

верного

 

товарища,
оставившего

 

по

 

себе

 

долгую

 

светлую

 

память.

С.

 

В.

 

Липин
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ИМЕЕТСЯ

   

В

  

ПРОДАЖЕ:
Инструкция

 

для

 

проверки

 

мер

 

длины,

 

мер

 

вместимости,

 

гирь

 

и

 

ве-
сов,

 

образцовых

 

и

 

применяемых

 

во

 

всех

 

отраслях

 

народного
хозяйства,

 

2

 

изд.

 

ЦУМВ,

 

4

 

п.

 

л.
Инструкция

 

18

 

для

 

поверки

 

рабочих

 

манометров,

 

мановакууметров
и

 

вакууметров,

 

ЦУМВ,

 

1

 

п.

 

л.
Инструкция

 

19

 

для

 

поверки

 

самопишущих

 

манометров,

 

ЦУМВ,

 

] / 4

 

п - л -

Инструкция

 

20

 

для

 

поверки

 

манометров

 

с

 

дополнительной

 

температ.
шкалой,

 

ЦУМВ,

 

Ѵ 4

 

п.

 

л.
Инструкция

 

21

 

для

 

поверки

 

технических

 

пирометров

 

с

 

платино-
иридиевыми

 

термопарами

 

и

 

милливольтметрами,

 

ЦУМВ,

 

1 / 2

 

п.

 

л.
Инструкция

 

22

 

для

 

поверки

 

раб.

 

кожемерных

 

калибров,

 

ЦУМВ,

 

>/ 2

 

п.

 

л.

Инструкция

 

23

 

по

 

поверке

 

штанген-циркулей,

 

находящихся

 

в

 

эксплоа-
тации,

 

ЦУМВ,

 

V 2

 

п.

 

л.

Инструкция

 

24

 

для

 

поверки

 

керамических

 

гарь,

 

1 / 2

 

п.

 

л.

Инструкция

 

27

 

для

 

поверки

 

автошинных'

 

манометров,

 

1

 

п.

 

л.

Инструкция

 

28

 

для

 

повгрки

 

мерных

 

бочек,

 

ЦУМВ,

 

И

 

п.

 

л.

Инструкция

 

30

 

для

 

поверки

 

приборов

 

Пенского-Мартенс,

 

ЦУМВ,

 

Ьп.л.
Инструкция

 

33

 

для

 

поверки

 

всех

 

весов

 

Зиму-Фукама,

 

применяемых
для

 

определения

 

содержания

 

воды

 

в

 

коровьем

 

масле,

  

ЦУМВ.
Инструкция

 

35

 

по

 

поверке

 

фазометров,

 

ЦУМВ,

 

2 / 2

 

п.

 

л.

Инструкция

 

37

 

по

 

поверке

 

находящихся

 

в

 

эксплоатации

 

приемных
и

 

рабочих

 

гладких

 

калибров

 

и

 

контркалибров

 

для

 

валов

 

и
отверстий,

 

ЦУМВ,

 

И

  

п.

 

л.
Инструкция

 

43

 

для

 

контрольной

 

поверки

 

находящихся

 

в

 

употребле-
нии

  

образцовых

  

манометров

 

и

 

вакууметров,

  

ЦУМВ,

 

у 2

 

п.

 

л
Инструкция

 

45

 

для

 

поверки

 

весов

 

Вестфаля,

 

ЦУМВ,

 

И

  

п.

 

л.

Инструкция

 

46

 

для

 

поверки

 

автоматических

 

весов

 

с

 

опрокидываю-
щимися

 

весами

 

для

 

взвешивания

 

зерновых

 

культур,

 

ЦУМВ.
Инструкция

 

49

 

для

 

поверки

 

реек,

 

служащих

 

для

 

замера

 

нефти

 

и
нефтяных

 

продуктов

 

в

 

нефтехранилищах,

 

резервуарах

 

и

 

ци-
стернах,

 

ЦУМВ,

 

И

 

п.

 

л.
Инструкция

 

по

 

установке,

 

пользованию

 

и

 

уходу

 

за

 

весами,

 

гирями,
мерами

 

длины

 

и

 

мерами

 

объема,

 

ЦУМВ,

 

1

 

п.

 

л.

ОТДЕЛЕНИЯ

 

ИЗДАТЕЛЬСТВА:

 

Москва

 

—

 

Кузнецкий

 

мост,

 

20;

 

Ле-
нинград

 

—

 

ул.

 

Герцена,

 

11;

 

Киев

 

—

 

ул.

 

Воровского,

 

29;

 

Горь-
кий—Ссыпная

 

ул.,

 

15;

 

Воронеж

 

— просп.

 

Революции,

 

57;
Иваново —Посадская

 

ул.,

 

5,

 

дом

 

Промышленности;

 

Смоленск-
Большая

 

советская,

 

26.
ПРЕДСТАВИТЕЛЬСТВА:

 

— отделения

 

Книгосбыта

 

ОНТИ:

 

Ростов
н/Дону

 

— ул.

 

Энгельса,

 

114;

 

Свердловск

 

—

 

ул.

 

Ленина,

 

36;
Самара— Ленинградская,

 

34.
Отделения

 

КОГИЗ'а

 

РСФСР:

 

Харьков— Сергиевская

 

пл.,

 

3;

 

Казань—

   

-

Подписная

 

к-ра

 

СТАНДАРТСБЫТ— ул.

 

Дзержинского,

 

1/29.
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