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ОТРАСЛЕВОЙ РУКОВСДЩЩЙ Д ОШ ЕН Т

МЕТСДШЕСКИЕ УКАЗАНШ РД 3 4 .1 7 .4 1 4 - 9 5

НС ХИМШЕСКШУ И

Ф Н ЗЖ С-Ж Ж ЕСКОМ У

ФАЗОВОМУ ЛКДЛИЗА2Л В зам ен РД 3 4 .1 7 .4 1 4 - 4 *

■ЛЕГАЛЛА ЭНЕРГООБОРУДОВАНШ 

ТЕПЛОВЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ

Дана в в е д е н и я  I 9 9 6 -G I -G I

Н астоящ ие М етод и ч еск и е  у к а за н и я  у с т а н а в л и в а ю ! е д и н о о б р а з 

ные д л я  в с е х  л а б о р а то р и й  м е т а л л о в  теп л овы х  э л е к т р о с т а н ц и й  м е т о 

д а  о т б о р а  и п о д г о т о в к и  п р о б , м е т о д а  п р ов ед ен и я  а н а л и з о в , оф ор м 

л ен и я  и у ч ета  р е з у л ь т а т о в ,  а такж е п рави л а х р ан ен и я  п р о б .

В с е  м е т о д а  х и м и ч е ск о г о  а н а л и з а , включенны е в  н а с г о я ц и е  

М етод и ч еск и е  у к а за н и я , о сн ов а н ы  на ста н д а р ти зи р о в а н н ы х  м е т о д а х  

о п р е д е л е н и я  осн ов н ы х  к ом п он ен тов  и л е г д р у щ и х  д о б а в о к  и о т л и ч а 

ю тся  б о л е е  подробны м излож ением  п р а к т и ч е с к и х  п ри ем ов  вы пол н ен и я  

п о сл е д о в а т е л ь н ы х  оп ер а ц и й  и о т б о р о м  н еоб х од и м ы х  д л я  д а н н о г о  а н а 

ли за р е а к т и в о в .

В н астоящ и е М етод и ч еск и е  у к а за н и я  включены м етод ы  а н а л и з а , 

р а ссч и та н н ы е  на испы тания к он к р етн ы х  м арок  с т а л е й ,  применяемы х 

в  э н е р г е т и к е ,  гарантирую щ ие д о с т о в е р н о с т ь  р е з у л ь т а т о в  и , з  г о  

:ке в р е м я , н а и бол ее  п р о сты е  в  применении на п р а к т и к е .

И здание оф и ц и альн ое @  AGGT "ВТИ" 1 9 9 5  г .

Н астоящ ий о т р а с л е в о й  руководящ ий д о к у м е н т  нс моокег бы ть  пол

н о с т ь ю  или ч а ст и ч н о  в о с п р о и з в е д е н , тираж ирован и р а сп р о с т р а н е н  

в  к а ч е с т в е  оф и ц и ал ьн ого  и зд ан и я  б е з  разреш ения РАО "ЕЭС Р о с с и и "



В ое м етода  д остр оен ы  на и сп ол ьзов а н и я  стандартны х о б р а з 

ц о в , близких по хим ическом у с о с т а в у  к анализируемым стал я м .

Унификация м е т о д о в  анализа и м еет целью получение надежных 

и соп оста ви м ы х  р е з у л ь т а т о в  н езависим о от м еста  и времени п р ов е 

дения  испы таний.

Н астоящ ие М етоди чески е указан и я  пригодны для  целей с е р т и 

фикации.

Положения н а стоя щ его  о т р а с л е в о г о  н ор м ати вн ого  докум ента 

подлеж ат применению расположенными на терри тори и  Р осси й ск ой  

Ф едерации предприятиями и объединениями предприятий , в  том  ч и с

ле сою зам и , ассоц и ац и я м и , концернам и, акционерными общ ествам и , 

м еж отраслевы м и, региональными и другим и объедин ениям и, имеющими 

в  с в о е м  с о с т а в е  (с т р у к т у р е )  тепловы е эл ек тр оста н ц и и  я к о т е л ь 

ны е, н еза ви си м о о т  форм с о б с т в е н н о с т и  и подчин ен ия .

I  ОБЩЕ ТРЕБОВАНИЯ К ШЛГОТСВКЕ И ПРОВЕДЕНИЮ 

АНАЛИЗОВ СТАЛИ

1 .1  Во в с е х  сл у ч а я х  п роведен и я  ан а л и зов  применяют р еа кти 

вы квалификации химически чисты е ( х . ч . )  и чисты е д л я  анализа 

( ч . д . а , ) .  При з а к а з е  р еа к ти в ов  сл е д у е т  п о л ь з о в а т ь ся  к а та л о го м  

"Х им ические реактивы  и в ы сокоч и сты е в е щ еств а ”  издания  19 83  г .

и б о л е е  позднейш их л в т .

1 .2  Для п р и готов л ен и я  водных р а с т в о р о в  в с е х  р еа к ти в ов  и 

п р ов ед ен и я  анализа применяют .дистиллированную в о д у .

1 . 3  Содерж ание эл ем ен та  определяю т в  2 - х  н а в е ск а х  (д в а  

о п р е д е л е н и я ), взвеш енных с  то ч н о ст ь ю  до + 0,CGG2 г .  О пределения 

должны вы пол н яться  о,дням и сп ы тател ем , на одном  и том же о б о р у -
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давании в  коротки й  промежуток врем ени . С реднее ариф метическое 

значение д в у х  определений принимают за окончательны й р е з у л ь т а т . 

Расхождение м езд у  резул ьтатам и  определений не должно превышать 

допустимы х значений для данного м етода  анализа и с о о т в е т с т в у ю 

щей концентрации оп р едел яем ого элем ен та (приложение I ) .  В сл у 

ча е  превышения допустимых значений анализ п ов тор я ю т.

1 .4  Одновременно в  т е х  же у сл ови я х  проводят кон трольн ое 

определен и е ст а н д а р тн ого  обр а зц а  на содержание о п р ед ел я ем ою  

эл ем ен та .

Стандартный о б р а з е ц  -  э т о  специальным образом  п од готовл ен 

ный м атериал, в  к отором  с  н еобходи м ой  точн остью  уста н овл ен а  кон

центрация в с е х  или ч а сти  содерж авш ихся в  нем к ом п он ен тов . С одер

жание стандартизированны х эл ем ен тов  ука зы вается  в  с в и д е т е л ь с т в е , 

прилагаемом к данному стандартном у об р а зц у .

Стандартные образцы  предназначены для кон троля  за точ н остью  

р е з у л ь т а т о в  к ол и ч еств ен н ого  ан а л и за , проверка м етода анализа и 

с р е д с т в  измерений. Они широко применяются при ан а л и зах , о сн ова н 

ных на сравнении содерж ания опр ед ел я ем ого  элем ента в и ссл е д у е 

мом обр а зц е  с  известны м е г о  значением в стандартном  о б р а з ц е .

Стандартный о б р а з е ц  п одби рается  близки;,! к анализируемому 

металлу по хдаяческом у с о с т а в у  и кол и чествен н ом у  содерж ании 

определяем ого э л ем ен т а . При одном и том  же м етоде а ю л и з а  в с е г д а  

б ер у тся  одинаковые н авески  ста н д а р тн ого  образца и и ссл ед у ем ого  

м еталл а.
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2 ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СШЕЙ

2 .1  СТВОР ПРОБ СТАЛЕЙ ДЛЯ АНАЛИЗА 

(п о  ГССТ7565 я ГССТ 7122 )

2 . 1 . 1  П о д г о т о в к а  п о в е р х н о с т и

и о т б о р  п р о б

П овер хн ость  металла для  отб ор а  проб тщательно очищ ается 

от  окалины и м еханических загрязн ен и й . Пробы в  одинаковом коли

ч е с т в е  отбираю т в  н ескол ьки х  м еста х  п о  длине или сечению  с в е р 

лами д о  15  мм или специально заточенным р езц ом . Т в ер д ость  с в е р 

ла или резца должна превышать т в е р д о с т ь  м еталла, из к о т о р о г о  

б ер у т  пробы , примерно в  1 ,5  р а з а .

Трубы, из которы х отбираю т пробы , с  толщиной стен ки  4 мм и 

менее свер л ят по поперечному сечению  или по бок овой  п овер хн ости  

в  н ескол ьки х  расположенных на одинаковом  расстоян и и  одна о т  дру 

го й  то ч к а х  на одинаковую  гл уби н у. Не сл ед у ет  св ер л и ть  на всю  

толщину стен ки  во  избежания попадания в  пробу  окалины.

Литые или тол стостен н ы е детали  св ер л я т  по поперечном у с е ч е  

няю на расстоян и и  1/2 радиуса для круглы х д еталей  или 1 /4  д и агс  

нала дли  квадратных д ета л ей , из бок овы х  п ов ер х н остей  -  на 1/2 
толщины об р а зц а .

Н едопустимо попадание на отбираемую пробу  масла или охлаж

дающей ац ул ьсяи .

2 . 1 .2  М а р к и р о в к а  я у п а к о в к а  п р о б

Для проведения анализа отбираю т 2C-3G г стружки на чистый 

л и ст  железа с  краями, загнутыми на 8-IG  см (и сп о л ь з о в а т ь  бум ах-

6



ную или деревянную  подстилки  не д о п у с к а е т с я ) я ицательно пере

мешивают.

Стобранную п р обу  укладывают в  п а кет  из плотной глян ц евой  

б е з  в ор са  бумаги (ти п а  к а л ь к и ). На п а кете  указы ваю т: наименова

ние ТЭС, либо д р у г о г о  предприятия, орган и зац и и , м е с т о  от б о р а  

пробы , марса стали  п о  серти ф и кату , клеймо и элементы , подлежа

щие определению , д ату  о т б о р а . При несоблю дении эт и х  требований  

анализ не вы полняется .

2 .2  ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО УГЛЕРОДА

(газообъ ем н ы й  м етод  по ГОСТ 2 2 5 3 6 .1  )

2 . 2 .1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

М етод основан на сжигании н ав ески  ста л и  в  ток е  к и сл ор ода  

при 1250 -135 0°С  с  последующим поглощ ением образую щ егося  ди окси 

да у гл ер од а  р а ств ор ом  ги др оок сад а  калия (н а т р и я ) .

М ассовую долю угл ерода определяю т п о  р а зн ости  первоначаль

н ого  объема г а з а  и объем а г а з а ,  пол учен н ого после поглощ ения 

диоксида у гл ер ода  раствором  ги дрокси да  калия (н а т р и я ) .

2 . 2 .2  Р е а к т и в ы  и п р и с п о с о б л е н и я

Калий марганцовокислы й, р а ст в о р  с  м а ссовой  концентрацией 

40 г /д м 3 в р а ств ор е  гидроксида калия (н атр и я ) с  м а ссо в о й  кон 

центрацией 4GG г /д м 3 (д л я  оч и стк и  к и с л о р о д а ) .

Кислота сер н а я , п л отн остью  1 ,8 4 ,  р а ст в о р  с  м а ссов ой  кон 

центрацией 20 г /д м 3 и разбавленная 4 : 1 .

Калия (н а тр и я ) ги д р ок си д , р а ст в о р  с  м а ссов ой  концентрацией 

400 г /д м 3 (дл я  заполнения п огл оти тел ь н ого  с о с у д а ) .
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Калий двухром овокислы й, р а ст в о р  с  м а ссовой  концентрацией 

I5C г /д м 3 в  сер н ой  к и сл о т е , разбавлен н ой  4 :1  (д л я  поглощения 

се р н и ст о г о  газа  в  промывной с к л я н к е ).

Натрий хлористы й, р а ст в о р  с  м а ссов ой  концентрацией 

26G г /д м 3 .

И ндикатор, метиловый оранжевый, водный р а ств ор  с  м а ссовой  

концентрацией I  г /д м 3 .

Затворная ж и дк ость : р а ст в о р  сер н ой  кислоты с  м а ссовой  кон 

центрацией 2G г /д м 3 или р а ст в о р  х л ор и стого  натрия (2 6 0  т / т 3 ) . 

подкисленной 2 - 3  каплями сер н ой  кислэты  с  добавлением  в  обои х  

сл учаях  2 - 3  капель р а ств ор а  индикатора м ети л ового  оран ж евого .

Спирт этилэвы й.

А цетон .

Плавай -  м ед ь , о л о в о , ж елезо карбонильное, а также оксиды 

эт и х  м еталл ов.

Плавни перед употреблением  сжигают а т ок е  ки сл орода и про

веряют содерж ание в них у гл ер од а , к о т о р о е  не должно превышать 

величины допускаемы х расхож дений. На навеску стали  в  I  г р а схо

д у е т с я  1 - 1 ,5  г плавня.

Для проведения анализа и сп ол ьзую тся  фарфоровые лодочки  н е - 

глгзированны е 5  I  и Й 2 . Перед применением их прокаливают в 

муфельной печи типа СНСЛ или лю бого д р угого  типа при тем перату

ре не ниже ЭСС°С в течение од н ого  р г б о ч е г о  дня ( 7 - 8  ч а с о в ) .  

Лодочки хранят з эк с и к а т о р е , шлиф крьплси к о т о р о го  н е покрывают 

ска зкой  во избежание попадания смазки в пробу и искажения р е 

зу л ь та тов  ан али за . При необходи м ости  анализом лодочки про

каливают в ток е  ки сл орода  при рабочей  температуре з течение 

3 -5  мин.
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2 . 2 . 3  А п п а р а т у р а

У стан овк а  д л я  г а з о о б ъ е м н о г о  оп р ед ел ен и я  у г л е р о д а  с о с т о я т  

из с л е д у щ и х  эл е м е н т о в  (р и с у н о к  I ) :  баллона с  к и сл ор од ом  ш ш

"Рисунок I
к я с л о р о д о д р о в о д е , сн абж ен н ого  редукционными вентилям и для  п у ск а  

и р егул и р ован и я  тока к и сл ор од а  I ;  промывной скл ян ки  Тищ енко, н а -  

полненной р а ст в о р о м  м а р га н ц ов ок и сл ого  калия с  м а сс о в о й  к он ц ен т

рацией 4G г /д м 3 в р а ст в о р е  ги д р ок си д а  калия (н а т р и я ) с  м а сс о в о й  

кон ц ен трац и ей  4GG г /д м 3 2 ;  промывной скл ян ки , нап олн ен н ой  кон 

ц ен три р ован н ой  се р н о й  к и сл эт о й  для  поглощ ения п а р о в  воды  3 ;  

с т е к л я н н о го  к р ан а , с  помощью к о т о р о г о  регулирую т с к о р о с т ь  ток а  

к и сл ор ода  4 ;  тр у б ч а той  гор и зон та л ь н ой  печи с  сипитовы мя н а гр е 

вателям и 5 ;  м ета л л и ч еск ого  к ож уха , в  которы й заключена п еч ь  6 ;  

тер м ор егу л я тор а  типа ШЗр или д р у г о г о  п о д о б н о го  гида 7 ;  р егу л я 

тор а  напряжения типа H iG -2 5 0 -IG  или д р у г о г о  п о д о б н о г о  типа 8 ; 

ф арф оровой или о гн еу п ор н ой  м улл и гок р ем н езем ясгой  тр у бк и  длиной  

75G мм внутренним диам етром  1 8 -2 2  мм, ю н ц ы  к о т о р о й  должны 

в ы сту п а ть  из печи не м ен ее , чем  на I6C  мм с  к а д д ой  стор он ы  9 ; 

л од очк и  ф арфоровой 1 0 ;  стекл ян н ой  трубки  с  расш ирением, з а п о л -
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в ея н ой  в ехой  д л я  удержания твердых о к си д о в , уносимых и з печи 

ю к о м  кислорода I I ;  промывной склянки с  раствор ом  д вухром овоки с

л о г о  калия в  серн ой  к и сл оте  1 2 ; газоа н ал и затор а  ГСУ- I  или КГА-4, 

включающего змеевиковый холодильник для охлаждения поступающей 

и з печи г а з о в о й  см еси  (д и окси да  у гл ер од а  и ки сл орода ) 1 3 ;  д вух 

х о д о в о г о  крана, ч е р е з  которы й га з о в а я  с м е сь  п осту п а ет  в эвд и о

м етр  (газои зм ери тел ьн ую  бю ретку) 1 4 ; од н ох од ов ого  кран а , соед и 

няющего эвди ом етр  с  атм осф ерой 1 5 ; эв д и ом етр а , к узкой  части  

к о т о р о г о  прикреплена градуированная на процентное содерж ание 

у гл ер од а  подвижная шкала 1 6 ; терм ом етра, д л я  измерения темпера

туры г а з о в  1 7 ; с о су д а  д л я  поглощ ения диоксида у гл е р о д а , напол

н ен н ого р а ств ор ом  ги дрокси да  калия (н атр и я) 1 8 ; уравнительной 

склянки , наполненной за твор н ой  ж идкостью  1 9 .

2 . 2 . 4  П о д г о т о в к а  у с т а н о в к и  к  

а н а л и з у

У стан овку  ( с м .  ри сун ок  I )  приводят в р а бочее  с о с т о я н и е : 

концы фарфоровой трубки 9 закрывают хорошо подогнанными рези 

новыми пробкам и, в  которы е вставл ен ы  стеклянны е трубки  д л я  под

соеди н ен и я  резиновы х ш лангов.

Э вдиометр 16 и поглотительны й с о с у д  18  заполняют с о о т в е т 

ствующими растворам и  так , чтобы  их поплавки закрывали входные 

о т в е р с т и я .

Холодильник 13 и кожух эвд и ом етр а  16 заполняют в о д о й . С об

рав j с т с к о в к у , нагреваю т п еч ь  5 д о  рабочей  температуры и п р о в е - 

слют на гер м ети ч н ость  ф а р ф ор оч ую Г все  соединения  я краны. Для 

э т о г о  по си стем е  пропускаю т к и сл ор од  в течение 1 -2  мин, затем  

перекрывают е г о  краном 4 , а краном 14  соединяют печь с  эв д и ом ет -

IC



р ои , уравнительная склянка 19 у ста н а в л и в а ется  на у р овн е  нуля 

шкалы изм ерения.

Если у ровен ь ж идкости  в  эвд и ом етр е  понизивш ись, со х р а н я е т ся  

неизменным в течен и е 2 - 3  мин, гер м ети ч н ость  систем ы  можно счи

та ть  приемлемой. Вели же ур овен ь  непрерывно пониж ается , прове

ряют гер м ети ч н ость  каж дого соеди н ен и я , п осл ед ова тел ьн о перекры

вая е г о  соответствую щ и м  краном или пережимом соединительны х 

ш лангов.

Если у ста н овк а  н егер м ети чн а , н о  при п р оверке отдельны х 

соединений не обнаруж ено м есто  у теч к и , у ста н ов к у  разби раю т, 

тщательно протирают в с е  краны, смазывают вакуумной см азкой  и 

проверяют с н о в а .

Эвдиометр лер еоди чески  промывают теплым хромовым р а ств ор ом . 

В ату в  расширении стекл ян н ой  трубки  I I  меняют по мере за гр я зн е 

ния.

2 . 2 .5  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Для определения  у гл ер од а  при содержании е г о  в  стал и  (п о  

серти ф и кату) д о  0,2% применяют м икроэвдиом етр , шкала бюретки ко

т о р о г о  рассчи тан а на содерж ание у гл ер од а  д о  С .25Й ; при б ол ее  

вы соком содержании у гл ер од а  применяют эвди ом етр  с о  ш калэй, ка

либрованной д о  1,5%. Содержание у гл е р о д а  в  к ол и ч еств е  I , 5 -2 ,0 %  

определяют эвди ом етром  с о  шкалой, рассчи тан н ой  д о  4% ( в  о т с у т 

стви и  такой бюретки можно п о л ь зо в а ть ся  эвдиом етром  с о  шкалэй 

д о  1,5%, с о о т в е т с т в е н н о  уменьшив при эт о м  м а ссу  н авески  об р а з 

ц а ) .

Перед началом работы  ч е р е з  фарфоровую трубку  9 ,  н агретую  

д о  температуры 12 5С -1 85 0°С , пропускаю т к и сл ород  в  течен и е

I I



3 - 5  мин. В начале анализа и ч е р е з  каждые 2 - 3  ч работы  сжигают 

2 - 3  н а в еск и  с т а н д а р т н о г о  обр а зц а  д л я  п р ов ер к и  р аботы  у ст а н о в к и .

Н авеску  стал и  м а ссо й  1 г а  заде с т р у ж и  ю л д и н ол  не б о л е е  

3  мм (ан а л и з  струж ки с  ц ветом  п обеж ал ости  не д о п у с к а е т с я ) ,  пред

в а р и тел ь н о  промытую этиловы м сп и ртом  или ац етоном  и высушенную, 

помещают в  л од оч к у  1C , прибавляют с в е р х у  равномерным сл оем  

1 - 1 ,5  х пл авн я . Л одочку 1C с  помощью сп ец и ал ьн ого  крючка задш |- 

гаю т п о  направлению дзаж ения к и сл ор од а  в  н аи бол ее  накаленную 

ч а с т ь  трубки  9 , к отор у ю  с р а з у  же закры вают р ези н ов ой  п р об к ой . 

Ч ер ез  IC -2C  с  начинают п р оп у ск а ть  к и сл о р о д  ч е р е з  скл ян ки  2 и 3 

с о  с к о р о с т ь ю  п роп ускан и я  0 , 2 - 0 , 4  дйР / мин . Затем  в в о д я т  га зо в у ю  

с м е с ь  в эв д и ом етр  при помоги п рава 14 д о  тех  п о р , пока е д к о с т ь  

в нем не о п у с т и т с я  до н у л е в о го  дел ен и я , п о с л е  ч е г о  крон закры ва

ю т. С горан и е с т р у ж и  и заполн ен и е эв д и ом етр а  п р ои сх оди т в  те ч е 

ние 5 -7  мин. Загеь. ирекра ;ают подачу к и сл ор од а  краном  4 п еред  

печью  и к р а н ов  14  п е р е д  эв д и ом етр ом ; открываю т фарф оровую  тр у б 

к у  и извлекаю т л о д о ч к у , при полном сгор а н и и  плав разн ом ерн о р а с 

пр ед ел ен  по дну л од оч к и , н ет н есгор езш и х  к у ск о в  ста л и  и пл авн я! 

н ет  к о р и ч н ев ого  налета на ст е н к а х  л од оч к и . 5  п роти вн ом  с л у ч а е  

с л е д у е т  в з я т ь  н овую  н ав еску  и п о в т о р и т ь  оп ределен и е*

Затем  измеряют объ ем  см еси  г а з о в ,  адя э т о г о  уравнительную  

скл ян ку Ъ  перемещают в д ол ь  эв д и ом етр а , н ах од ят  пол ож ение, при 

к отор ом  уровн и  ж д к о с т е й  в  скл ян к е и эвд и ом етр е  ок а ж утся  одина

ковы ми, и у стан авл и ваю т н у л ев ое  д ел ен и е  подвижной шкалы. П осле 

изм ерения  общ его объ ем а см еси  г а з о в  краном  14 соеди н яю т эв д и о 

м етр  с  поглоти тел ьн ы м  с о су д о м  12 и перекачиваю т га з о в у ю  с м е с ь  

ч е р е з  р а ст в о р  щ елочи, находящ ейся в  п огл оти тел ьн ом  с о с у д е ,  и 

о б р а т н о  в  эв д и ом етр  путем  поднимания и оп ускан и я  у р ав н и тел ьн ой  

ск л я н к и . Операцию перекачи ван и я  см е си  г а з о в  повторяю т дважды.



н еобходим о сл ед и ть  за тем , чтобы  в  э в д ю м е т р е  не о с г а л о с ь  

п узы рьков  г а з а ,  а при обр а тн ой  п е р е го н к е  га за  в эв д и ом етр  попла

в о к  п о г л о т и г е л ь н о го  с о су д а  пл отн о  закры вал в х о д  в  н е е .

П осле в ы д ер ж и  в  теч ен и е  2 0  с  и з м е р я т  объ ем  поглощ ен н ого 

г а з а :  у ст а н о в и в  .жидкость в  эв д и ом етр е  и ур авн и тел ьн ой  скл ян к е на 

одном  у р о в н е , з а п и с ы в а в  показан ия  шкалы. Измеряют ч е р е з  казды е 

1 -1 * 5  ч  тем п ер атур у  г а з а  в  эвд и ом етр е  и атм осф ерн ое д а в л е н и е .

В полученный р е з у л ь т а т  в в о д я т  попр авку  на тем п ер а ту р у  я а т м о с 

ферное давление в  с о о т в е т с т в и е  с  табл и ц ей , приведенной  в  прило

жении к  описанию г а з о а н а л и з а т о р а .

2 .2 .4 ,  ? < з с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание у гл ер од а  (С ) в п р оц ен та х  вычисляют по формуле

гд е  й -  показан и е ш а л ы  эв д и о м е т р а , с о о т в е т ст в у ю щ е е  п роц ен тн о

му содержанию у гл е р о д а  в п р о б е ; 

fc -  поярзиочный коэффициент на тем п ер ату р у  и а тм осф ер н ое  

.давление ;и з  табл и ц ы ); 

м а сса  н ав ески  и ссл е д у е м о го  о б р а з ц а , г .  

лря наличии у гл е р о д а  з  п л а ш е  п р ов од я т  контрольны й опы т, 

содерж ание у гл ер од а  в  этом сл у ч а е  о п р е д е л я е т с я  п о  формуле

где  -  п оказан и е икали эв д и ом етр а , со о тв етств у ю щ ее  п р оц ен тн о -

U )

(1 -  ( а - ь ) ь

му содерж анию у гл е р о д а  в  п л авн е.



Й .З С П Р Щ Ш И Е  СЕДЕЕ! УГЛЕВОДА 

( к ул он оы етри ческяй  м етод  по 

ГОСТ 2 2 5 3 6 .1  )

л ..3 .1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

й .зтод  осн ован  на сжигании н а в еск и  ста л и  в ток е  к и сл ор од а  

:i, л 1 2 5 С -1 3 5 0 °С  с  по сл ед у  идим поглощ ением  о б р а зов а в ш его  д а о к с я -  

у гл ер од а  поглотительны м  р а ств ор ом  с  определенны м начальным 

значением  pH и последующем измерении на у ст а н о в к е  д л я  к у л он ом ет- 

с ч е с к о г о  ти тр ов ан и я , н еоб х од и м ого  для  в о сст а н о в л е н и я  и с х о д н о го  

значения  pH к ол и ч еств а  э л е к т р и ч е с т в а , к о т о р о е  пропорционально 

.н о с о в о й  доле у гл ер од а  в  н а в е ск е  с т а л и . Выбор м етода  (д а  

г с .  2 .2  иля 2 .3 )  за в и си т  о т  наличия п р и б ор а .

2 . 3 . 2  Р е а к т и в ы  и п р и с п о с о б л е н и я

П оглотительны й и всп ом огател ьн ы й  р а ств ор ы  г о т о в я т с я  в  

с о о т в е т с т в и и  с  типом применяемой х р о н о м е т р и ч е с к о й  у с т а н о в к и .

Г и д р оп ер и т .

Спирт эти л овы й .

А ц етон .

Свинец гран улирован н ы й.

Плавни -  м ед ь , о л о в о ,  ж ел езо  к а р бон и л ь н ое , а также оксиды  

э т и х  м ета л л ов . П еред применением и х  проверяю т на содерж ан и е 

у г л е р о д а , к о т о р о е  не долж но превышать величины д оп уск аем ы х 

расхож ден и й .
Трубки '-аргороте или огнеупорные муллигафемнеземистые



длиной 600-80С  ш .  внутренним диам етром  20-22 мм.

Лодочки фарфоровые неглазярованны е № I  ш  № 2 ( с м .

□ . 2 .2 .2 ) .

2 .3 .3  А я  я  а р  а  I  у  р а

К улояом етрячеокая у ста н овк а  типа АН 7529 . АН 7560 с о  всем и 

принадлежностями (к ул он оы етр , поглотительны е с о с у д а , рН -м етр. 

к ор р ек тор  м ассы ) или лю бого д р у г о г о  типа, обеспечивающ ая н е о б 

ходимую то ч н о с т ь  р е з у л ь т а т о в  ан али за.

Г оризонтальная  тр у бчата я  печь лю бого типа, о б е сп е ч и в а щ а я  

н а гр ев  до температуры  1400°С .

2 . 3 . 4  П о д г о т о в к а  к  а н а л и з у

Прибор подготавливаю т к  р а б оте  в  с о о т в е т ст в и и  с  и н стр ук 

цией и провод ят  н а стр ой к у  ан али затора , которая  включает следую 

щие операции , выполняемые п осл ед ов а тел ь н о : I )  проверка и компен

сац и я  " х о л о с т о г о  с ч е т а " ;  2 )  проверка и регулировка ч у в ств и тел ь 

н ости  п р и бор а ; 3 ) градуировка по ста н д а р тн а ! образц ам . Перед на

чалом работы  прокаливают фарфоровую тр убку  и пропускают ки сл о

р о д , пока показания прибора не ста н у т  с о о т в е т с т в о в а т ь  показани

ям "х о л о с т о г о  с ч е т а " .

Для кон троля  правильности  р е з у л ь т а т о в  анализа п еред  нача

лом работы  сжигают не менее т р е х  н а в есок  стан дартн ого обр азц а  

стал и  с  и зв естн ой  м а ссов ой  д ол ей  угл ер ода  и близкой к определя 

ем ой, я ч е р е з  каждые 3  ч  повторяю т к он тр ол ь .
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2 . 3 . 5  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Н ав еску  стал и  (ст р у ж к у ) м а ссой  С ,5 г  помещает в фарфоровую 

л од оч к у  и покрывают с л о е м  плавня, помещают в  н аи бол ее  н агр ету ю  

ч а с т ь  печи и сжигают в  т ок е  к и сл ор ода  д о  т е х  л о р , пока п ок а за 

ния п ри бора  изм еняю тся на величину " х о л о с т о г о  с ч е т а " .  Как пра

в и л о , з ю  п р ои сх од и т в  т е ч ен и е  2 , 5 - 3 , 5  мин.

2 . 8 . 6  О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в

М ассовую  долю  у гл е р о д а  определяю т п о  цифровому та б л о  ана

л и за тор а  з а  вы четом  п оп р а в ок , к отор ы е  о б р а з у ю т с я , еол и  и с с л е д у 

ю тся  с т а и  с  различным содерж анием  у гл е р о д а .

2 . 4  ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОГО УГЛЕРОДА 

(п о  ГОСТ 2 2 5 3 6 .I  )

2 . 4 . 1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

Графит и у гл е р о д  отж ига представляю т с о б о й  формы так  назы

в а ем ого  с в о б о д н о г о  (э л е м е н т а р н о г о )  у г л е р о д а , встр еч а ю щ егося  в  

ч у г у н а х  и граф игизированны х с т а л я х .

У гл ер од  отж ига я в л я е тся  продуктом  распада цем ентита и о б 

р а з у е т с я  при длительном тепл овом  в о з д е й ст в и и  на с т а л ь .  Сбе фор

мы с в о б о д н о г о  у гл ер од а  -  графит (к р и ста л л и ч еск а я  форма) я у г л е 

р од  от:дага (аморфная форма) -  п р а кти ч еск и  не р а ств о р я ю тся  при 

в о з д е й ст в и и  на них к и с л о т , в  ч а ст н о с т и  разбавл ен н ой  ( 1 : 1 ,  1 :2 ,  

1 :3 )  а з о тн о й  к и с л о т е , в  к о т о р о й  р а ств ор я ю тся  карби ды . При р а с т -



верен ли стали в  разбавленной  а з о т я о 9 ки слоте графят я угл ер од  

огж ага окаж утся совм естн о  в  нвряотвРРИмсм о са д к е , который о т 

фильтровывают на а с б е с т ,  высушивают я определяют м ассовую  долю 

св обод н ого  угл ерода газообъемным ял* кулонометрическим методом .

При определении св об од н ого  угл ер ода  о с о б о р в еш ан и е  уделя

е т с я  отб ор у  проб ста л и . Дня определения св обод н ого  у гл ер ода  про

бу  сл ед ует  брать в вице к у соч к ов  размером 3 -4  мм, так  как при 

сверлении может произойти выкрашивание граф ита, ч т о  приведет к 

искажению р езу л ь та тов . Если же обр а зец  приходятся св ер л и ть , то  

используют для навески  всю  с т а л ь , внятная мелочь.

2 .4 .2  Р е а к т и в ы

Кислота а зотн а я , разбавленная 1 :2 .

Кислота ф тор и стоводородн ая , плотностью  1 ,1 2 .

Кислота солян ая , плотностью  I . I S .

Л обаст мелковолокнисты й.

А сбест  несколько раз обрабатывают соляной кислотой  при 

кипячения, пока она не п ерестан ет окраш иваться солями ж елеза в  

желтый ц в е т , промывают н есколько раз горячей водой до отрица

тельной реакция на х л ор -и он . Промытый а с б е с т  сушах и прокалива

ют при температуре Э00-850°С  в  течение 0 ,5 - 1 ,0  ч .  Хранят а с б е с т  

в  закрытом с о с у д е .

Зля внесения поправки на содержание у гл ерода  в  а с б е с т е  

сжигают е г о  в печи в токе кислороде в таком же к ол и ч еств е , как 

и при проведении анализа. Полученное в нем коли чество угл ерода 

вычитают из р е зу л ь та то в  определения свобод н ого  угл ероде в  ана

лизируемой п р о б е .
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2.4.3 П р о в е д е н и е  а я а л я s а

Навеску иесоо2 0 ,5-2,0 г растворяет в стахане вместимостью 
2СС см8 в 5С ом8 азогной кяолоты без нагревания. Шсде прекра
щения растворения в течение 2 ч выдери ваш при слабом нагрева
нии. Растворение навески считается законченным■ если при переме
шивании раствора имеющиеся в нем темный нерастворимый осадок под
нимается кверху и затея мадяеяно опускается на дно стакана. При 
длительном нагревании осадок растворяется.

При наличии в раствора хлопьевидного осадка кремниевой кис
лоты к горячему раствору осторожно по каплям приливают раствор 
фтористоводородной кислоты по 0,5 см9 на I г навески ж кипятят 
8-IG мин для образованля растворимой кремеефтористоводородной 
кислоты. Содержимое стакана равбиалявх горячей водой до ICC см3.

Горячий раствор отфильтровывай на слой прокаленного асбес
та, вложенный в воронку, и хорошо промывают горячей водой, под
кисленной азотной кислотой, а потом -  несколько рез только во
дой. Осадок графита шесте с асбестом переносят пинцетом в про
каленную фарфоровую лодочку, высушивают и определяют массовую 
долю свободного углерода газообьемянм или кулон омет ряческим 
методом. Плавень в данном случае не применяется.

2 . 4 . 4  Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в

Содержание свободного углерода вычисляется так хе, как и 
при определении оодержянжя общего углерода. В полученный резуль* 
тат следует внести поправку на содержание углерода в асбесте.
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2.5 ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕШ ЙСДОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 
(по ГОСТ 12345 )

2.5.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

При сжигания навески стали с плавнем в токе кислорода при 
температуре не ниже I25G-I30C°C сера выгорает я в виде сернис
того газа выносятся током кислорода в поглотительный сосуд с 
крахмальяда водным раствором. При соприкосновении с водой сер
нистый газ образует сернистую кислоту, которую окисляют др сер
ной кислоты титрованным раствором иода.

2.5.2 Р е а к т и в ы  я п р и с п о с о б л е н и я

Плавни -  медь, олово, а также оксиды 8тих металлов предва
рительно проверяют на содержание серы в условиях, при которых 
проводят анализ.

Крахмал, раствор с массовой концентрацией 1C r/им3; для 
приготовления ICC г раствора -  I г крахмада растворяют в 20 см3 
воды, вливают в 8G см3 кипящей воды, кипятят 5 мин я охлаждают.

Йод кристаллический; для приготовления титрованного раст
воре 1,9845 г иода взвешивают в стаканчике с притертой пробной, 
пересыпают в колбу, содержащую 15 г йодистого калия и 60 см3 
воды, колбу закрывают пришлифованной пробкой. После растворе
ния йода раствор переливают в склянку из темного стекла, раз
бавляют водой до 5 дм3 я хорошо перемешивают.

Титр раствора иода устанавливают до стандартному образцу 
с известным содержанием серы. Сжигание стандартного образца 
проводят в тех же условиях, что я сам анализ.
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Тигр раствора иода ( Т  ) в граммах в кубическом сантимет
ре вычисляют ю  формуле

7* -  е т ' г  , (35
J "  V / 0 0  9 (3J

где С -  содержание серы в стандартном образце, %;
№<г- навеска стандартного образца, г ;
V -  объем растворе иода, вошедшего на титрование, см3.
Раствор иода можно приготовить из 0,01-нормального фикоо- 

нала иода. Для етого содержимое ампулы растворяют в I дм3 воды, 
отбирают 33G ом3 раствора я разбавляют его до I дм3 водой. Раст
вор иода следует хранить в плотно закрытой темной банке. Титр 
раствора иода проверяют при каждом определении содержания серы.

Фарфоровые лодочки J№ I и 2, прокаленные в токе кислорода 
при температуре 125С-1ЭСС°С в течение 3-7 мин.

2.5.3 А п п а р а т у р а

Установка для определения серы методом сжигания (рисунок 
2) состоит из следующих основных элементов: баллона с кислоро
дом или кислородопровода, снабженного редукционными вентилями 
для пуска и регулирования тока кислорода I; поглотительных скля
нок 2, 3 для очистки кислорода, поступающего в печь (склянка 
2 заполнена раствором марганцовокислого калия с массовой кон
центрацией 4G г/дм3, склянка 3 -  сухим хлорисжм кальцием, 
поверх которого имеется прослойка из стеклянной ваты, а на ней 
слой натронной извести); крана 4 для регулирования скорости 
поступления кислорода в трубчатую печь 5 с силятовыми стержня
ми, допускаицши нагрев до температуры не ниже 145С°С: фарфо-
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ровой  н еглазурован н ой  трубки  6  внутренним диам етром  2 0 -2 2  мм, 
концы к отор ой  должны вы ступ ать из печи на 160 ми (т р у б к у  перед  

работой  прокаливают при тем пературе 12 50 -1 3 0 0 °С  в атм осф ере к и с

л о р о д а ) ;  стекл ян н ого  шара 7 , наполненного в а т о й ; п огл оти тел ь н ого  

аппарата 8 , со стоя щ его  и з д в у х  одинаковы х с о с у д о в  диаметром  

3 0 -3 5  ш  и вы сотой  I5G ш ,  в  нижней ч а ст и  которы х имеются краны 

для слива ж идкости по окончании анализа (в  левый с о с у д  входи т 

б а р б о т е р  9 , ч ер ез  который проходит с м е с ь  с е р н и ст о г о  га за  л кис

л о р о д а ; распылзние г а з о в  чер ез  б а р б о г е р  улучшает поглощ ение с е р 

н и стого  газа  в ед ой , в  правом с о с у д е  в о  время титрования н аходи т

ся  р а ств ор  -  индикатор ок р а ск и , и бюретки 1C с  титрованным р а ст 

вором и од а .

2 . 5 . 4  П о д г о т о в к а  у с т а н о в к и  к  

а н а л и з у

Фарфоровую тр у б к у  6 (с м .р и су н о к  2 ) необходим о п р ов ер и ть  

на гер м ети ч н ость , для ч е г о  по достиж ении в  печи температуры  

I25G -I3CC °C закрывают тр убку  с  о б е и х  ст о р о н  пробками, в  которы е 

вставлены  стеклянные трубки  с  резиновыми шлангами, наливают в 

поглотительны й аппарат 7 0 -7 5  см3 воды и 5 см 3 крахмала, прили

вают из бюретки тр и -п я ть  капель р а ств оса  иода до  появления сл а 

б о -г о л у б о й  окраски  и , открыв кран 4 , пропускают к и сл ород  в с о -  

с р  8 .  Обесценивание раствора  в поглотительном  с о с у д е  указы вает 

на выделение из трубки  восстан ови тельн ы х газообразн ы х  веде с  гв, 

реагирующих в  иодом . 3  этом  сл у ч а е  с л е д у е т , не прекращая пода

чи к и сл ор од а , приливать по каплям р а ст в о р  иода из бюретки в  
поглотительны й с о с у д  д о  получения у стой ч и вой  гол у б ой  ок р а ск и .
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Работу установки проверяю* сжиганием двух-трех навесок стандарт
ного образца.

Рисунок 2

2.5.5 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали (или стандартного образца) массой С,5-1 г 
помешают в фарфоровую лодочку II . покрывают сверху равномерным 
слоем плавня массой 0,5-1 г. Лодочку с помощью специального 
крючка задвигают ю  направлению подачи кислорода в наиболее наг
ретую часть фарфоровой трубки 6, которую плотно закрывают рези
новой пробкой и выдерживают в течение 0,5 мин без доступа кис
лорода. Уровень жидкости в отводящей трубке с барботером 9 в 
этих условиях поднимается вверх; при этом необходимо следить, 
чтобы жидкость не затянуло в шар 7, наполненный ватой. Сгк^ ° -  
юг кран 4, подводящий кяелэрод, и пропускают последний со ско
ростью 2,5 да3/мян. Смесь газов, поступающая из печи в поглоти
тельный сосуд, обесцвечивает раствор. Из бюретки осторожно по 
каплям приливают титрованный раствор иода так, чтобы раствор



в поглотительном сосуде все время оставался окрашенным в перво

начальный бледно-голубой цвет. По окончании процесса обесцвечи

вания кислород пропускают еще в течение I мин.

Лодочку I I  вынимают из печи, и выливают раствор из поглоти

тельного сосуда. При полном выгорании плав равномерно располо

жен по дну лодочки плотной массой, коричневых окислов по стен

кам не долгою быть.

Анализ стандартного образца периодически повторяют.

2 .5 .6  Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание серы ) в процентах определяют по формуле

где ТУ"- объем раствора иода, израсходованного на титрование,

навеска исследуемого образца, г .

П р и м е ч а н и я :  I .  Занякеяные результаты могут получиться

из-за использования зашлакованной трубки 6 или образования 

пузырей в лодочке во зремя сплавления, в которых задержива

ется сернистый г а з .

2 . Завышенные результаты могут получиться при недоста

точном предварительном прокаливании трубки 6 и лодочки или 

при обгоронип пробок, закр-п^щпх трубку 6.

утт
/Я«ел

( 4 )

см3 ;

Т -  м т р  рас г сора иода, г/см3;
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2.6 ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРЫШ ГРАВИМЕТШЮШ МЕТОДОМ 
(по ГОСТ 12346 )

2 . 6 .1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

3  ста л я х  я сп л а ва х  кремний в  осн овн ом  н ах од ятся  в  вяде с я -  

ляиядов ж елеза . При о б р а б о т к е  ста л и  кислотами силициды разлага

ю тся  я  переходят в  кремниевую к и сл о т у .

Н аиболее распространенным м етодом  определения содержания 

кремния я в л я ется  грави м етри чески й , основанный на растворен и и  

стал и  в  к и сл отах  с  образован ием  кремниевой кислоты  в  виде колло

и дн ого р а ст в о р а .

После выпаривания р а ств ор а  кремниевая ки сл ота  обезвож ивает

с я  и и з  коллоидного р а ств ор а  пер еход и т в  нерастворим ое состоя н и е . 

При разложении кислотами проб легированны х сталей  в м есте  с  крем

ниевой ки сл отой  в  нерастворимый о са д о к  переходят вольфрамовая 

к и сл ота , пятиокись ниобия и части чн о ди окси д  ти тан а . В этом  

сл у ч ае  о са д о к  п осл е  взвешивания обрабаты ваю т серн ой  и ф тористо

водородной  кислотами и втори чн о прокаливают.

2 .6 .2  Р е а к т и в ы

Кислота сер н а я , пл . 1 ,8 4 ;  1 :4 .

Кислота солян ая , пл . 1 ,1 9 ;  5 :9 5 .

Кислота а зотн а я , пл . 1 ,4 .

Аммоний родзнясты й. р а ств ор  с  м ассовой  концентрацией 

50 х /д л г .

Кислота фтористоводородная, пл. 1,12.

/А



2 . 6 . 3  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Для угл ер оди сты х , н и з к о - и среднелегироваяны х стал ей  на

в е ск у  (стр уж ку ) м а ссой  G .5 -2  г растворяю т в ста к а н е  вм естим остью  

25G-3GG см3 в 50 см 3 серн ой  кислогы  1 :4 .  Когда стружка р а с т в о 

р и т ся , осторож н о ш  каплям прибавляют азотную  к и сл о т у  пл . 1 ,4  

д о  прекращения выделения оксида а з о т а .  После окисления р а ст в о р  

выпаривают д о  выделения белы х п а р ов  сер н ой  ки сл оты . Содержимое 

стак ан а  охлаж дают, осторож н о приливают 1C см3 соляной кислоты  

пл . 1 ,1 9 ,  н агр еваю т , прибавляют IGG см3 горячей  дистиллирован

ной воды и сн ова нагреваю т в  течен и е IG мин при тем пературе 

5G-7C°C д о  р а ств ор ен и я  со л е й .

О садок кремнекислоты  отфильтровывают на плотный фильтр 

"си н яя  л е н т а " , промывают гор яч ей  разбавленной ( 5 :9 5 )  соляной 

ки сл отой  д о  отрицательной  реакции на ж елезо (п р оба  с  р а ств ор ом  

р од ан и стого  ам мония), за тем  н еск ол ьк о  раз прош ваю т гор яч ей  в о 

д о й . Полученный о са д о к  вм есте с  фильтром помещают в платиновый 

т и гел ь , подсуш ивают, сжигают и прокаливают в муфеле при темпера

туре -  IGGG-IG50°C. Т игель с  осадком  диоксида кремния охлаждают 

л ззвеш ивают. Если о с а д о к  диоксида кремния загря зн ен  вольфраме с о . 

к и сл отой , пятиокисы о ниобия, оксидами хром а, никеля, ж елеза и 

други х  эл ем ен тов , е г о  смачивают д вум я-трем я  каплями воды , при - 

баачяют а я т ь -в о о е м ь  капель сер н ой  кислоты  пл . 1 ,8 4  и 1 -2  см3 

JG/G-н о ;j ф тор и стов одор од н ой  ки сл оты . Содержание тигля осторож н о 

выпаривают д о с у х а . Сухой о с т а т о к  прокаливают яри тем п ер атур е  

IGGG-ICoG°C. Т игель с  осадком  охлаждают в эк си к а тор е  и взвеш и- 

з д л .
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2.6.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание кремния ( $L ) в процентах определяют ш форму-

где А -  масса тигля с осадком диоксида кремния до обработки 
серной и фтористоводородной кислотами, г;

Б -  масса тигля с осадком после обработки серной и фторис
товодородной кислотами, г ;

С,4674 -  коэффициент пересчета диоксида кремния на кремний;
Мцел- навеска исследуемого образца, г.

П р и м е ч а н и е .  В присутствии вольфрама осадок про
каливают при температуре не выше 8СС°С во избежание улетучива
ния оксида вольфрама, что может дать завышенные показатели со
держания кремния в стали.

2.7 ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРЕМНИЯ «ОТОКОЛСРИМЕТРИЧЕСКИМ 
МЕТОДОМ

(по ГОСТ 22536.4 )

2.7.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Кремнекислом, находящаяся в растворе, образует с молибде- 
новокислым аммонием кремнемолибдеиодую гетерополикислоту желто
го цвета восстанавливают тиомочевияой в присутствии сернокис
лой меди. Молибденовая синь представляет собой стойкое соедине
ние я дает возможность определить кремний в высоколегированных

ле

(5)



ста л я х  в  п р и су тств и я  в с е х  ком п он ен тов , в  ч а ст н о с т и  вольфрама я  

ванадия.

Выбор метода ( ю  пл . 2 .6  иля 2 .7 )  за ви си т  о т  наличия при

б о р а .

2 . 7 . 2  Р е а к т и в ы

К ислота сер н а я , разбавленная  1 : 8 .

К ислота азотн а я , пл. 1 ,4 .

Аммоний молибденовокислы й, перекрисгаллизованны й из сп и р та , 

р а ст в о р  с  м а ссов ой  концентрацией 50 г /д м э .

Медь сер н оки сл а я , р а ст в о р  с  м а ссо в о й  концентрацией 4 г /д м 3 

в  серн ой  к и с л о т е , разбавленной  1 :3 .

Т яом очевина, р а ст в о р  с  м а ссов ой  концентрацией 100 г /д м 3 .

2 . 7 . 3  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Н авеску стали  (стр уж к у ) м а ссой  0 , 1 - 0 , 2  г  растворяю т в 

15 см 3 серной  кислоты ( 1 : 8 )  а к он и ческой  к ол б е  вм ести м остью  

100 см 3 . Р астворен и е ведут при слабом  н агреван и и , не д овод я  д о  

кипения. После пол н ого р а створ ен и я  н авески  прибавляют по каплям 

азотн ую  к и сл оту  д о  прекращения выделения окси да а з о т а ,  р а ст в о р  

охлаздаю т до комнатной температуры и п ереводят в  мерную к олбу  

вм ести м остью  ICC см 3 , доводят д о  метки в од ой .

На анализ отбираю т по 5 -IC  см3 п розрачн ого  р а ст в о р а  (е с л и  

ста л ь  содерж ит вольфрам или ниобий , отфильтровывают ч а с т ь  р а ст 

вора) в мерную колбу вм естим остью  ICC см 3 прибавляют 1C см3 

р а ств ор а  м оли бден овоки слого аммония, перемешивают и д о  полного 

разви ти я  жеварй ок р аски  р а ств ор у  .дают о т с т о я т ь с я  15 мин. Затем
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добавляет 1C см3 растворе сернокислой меди, перемешивает, до
бавляет 5 см3 раствора тяомочевяны, доливают до метки водой я 
перемешивают. Дают отстояться 5 мин до развития синей окраски.

Полученную синюю окраску измеряют на фотоколориметре о 
красным светофильтром в кювете рабочей длиной 30 мм. В качестве 
холостой пробы используют анализируемый раствор со всеми реак
тивами, кроме молябденовокислого аммония.

Содержание кремния находят методом сравнения оптической 
плотности испытуемого и стандартного растворов. Стандартный 
раствор готовят из стандартного образца, близкого по химическо
му составу к исследуемому, и проводят через весь ход анализа.

2.7.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание кремния ( &  ) в процентах

^  I _  & • Ф«ел • ( 6 )
4 • Hint*

где С -  содержание кремния в стандартном образце, %; 
jOutA -  оптическая плотность исследуемого раствора; 
fOtr -  оптическая плотность стандартного раствора» 
tnef  -  навеска стандартного образца, соответствующая али

квотной части, г;
Ми<я ~ навеска исследуемого образца, соответствующая али

квотной части, г.
При одинаковых навесках стандартного и исследуемого образ

цов, взятых для анализа,/#<г яМ*»не учитываются.



2 .8  ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОСФОРА ФСТСКОЛСРШЕГРИЧЕСКШЛ 

.'ЛЮДОК В УГЛЕРОДИСТЫХ И НИЗКОЛЕГИРОВАННЫХ 

■СТАЛЯХ

(п о  ГОСТ 2 2 5 3 6 .3  )

2 . 8 .1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

3  кислой  ср ед е  фосфорная ки сл ота о б р а з у е т  с  д ал и бд ея овок и с

лым аммонием желтую фосфорномолибденозую  к и сл о т у , к отор а я  в о с 

стан ав л и вается  тиомочевиной в  п р и сутстви и  сер н ок и сл ой  меди д о  

си н его  ком плексного соеди н ен и я .

2 . 8 .2  Р е а к т и в ы

Азотная к и сл ота , разбавленная 1 :1 .

Соляная к и сл о та , я л . 1 ,1 9  и шг. 1 ,1 0 5 .

Калий марганцовокислы й, р а ст в о р  с  м а ссовой  концентрацией 

4G г /д м 3 .

Натрий а зоги сток и сл ы й , р а ств ор  с  м а ссовой  концентрацией 

50 г /ц м 3 .

Аммиак водный, разбавленный 1 :1 .

Аммоний м олибденовокяслы й, дерекристаллизованны й, р а ст в о р  

с  м а ссовой  концентрацией 50 г /д м 3 .

В осстан ови тел ьн ая  с м е с ь : I5G см 3 р а ств ор а  сер н ок и сл ой  меди 

с  м а ссов ой  концентрацией 10 г /д м 3 см еш та ю т  с  70G см3 р а ств ор а  

гяомочевины с  м а ссов ой  концентрацией 80 г /д м 3 . После о т ст а и в а 

ния в течение 24 ч  с м е сь  фильтруют ч е р е з  "си н и й " ф ильтр, о с а д о к  

отбрасы ваю т.
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2.8.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали (стружку) массой I г растворяют при нагрева
нии в 2G-3G ом3 горячей азотной кислоте (1:1) в стакане вмес
тимостью 200 см3. Пооде растворения навески прибавляют из кап
лям раствор марганцовокислого калия до выпадения бурого осадка 
диоксида марганца и кипятят 2-3 мин. Затем так же по каплям 
прибавляют раствор азотистокиоиого натрия до просветления раст
вора я избыток 2-3 капли, и кипятят до полного удаления оксидов 
азота.

Раствор выпаривают дооуха, прибавляют 1C см3 соляной кис
лоты (пл. I.I9 ) и опять выпаривают досуха. Затем приливают 
15 см3 соляной кислоты (пн. I .I9 ) , растворяют при нагревании 
соли, прибавляют 2G-X см3 воды, охлаждают и отфильтровывают 
раствор от крешиевой кислоты в мерную колбу вместимостью 
ICC см3, доливают раствор до метки и перемешивают.

На анализ отбирают 1C см3 раствора в мерную колбу вмес
тимостью ICC ом3, прибавляют 15 см3 воды и нейтрализуют по кап
лям раствором водного аммиака (1:1) до начала выпадения гидро- 
оксида железа, который растворяют по каплям раствором соляной 
кислоты (пл. I.IG5) и 2 см3 в избыток. Затем прибавляют 1C см3 
восстановительной смеси (раствор обесцвечивается), через 1-2 
мин прибавляют 1C ом3 раствора соляной кислоты (ал. I.IG5) я 
по каплям, непрерывно перемешивая, 8 см3 раствора молибденею- 
кяслого аммония. Раствор перемешивают в течение 1-2 мин, потом 
разбавляют водой до метки я перемешивают.

Через 1C мин измеряют оптическую плотность на фотоколори
метре с красным светофильтром в кюветах рабочей длиной 50 мм.
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В к а ч е ст в е  х ол остой  пробы использую т анализируемый р а ст в о р  с о  

всеми реактивами, кроме м ол и бден овоки слого аммония.

Параллельно п роводят анализ ста н д а р тн ого  обр а зн а , бл и зкого  

по химическому с о с т а в у  к и с сл е д у е м о !^ .

2 . 3 ,4  Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание фоефсра(Р) в проц ен тах  вычисляют ш  формуле

я  е - о * .  ( ? )
Р-- S S T  ?

гд е  С -  содерж ание фосфора в  стандартном  о б р а з ц е , %; 
д м ,-  опти ч еск ая  п л отн ость  и ссл ед у ем ого  р а ст в о р а ;

Dir -оп ти ч еск а я  п л отн ость  ста н д а р тн ого  р а ст в о р а .

2 .9  ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОСФОРА ФСТОШ СРМШ БШ ЗСКШ  

МЕТОДОМ В СТАЛЯХ С СОДЕРЖАНИЕМ ТИТАНА,

НИСБШ. ВОЛЬФРАМА 

(п о  ГОСТ 12347 )

2 . 9 .1  С у щ н о с т ь  м е т о д а

В кислой ср ед е  фосфорная к и сл ота  о б р а з у е т  с  молибдатом 

аммония желтую фосфорномолибденовую гетер оп ол и к и сл оту . При в о с 

становлении м олибдена, входящ его в  е е  с о с т а в  (к о м п л е к с ), д о  

пя ти ва л ен тн ого , р а ст в о р  окраш ивается  в  синий ц в е т , фосфор опре

деляют б ез  отделен и я  ком п он ен тов  сп л а в а . Титан, ниобий, ванадий 

и вольфрам (ч а ст и ч н о ) связы ваю тся в комплекс (ф тористоводородной 

к и сл отой . И з<& юк ф тор и стоводор од н ой  кислоты удаляют борной к и с -
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лотой, гак как свободная фтористоводородная кислота увеличивает 
интенсивность оияей окраски и мешает определении содержания фос
фора.

2.9.2 Р е а к т и в ы

Смесь кислог; 3 части соляной кислоты пл. 1,19 и I часть 
азотной кислоты, дл. 1,4.

Кислота фтористоводородная, пл. I.Z2.
Кислота борная.
Аммиак водный, разбавленный 1:1.
Кислота серная, разбавленная 1:5.
Соль закиси железа и аммония двойная сернокислая (соль 

Мора). раствор с массовой концентрацией 100 г/дм3 в растворе 
серной кислоты с массовой концентрацией 50 г/дм3.

Перекись водорода, раствор с массовой концентрацией 
X  г/дм3.

Медь сернокислая, расгвор с массовой концентрацией 
10 г/дм3.

Тиомочевина, расгвор с массовой концентрацией 100 г/дм3.
Аммоний молибденовокислый, раствор с массовой концентра

цией X  г/дм3.

2 .9 .3  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали (стружку; массой I г растворяют в X  см3 
омеси кислот в конической колбе вместимостью 250 смэ. Колбу 
накрывают часовым стеклом и следят за тем, чтобы раствор не 
выпаривался. Растворение ведется не менее 45 мин и не более
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2 ч. Задам раствор охлаждают, до (Являют 15-20 см3 вода я остав
ляй! на 24 ч (особенно если в сгг*ля присутствует вольфрам л 
ниобий -  для более полного их гидролиза). Затем на холоду при
ливают резиновой пипеткой I см3 фтористоводородной кислоты, пе
ремешивают 1C с; приливают еще 2 см3 фтористоводородную кислоту, 
перемешивают 1C с; приливают 5 см3 раствора перекиси водорода, 
перемешивают 1C с; прибавляют 3 г борной кислоты, перемешивают 
1C с. Оставляют раствор в колбе на ЭС мин, время от времени пе
ремешивая.

Раствор переводят в мерную колбу вместимостью ICC см3, до
водят до метки водой и перемешивают. Часть раствора фильтруют 
через двойной фильтр "синяя лента" и отбирают 10 ом3 раствора 
в мерную колбу вместимостью 5G см3. Прибавляют I см3 раствора 
соля Мора и нейтрализуют раствором водного аммиака (1:1) до вы
падения гадрооксядов, которые по каплям растворяют в растворе 
серной кислоты (1:5) я дают избыток 4 см3. Затем добавляют I см3 
раствора сернокислой меди, 1C см3 раствора тиомочевилы и по кап
лям, непрерывно перемешивая, 4 см3 молибденовокислого аммония.

Ровно через 17 мин разбавляют водой до метки, перемешивают 
л измеряют оптическую плотность на фогоколориметре о красным 
или оранжевым светофильтром в кюветах рабочей длиной 50 мм. В 
качестве холостой пробы иля раствором сравнения служит аликвот
ная часть анализируемого раствора и вое реактивы, кроме ыолибде- 
ксвокислого аммония.

Зое процессы растворения и фильтрования коано вести с боль
шим количеством проб, но после приливания раствора тиомэчевины 
работают не более, чем с шестью колбами, т.к. в присутствии 
раствора сернокислой меди при длительном стоянии растворы сга-
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новяхся мутями.
Параллельно проводях анализ стандартного образца одинако

вой навески и близкого по химическому составу я процентному со
держанию фосфора к исследуемому.

2.9.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание фосфора (Р) в процентах вычисляют по формуле

2-
С- Яасл.
Л к ; (8 )

где С -  содержание фосфора в стандартном образце, %;
оптическая плотность исследуемого раствора; 

Юа: -  оптическая плотность стандартного раосвора.

2 .1C СШЭДгаИВ МАРГАНЦА В СТАЛЯХ С
СОДЕРЖАНИЯ! ХРСНА |{Ш  21% И КОБАЛЬТА 

МЕНЕЕ C.I*
(но ГОСТ 22536.6 )

2.IC.I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на окислении двухвалентного марганца в оер- 
яофосфорнокнслэм растворе до семивалентного персульфатом аммо
ния в присутствии азотно-кислого серебра как катализатора. По
лученную марганцовую кислоту, окрашивающую раствор в характерный 
..иолетово-красный цвет, оттитровывают раствором тиосульфате нат
рия. Определению марганца аерсульфатным методом мешают хром при 
содержании его более 2% и кобальт при содержании более С,1Й,
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дающие окраску, на фоне которой трудно установить окончание 
титрования. При анализе сталей, содержащих более 2% хрома, про
водят разделение хрома и марганца окисью цинка.

2 .1C.2 Р е а к т и в ы

Кислота серная, пл. 1,84, 1:5.
Кислота фосфорная, пл. 1,7.
Кислота азотная, лл. 1,4.
Смесь кислот; к 7GG см3 воды осторожно при непрерывном пе

ремешивании приливают 125 см3 серной кислоты, пл. 1.84, после 
охлаждения -  175 см3 фосфорной кислоты ял. 1,7.

Серебро азотнокислое, раствор с массовой концентрацией 
2 г/дм3.

Аммиак водный, разбавленный 1:1.
Аммоний надсернокислый (персульфат), раствор с массовой 

концентрацией 2GG г/дмэ.
Скись цинка, суспензия, I5C г/дм3.
Натрий серноватистокислый, раствор с массовой концентрацией 

1,24 г/дм3. Приготовление: 1,24 г натрия серноватисюкислого 
(тиосульфата натрия) растворяют в I .дм3 свежепрокипяченноГ: ох
лажденной вода и оставляют на двое суток.

Титр раствора устанавливают по стандартному образцу, содер
жащему марганец и другие элементы в тех же пределах, что и ана
лизируемые образцы. В конце восстановления марганцевой кислоты 
титрование следует вести медленно, титрованный раствор прибав
лять по каплям и хорошо перемешивать. Тигр раствора (Т) в грам
мах в кубическом сантиметре вычисляют по формуле

ч



(9)
(  MtT

1 ' V-100 1

где С -  содержание марганца в стандартом образце, %;

Ма ~ навеска стандфтного образца, г ;
V  -  объем раствора тиосульфата натрия, израсходованного 

на титрование марганцевой кислоты, см3.

2.IC.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску (стружку) массой С,2-С,5 г помещают в коническую 
колбу вместимостью 25G см3, растворяют при нагревании в 
30-40 см3 смеси кислот, окисляют тремя-пятью каплями азотной 
кислоты и кипятят до удаления бурых паров оксдеэв азота в тече
ние 10-15 мин, разбавляют 60-70 см3 горячей воды, приливают 
10 см3 раствора азотнокислого серебра, 20 см3 раствора персуль
фата аммония, быстро нагревают до кипения и кипятят 0,5-1,0 мин; 
раствор окрашивается в фиолетово-красный цвет. Колбу снимают с 
плиты, раствору дают отстояться 2-3 мин для окончания процесса 
окисления марганца в марганцовую кислоту, затем быстро охлаждают 
в проючной воде до температуры 15-18°С. Охлажденный раствор 
титруют тиосульфатом натрия до полного исчезновения фиолетово- 
красной окраски.

2.10.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание (Mh) в процентах определяют г.о формуле

Л *  =  4 = ® -  > (1С )
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где У  -  объем титрованного раствора тиосульфата натрия, из
расходованного на титрование марганцовой кислоты, 
см3;

Т  -  титр раствора тиосульфата натрия, г/см3;
Л/ц,- навеска исследуемого образца, г.

2 .II О П Р ЕД ЕЛ ЕН И Е МАРГАНЦА В СТАЛЯХ С СОДЕРЖАНИЕМ 
XPCUA БОЛЕЕ 2%

(по ГОСТ 12348 ,)

2 .II .I  С у щ н о с т ь  м е т о д а

См. п. 2.10.1.

2 .I I .2 Р е а к т и в ы  

См. п. 2.10.2.

2 .II .3  П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стала массой 0,2-0,5 г помещают в колбу вмести
мостью 250 см3, приливают 50-70 см3 серной кислоты 1:5 и уме
ренно нагревают до растворения навеска. Приливают по каплям азот
ную кислоту пл. 1,4 до прекращения вспенивания раствора и дости
жения избытка ее в количестве двух-трех капель. Окисленный раст
вор продолжают нагревать до удаления оксидов азота.

Раствор охлаждают, переносят в мерную колбу вместимостью 
250 см3. Нейтрализуют избыток кислоты аммиаком да слабощелоч
ной реакции, окраска изменяется на красно-бурую. Затем прибав
ляют небольшими порциями при непрерывном деремешяваняя взмученную
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в воде суспензию цинка до полной коагуляция осадка гидрооксидов 
и появления на дне колбы белого осадка в виде небольшого кружоч
ка -  избыточной окиси цинка. Большого избытка окиси цинка сле
дует избегать. Содержание колбы охлаждают до комнатной темпера
туры, разбавляют до метки водой, перемешивают и дают отстояться.

Раствор филируют через сухой фильтр в колбу, сполоснув ее 
первыми порциями фильтрата. Отбирают аликвотную часть фильтрата, 
соответствующую навеске стали массой С,2 г, переносят в коничес
кую колбу вместимостью 250 см3, прибавляют 30 см3 смеси кислот 
(см.п. 2 .1C.2), разбавляют 6G-7G см3 горячей воды и заканчивают 
определение, как в п. 2.IC.3.

2 .И .4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в

Анализы по п. 2 .1C.4.

2.12 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХРОМА В СТАЛЯХ, НЕ ССДЕРлСАЩИХ 
ВАНАДИИ

2.I2 .I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на окислении трехвалетного хрома персульфа
том аммония до шестивалентного в кислой среде в присутствии 
катализатора -  азотнокислого серебра.

Так как ионы хрома окисляются раньше ионов марганца, появ
ление малиновой окраски марганцевой кислоты служит признаком 
полного окисления хрома. После разрушения марганцовой кислоты 
хлористым натрием хромовую кислоту титруют раствором соли Мора.
3 качестве индикатора применяют фснилантраниловую кислоту.
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2.12.2 Р е а к т и в ы

Кислота серная, пл. 1,84, 1:4.
Кислота фосфорная, пл. 1,7.
Кислота азотная, пл. 1,4.
Смесь кислот; к 76G см3 дистиллированной воде осторожно 

яри непрерывном переммаваяии приливают I6C см3 серной кислоты 
пл. 1,84, охлаждают, приливают 8С см3 фосфорной кислоты пл. 1,7  
я тщательно перемешивают.

Серебро азотнокислое, раствор с массовой концентрацией 
2 г/дм3.

Аммоний надсернокислый (персульфат), раствор с массовой 
концентрацией 20С г/дм3.

Натрий хлористый, раствор с массовой концентрацией 50 г/дм3.
Кислота фенилантраниловая, раствор с массовой концентра

цией 2 г/дм3.
Приготовление IGG см3 раствора: 0,2 г растворяют при нагре

вании в IGG см3 воды, содержащей 0,2 г углекислого безводного 
натрия.

Соль закиси железа и аммония двойная сернокислая (соль 
Мора), раствор с массовой концентрацией эквивалента 0,02 моль/дм3. 
Приготовление: 8 г соли Мора растворяют в 200-300 см3 воды, при
бавляют 50 см3 раствора серной кислоты пл. 1,84, охлаждают и 
переносят в мерную колбу вместимостью I дм3, доводят до мегки 
водой и тщательно перемешивают.

Татр раствора соля Мора (Т) в граммах в кубическом санти
метре с̂таназливают по стандартному образцу стали, соответству
ющему по химическому составу анализируемому, и вычисляют по
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формуле
m  (  to *
I -  V /со > ( I I )

где С -  содержание хрома в стандартном образце, %; 

rtf# -  навеска стандартного образда, г;
У  -  объем раствора соли Мора, пошедшего на титрование 

хромовой кислот, см3.

2.12.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Для определения содержания хрома в стали берут следующие 
навески:

1,С-С,5 г при содержании хрома С,2-С,5%;
С,5-С,2 г то же С,6-2,0%;

Взятую навеску помещают в коническую колбу вместимостью 
25C-75G см3 и растворяют при нагревании в 40 см3 смеси кислот. 
Раствор окисляют тремя-пятью каплями азотной кислоты пл. 1,4 и 
кипятят до полного разрушения карбидов и удаления оксидов азота. 
Приливают ICG см3 горячей воды, 20 см3 раствора азотнокислого 
серебра, 4С см3 раствора надсернокислого аммония и кипятят до 
полного окисления хрома (раствор окрашивается в малиновый цвет) 
и разрушения избытка надсернокислого аммония (появление крупных 
пузырьков кипения по всему объему раствора); кипячение продолжа
ют в течение 5-IC мин. Для разрушения марганцовой кислоты при
бавляют 5 см3 раствора хлористого натрия и кипятят цо полного 
восстановления марганцовой кислоты и коагуляции осадка хяористо-

С,2-0,1 г 
0,1 г II

п 2 ,1 -1 0 % ;

более 10%



го серебра; раствор окрашивается в желто-оранжевый цвет. Раст
вор охлаждают до комнатной температур, прибавляют 6-Ю капель 
феяялантраншговой кислоты, выдерживают I мин и медленно титру
ют раствором соля Мора до перехода фиолетово-синей окраски в

2.12.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а  

Содержание хрома { ( к )  в процентах вычисляют по формуле

где V* -  объем раствора соли Мора, израсходованного на тятрова-

Т -  титр раствора соли Мора, г/смэ;
И4цел.~ навеска исследуемого образца, г.

2.13 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХРОМА В УГЛЕРОДНОШХ СТАЛЯХ 
И СТАЛЯХ, СОДЕРЖАЩИХ ВАНАДИЙ 

(по ГОСТ I235C )

2 .I3 .I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на окислении трехвалентного хрома персуль
фатом аммония до шестивалентяого в кислой среде в присутствии 
катализатора -  азотнокислого серебра. Так как ионы хрома окис
ляются раньше ионов марганца, появление малиновой окраски мар
ганцовой кислоты служит признаком полного окисления хрома.
После разрушения марганцовой кислоты хлористым натрием хромовую 
кислоту восстанавливают раствором соли Мора и избыток соли Море

зеленую

(12)

ние, см',з
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опягровываш раствором маргаяцовокяслэго калия.

2.13.2 F е а к 1 а в ы

Смесь кяслэт: К 76С см3 воды осгорояле при непрерывном пе- 
ремешяваняя прялявавг 160 см3 серной кислоты дл. 1,84. охлажда
ют -  80 см3 фосфорной кислоты пл. 1,7 я перемешивай.

Кислота азотная, разбавленная 1:1.
Аммоний надсерноклслый (персульфат), раствор с массовой 

ico н цен грацией 200 г/дм3.
Серебро азотнокислое, раствор с массовой концентрацией 

2 г/дм3.
Натрий хлористый, раствор с массовой концентрацией 

5G г/дм3.
Соль закиси железа и аммония двойная сернокислая (соль 

:Дора), раствор с массовой концентрацией эквивалента 
0,02 молъ/дМ3: 8 г соли Мора оасгворяют в 200-300 см3 вода, 
содержащей 50 см3 серной кися>ты пл* 1,84, охлаждают и перено
сят в мерную колбу вместимостью I дм3, доливают до метки, тща
тельно перемешивают.

Калий марганцовокислый, раствор с массовой концентрацией 
эквивалента 0,02 моль/дм3 : 0,63 г марта чпевокяс лого калия раст
воряют в I дм3 вода в склянке из темного стеюв и оставляют 
отсгавиьаться в темном месте на 8-10 дней. Отстоявшийся раст
вор переливают сифоном в другую склянку из темного стекла так, 
чтоби осадок оксидов марганца остался на дне первой склянки.

Идя е̂ггпоапенюз соотношения медду растворами соля Мора и 
марганцовокислого калия в коническою колб̂  вместимостью



25С ом3, соперсацую 60 ш серной кислоты 5:95, приливают из 5ю- 
регки 25 см3 раствора соли Мора и i игру юг раствором марганцово
кислого калия до появления слабо-розовой окраски, устойчивой в 
течение I мин. Соотношение меаду объемами этих растворов (К) 
вычисляют го формуле

где % -  объем раствора марганцовокислого калия, израсходовая- 
ного на титрование, см3;

- объем раствора соли Кора, взятого для титрования, см3.
Титр раствора марганцовокислого калия устанавливают по 

стандартному образцу стали, близкому по химическому составу х 
содержанию хрома к исследуемому и прошедшему весь ход анализа.

Титр раствора марганцовокислого калия (Т) в граммах в ку
бическом сантиметре вычисляют по формуле

где С -  оодерканне хрома в стандартном образце, %; 
fHcr - навеска стандартного образца, г;

%  - объем раствора соли Мора, взятого для титрования, 
см3;

К -  соотношение раствора марганцовокислого калия я соя 
Мэра;

-  объем раствора марганцовокислого калия, израсходован
ного на титрование, см3.

(13)

(14)
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2.13.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стели массой С,2-1 г (в зависимости от содержания 
в ней хрома) растворяют в 4G см3 смеси кислот в конической кол
бе вместимостью 5GG см3. Раствор окисляют азотной кислотой шг.
1,4. кипятят до разрушения карбидов и удаления оксидов азота. 
Добавляют 2GG ом3 горячей вода, 2G см3 раствора азотнокислого 
серебра, 4G см8 раствора надсернокислого аммония, нагревают до 
кипения и кипятят 5-IG мин. После небольшого охлаждения прилива
ют 5 см3 раствора хлористого натрия и продолжают кипятить до 
восстановления марганцовой кислоты и коагуляции осадка хлорис
того серебра. Раствор окрашивается в желто-оранжевый цвет. Если 
окраска марганцовой кислоты не исчезает, то приливают еще 2 см3 
раствора хлористого натрия и продолжают кипячение.

После разрушения марганцовой кислоты колбу с содержимым 
охлаждают до комнатной температур! и, в зависимости от содержа
ния хрома прибавляют точно отмеренное количество раствора соли 
Мора до перехода окраски раствора из желто-оранжевой в зеленую 
и еще дополнительно 5-IG см3. Избыток соли Мора тируют раство
ром марганцовокислого калия до появления розового опенка, ус
тойчивого в течение I мин, а в присутствии ванадия -  в течение 
3 мин.

2.13.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание хрома {6 с  ) в процентах определяют по формуле

(1 б )
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где Т -  титр раствора марганцовокислого каля, г/см3, устанав
ливают но стандартному образцу стали;

К -  соотношение растворов марганцовокислого каля я соли 
Мора;

% -  объем раствора соля Мора, взятого для титрования, см3;
\  -  объем раствора марганцовокислого каля, израсходован

ного на титрование, см3; 
навеска исследуемого образца, г.

П р и м е ч а н и е .  Беля в стали содержание хрома превы
шает 5%, для обратного титрования применяют раствор марганцово
кислого калия с массовой концентрацией эквивалента С.05 моль/дм? 
(1,58 г марганцовокислого калия в I л 3 воды) и раствор ооли 
Мора с массовой концентрацией зквивалеята С,05 моль/дм3 (20 г 
соли Мора растворяют в растворе серной кислоты с массовой кон
центрацией ICC г/дмэ) .

2.14 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ТИТРИАЕЕРИЧЕСШ МЕТОДОМ 
С ФЕНИЛАНГРА/НИЯСВОЙ КИЗЛСТСЙ 

(по ГОСС 12351 )

2.I4.I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на окислении четырехвалзнтного ванадия до 
пятивалентного марганцовокислым калием, избыток которого восста
навливают щавелевой кислотой или азотисюкислым натрием, с пос
ледующим титрованием раствором соли Мора в присутствии фенил- 
ан тралило во й кислоты. Скончание титрования определяют по исчез
новению красно-фиолетовой окраски раствора.
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2.14.2 Р е а к т и в ы

Кислота серная лл. 1,84.
Кислота фосфорная шг. 1,7.
Кислэ1а азотная пл. 1,4.
Смесь кислот; к 750 см3 воды осторожно при перемешивании 

добавляют I5C см3 серной кислоты пл. 1,84, охлаждают и прибав
ляют IGG см3 фосфорной кислоты пл. 1,7.

Кислота щавелевая, раствор с массовой концентрацией 
25 г/дм3.

Кислота фениланграниловая, раствор с массовой концентра
цией 2 г/дм3: 0,2 г растворяют при нагревания в 100 см3 воды, 
содержащей 0,2 г углекислого безводного натрия.

Соль закиси железа и аммония двойная сернокислая (соль Мо
ра), раствор с массовой кон ден грацией эквивалента 0,02 моль/дм3: 
8 г соля Мора растворяют в 300 см3 вода, содержащей 50 см3 сер
ной кислоты пл. 1,84, охлаждают и переносят в мерную колбу I дм3 
доливают до метки я перемешивают.

Калий марганцовокислый, раствор с массовой концентрацией 
ЗОг/дм3,

Кислота фенилан гранило вая: 0,2 г растворяют при нагревании 
в ICC см3 вода, содержащей 0,2 г углекислого натрия.

Соль Мора, 0,02 -  нормальный раствор; 8 г соли Мора раст
воряют в 300 см3 воды, прибавляют 50 см3 серной кислэты пл. 1,84 
и разбавляют водой до I дм3.

Титр раствора устанавливают по стандартному образцу, кото
рый проводят через весь ход анализа
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rp  _  С- Мд
I -  у -100 ; (16)

где С -  содержание ванадия в стандартном образце, %;

Wcr -  навеска стандартного образца, г;
У - объем расгвора соля Пора, израсходованного на iaiров

няв, см3.

2.14.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску ехали массой I г помещав! в коническую колбу вмес
тимостью 250 см3 и растворяют в 70 см3 смеси кислот; прибавляют 
1-2 см5 азотной кислоты шг. 1,4 и кипятят до разрушения карбидов. 
Раствор упаривают до выделения густых паров сернистого ангидрида, 
охлаждают, разбавляют I0G см3 воды и нагревают до растворения 
солей. Раствор охлаждают и прибавляют по каплям раствор марганцо
вокислого калия до получения устойчивой малиновой окраски, кото
рая не исчезает в течение 2-3 мин. Избыток марганцовокислого ка
лия восстанавливают щавелевой кислотой, прибавляя по каплям до 
полного обесцвечивания раствора. К раствору, имеющему зеленую 
окраску без розового опенка, прибавляют 5 капель фенилантрани- 
ловой кислоты и 1C см3 серной кислоты (1:1) для сталей, содержа
щих менее С,32 ванадия. В присутствии ванадия раствор окрашивает
ся в темно-вишневый цвет. Спустя 2-3 мин полученный раствор тит
руют раствором соли Мора до перехода темно-вишневой окраски в 
желто-зеленую, а при содержании хрома более 12 -  в изумрудно- 
зеленую.
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2.14.4 Р а с ч е т  р е з у л ы а ю а  а н а л и з а

Содержание ванадия (2 0  в процентах вычисляют по формуле

Г -
Г -  V • 100 (17)

где Т -  титр раствора соли Мора, г/сма;
Y  -  объем титрованного раствора соли Мора, израсходованно

го на титрование, см3;
Шщ- навеска исследуемого образца, г.

2.15 ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА. ХРОМА И ВАНАДИЯ 
ИЗ ОДНОЙ НАВЕСКИ

2.15.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

См. ап. 2 .I0 .I; 2 .I3 .I и 2 .I4 .I .

2.15.2 Р е а к т и в ы

См. пп. 2.10.2; 2.13.2 и 2.14.2.

2.15.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой I г растворяют в 4G см3 смеси кислот 
(см. п. 2.13.2) в конической колбе вместимостью 25G-750 см3, 
прибавляют 1-2 см3 азотной кислоты пл. 1,4 и кипятят до разруше
ния карбидов и удаления оксидов азота. Добавляют ICO см3 горя
чей воды, 20 см3 раствора азотнокислого серебра и 40 см3 пер
сульфата аммония. Раствор быстро охлаждают в проточной воде, 
добавляют 2 см3 фосфорной кислоты пл. 1,7 и оттигровывзюх мар
ганцевую кислоту титрованным раствором тиосульфата натрия. Для
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разложения избытка тиосульфата натрия раствор кипятят я повто
ряют окисление пероульфатоы аммония с добавлзнием раствора азот- 
яокяслого серебра. Образовавщуюся марганцовую кяслэту разрушает 
добавлением 5 см3 расгвора хлористого натряя оря нагреваняя.
После охлаждения оттятровывают хром я ванадий титрованным раст
вором сояя*Мора в присутствия индикатора -  раствора феядлантрани- 
ловой кислоты {У{ -  объем раствора соля Мора (см3), затраченного 
на титрование хрома и ванадия).

В оттитрованном растворе окисляет ванадий раствором перман
ганата калия до пятивалентного состояния. Избыток перманганата 
калия разрушают раствором щавелзвой кислоты, которую прибавляют 
по каплям до исчезновения розовей окраски. Добавляют 2-3 капли 
раствора феяялаятранялоюй кислоты и титрует раствором соли Мо
ра. с массовой концентрацией эквивалента G,G2 мэль/дм3 (1£ ) до 
перехода темно-вяшневой окраски в желто-зеленую (Vz -  объем раст
вора соли Мора, затраченного на титрование ванадия).

Объем раствора соля Мора, затраченного на титрование хрома, 
определяют как разность

2.15.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Для марганца -  см. п. 2.IG.4: 
для хрома - см. п. 2.12.4;
для ванадия -  см. п. 2.14.4.
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2.16 ОШТДШНИЕ МСДИЩНА ЗСТСКОЖШЕТШЕСКИМ 
МЕТОДОМ

(ПО ГОСТ 12354 )

2.16.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на образованна комплексного соединения пяти

валентного молибдена с роданистым аммонием. Молибден восстанав
ливав! до пятивалентного тяомочевиной в сернокислом растворе в 
присутствии ионов меди. Определению молибдена мешает вольфрам, 
который образует зеленоваго-желтый роданат вольфрама.

2.16.2 Р е а к т и в ы

Кислота серная, пл. 1,84, 1:4.
Кислота азотная, шг. 1,4.
Кислота соляная, пл. 1,19.
Медь сернокислая, раствор с массовой концентрацией 1C г/дм3.
Тяомочевяна, раствор с массовой концентрацией 100 г/дм3.
Аммоний роданистый, с массовой концентрацией 250 г/дм3, 

свежеприготовленный.
Смесь кислот; к 750 см3 вода, осторожно помешивая, добав

ляют 200 см3 серной кислоты пл. 1,84, охлаждают я добавляют 
50 см3 соляной кислоты пл. 1,19.

2.16.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой 0,25 г растворяют при умеренном на
гревании в 40-50 см3 серной кислоты 1:4 в стакане вместимостью 
2С0 см3, окисляют одной-тремя каплями азотной кислоты, выпари-
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ваш до паров серной кислоты я охлаждаю!. Затем приливают 
10-15 см3 вода и снова нагревают до паров серной кислоты. Пооде 
охлаждения приливают 15-20 см3 вода, омывая ею стенки стакана и, 
накрыв стакан часовым стеклом, кипятят несколько минут для 
растворения солей. Охлажденный раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, доводят до метки водой и перемешивай. 
Отбирают аликваотную часть раствора 2-5 см3 -  в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, прибавляют 40 см3 смеси кислот, I см3 
раствора сернокислой меди, Ю см3 раствора газмочевины я через 
5 мин -  4 ом3 раствора роданистого аммония. После прибавления 
каждого реактива раствор тщательно перемешивают. Через 30 мин 
окрашенный раствор фотоколориметрируют с синим светофильтром в 
кювете рабочей длиной 30 мм.

В качестве раствора сравнения применяют вторую аликвотную 
часть исследуемого раствора, в которую добавляют все реактивы, 
кроме роданистого аммония. Параллельно проводят анализ стандарт
ного образца, близкого по химическому составу к исследуемому.

2.16.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содер-шнйъмолибдена {Но)  в процентах вычисляют по форму
ла

Мо -  - Г*- 6 ' 1? *  , (18)
&<т. • Шш.

где К о  -  содержание молибдена в исследуемом образце, 2;

S u m -  оптическая шютность исследуемого раствора;
С -  содержание молибдена в стандартом образце, 2; 

fHtг  -  да веска стандартного образца, .соответствующая аляквот- 
но»части, г;
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JOtr. -  одическая плотность сгандартяого раствора;
Шм. -  навеска исследуемого образца, соответствующая аликвот- 

ной части, г.
Расчет можно производить также до градуировочному графику.

2.16.5 П о с т р о е н и е  г р а д у и р о в о ч н о 
г о г р а ф и к а

Стандартный образец массой I r e  содержанием молибдена 
С,52 растворяют в 50 см* серной кислоты (1:4), дважды упаривают 
до паров серной кислоты, охлаждают, приливают 20 см3 воды для 
растворения солей и переводят в мерную колбу вместимостью 
250 см3. 5 десять мерных колбочек вместимостью по IGG см3 влива
ют из микробюретки аликваотные части стандартного раствора 0,5; 
1,0; 1 ,5 ...5 ,0  см3. Далее анализ цроводят по п. 2.16.3.

П р и м е ч а н и е :  I. При наличии в стали вольфрама для рас
творения солей прибавляют 10 см3 раствора лимоннокислого 
аммония двуааыещеияого с массовой концентрацией 30 г/дм3 

и отроят градуировочный график с учетом присутствия вольфра
ма.

2. Содержание вольфрама до I мг в колоримегрируемом 
объеме не мешает определению.

3. Др полного восстановления железа, молибдена и раз
вития окраски раствор выдерживают, при анализе сплавов на 
никелевой основе 20-30 мин, на железной основе -  3G-6C мин,

4. В 50 ом3 колорнметрируемого раствора не должно со
держаться более 0,06 мг молибдена; при более высоких его 
концентрациях наблюдается несоответствие закону Ламберта- 
Бера.
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5. При использовании кювет рабочей длины ЭС мм опти
ческая плотность не должна превышать значения С,23. Наибо
лее сходимые результаты получаются при оптической плотноо-
ти 0,07-0,18.

2.17 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТИТАНА ФСТСКСЖРИМЕТШРСКШ 
1ЛЕТСДСМ С ДИАНТИПЕРШШЕТАНОМ 

(по ГОСТ 12355 )

2.17.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Четырехаалентный титан образует с диантиперилметаном комп
лексное соединение, окрашенное в желто-оранжевый цвет. Влияние 
трехвалентного железа и пятивалентного ванадия устраняют прибав
лением аскорбиновой кислоты.

2.17.2 Р е а к т и в ы

Кислота соляная, пл. 1,19, 1:1.
Кислота азотная, пл. 1,4.
Смесь кислот; 3 части соляной кислоты пл. 1,19, I часть 

азотной кислоты пл. 1,4.
Кислота серная пл. 1,84; 1:1, 1:4.
Кислота аскорбиновая, раствор с массовой концентрацией

ICC г/дм3.
Диаятиперилметан, раствор с массовой концентрацией 1C г/дм3, 

свежеприготовленный. Приготовление: 1C,С г диантиперилметана 
растворяют в 3C-4G см3 вода, содержащей 15 см3 серной кислоты 
пл. 1,84. Раствор фильтруют е мерную колбу в-согамостью I д*5.
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разбавляют водой до метки я перемешивают.
Кислота фосфорная, пл. 1,7.
2.17.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навески стали массой С,5 г при содержании титана G,I-I,G2 
помещают в стакан вместимостью 2GG-25G см3 и растворяют в 
25 см3 серной кислоты 1:4. Если проба не растворяется, берут 
другую навеску и растворяют в 15 см3 смеси кислот. Прибавляют 
15 см3 серной кислоты (1:1) и выпаривают раствор до паров сер
ной кислоты.

Раствор переносят в мерную колбу вместимостью IGG см3, 
доливают до метки водой и перемешивают. Часть раствора отфильт
ровывают через два сухих фильтре "белая лента", отбрасывая пер
вые порции фильтрата.

Аликвотную часть раствора, равную 5 см3 при содержании 
титана 0,5% И IG ом3 при С,2%, помещают в мерную колбу вмести
мостью ICG см3, добавляют 5 см3 раствора аскорбиновой хислоты, 
перемешивают и оставляют на 5-7 мин до полного восстановления 
железа и ванадия: прибавляют IG см3 соляной кислоты (1:1) для 
разрушения окрашенного соединения титана с аскорбиновой кисло
той и 25 см3 раствора диантиперилметана, .доливают до метки во
дой и перемешивают. Оптическую плотность полученного раствора 
измеряют через I ч на фотокояориметре с синезеленым светофильт
ром в кювете рабочей .длиной 5G мм.

Содержание титана находят методом сравнения оо стандартным 
образцом стали, близким по содержанию титана к исследуемому, 
прошедшим весь ход анализа или по калибровочному графику. В 
качестве холостой пробы используют исследуемый раствор с добав
лением всех реактивов, кроме диантиперилметана.
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2.17.4 Р а  о ч е  I р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание тягала ( Т» ) в процентах вычисляют по формуле 

Т . _ С • %)ии. / т„\
к  =  )  ( и )

где С -  содержание титана в стандартном образце, %;
-  оптическая плотность исследуемого раствора;

D f. -  оптическая плотность стандартного раствора.

2.17.5 П о с т р о е н и е  г р а д у и р о в о ч н о 
г о  г р а ф и к а

Стандартный образец массой I г, близкий по содержанию тита
на к исследуемым пробам, растворяют, как описано в п. 2.17.3.
Из микро бюретки берут аликваотные часта стандартного раствора, 
равные 5.G; 6,С ...15 см3, переводят в мерные колбы вместимостью 
по ICC см3, прибавляюх 5 см3 раствора аскорбиновой кислоты.
1C см3 соляной кислоты (1:1), 25 см3 раствора диантиперилметана. 
Доливают водой до метки, тщательно перемешивают и измеряют опти
ческую плотность в кюветах рабочей длиной 5G мм с оияешеным 

фильтром.

П р и м е ч а н и е  . Оставшийся раствор после отбора аликвот
ной части для определения гитана мажет быть использован для 
определения марганца, хрома, никеля методами, описанными 
в пп. 2 .II, 2.12, 2.13 и 2.19.
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2.18 ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ ГРАШЕЕНКИЖИ1 МЕТОДОМ 
ШИ ЕГО СОДЕРЖАНИИ В СТАЛИ 0,6-302 

(да ГОСТ 12352 )

2.18.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на осаждения никеля диметидглиоксимом в сла
бощелочном растворе в присутствии комплекс ообразователей винной 
или лимонной кислоты, сегнетоаой соли или кали-натрия виннокис
лого с последующим взвешиванием осадка в виде диыетилглиоксимата 
никеля.

2.18.2 Р е а к т и в ы

Кислота соляная, пл. I .I9 ; 1:1, 1:100.
Кислота азотная, пл. 1,4.
Аммиак водный.
Кислота винная, раствор е массовой концентрацией 25 г/дм3.
Диметилглиоксим, спиртовой раствор с массовой концентра

цией 10 г/дм3. Приготовление: Ж  г диметилглиоксима растворяют 
в 750 ем3 спирта, приливали 266 см3 горячей воды я перемешивают 
(или 10 г диметилглиоксима растворяют в гидроксиде натрия с 
массовой концентрацией 50 г/дм3 или аммиака водного, разбавлен
ного 1:1).

Метиловый оранжевый, раствор с массовой концентрацией 
I г/дм3.
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2.18.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Для определенна някеля в стали дерут яавескя:
I г при содержания никеля до 1,52;
С,5 г то же 1,5-5,02;
0,2 г при оодернашш никеля 5,1-182;
0,1 г то же долее 182.
Навеску стали (стружку) помещают в коническую колбу вмес

тимостью 750 см3 я растворяют при умеренном нагревании в 30 см3 
соляной кислоты (1:1). После растворения стружки осторожно по 
каплям прибавляют азотную кислоту пл. 1,4 до прекращения вспени
вания раствора и выделения оксида азота. Если в стали присут
ствуют вольфрам и ниобий, их выделяют гидролизом, осадок отфильт
ровывают на фильтр "синяя лента", промывают водой и отбрасыва
ют.

При содержании кремния в стали более 12 раствор выпаривают 
досуха. Сухой остаток растворяют в 30 см3 соляной кислоты 
пл. 1,19 и ICC см3 воды, осадок отфильтровывают на фильтре "бе
лая лента", промывают водой и отбрасывают.

Если сталь содержит не более 12 вольфрзма, ниобия и кремния, 
после выделения бурых паров оксида азота, раствор разбавляют 
водой до 3CG см3, прибавляют 2G-3G см3 раствора винной кислоты 
и осторожно нейтрализуют водным раствором аммиака до слабого 
запаха. В нагретом до температуры 6С°С растворе осаждают никель 
дшетилглиоксимом, прибавляя его в количестве ЭС-4С см3. Колбы 
с осадком ставят на 3C-4G мин в теплое место. Ссадок отфильтро
вывают на фильтр средней плотности, промывают несколько раз 
теплой всщой. Ссадок на фильтре растворяют горячей соляной кис-

57



лотой (1:1) л собирают в колбу, в которой производилось ос зада
ние; филыр хорошо промывают горячей водой. Раствор разбавляют 
водой до 20G-3CG см3 и повторно прибавляют 2G ом9 раствора вин
ной кислоты, нейтрализуют аммиаком по метиловому оранжевому до 
слабо щелочной реакции, приливают 3G см3 раствора диметилглиок- 
сима и аммиак до его явного запаха. Тщательно перемешивают и 
дают отстояться в течение I5-2G мин.

Осадок отфильтровывают, промывают 8-IG раз теплой водой и 
переносят во взвешенный тигель; просушивают при температуре 
HG-I2G°C. осторожно озоляюг и проваливают при температуре 8GG- 
825°С до постоянной массы.

2.18.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание никеля (М  ) в процентах вычисляют по формуле

у / . J-WM'/ao. (20)

где /  -  масса осадка закиси никеля, г;
G.7858 -  коэффициент пересчета закиси никеля на никель; 
Мша.-  навеска исследуемого образца, г.

2.19 ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ ФСТСКОЛОРШЕГРИЧЕСКИМ МЕТОДОЙ 
(ДО ГОСТ 12352 )

2 .I9 .I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на образовании растворимого соединения нике
ля с диметилглиоксимом в щелочной среде в присутствии окислите
ля, персульфата аммония. Вредное влияние железа, хрома, кобаль-
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та я меди устраняется прибавлением к исследуемому раствору сег- 
неювой соля или ванной кислоты.

Присутствие более 4-52 марганца мешает определению, обра
зуя чуть. Можно отделить никель от мешающих элементов осаждени
ем его ДИМ61ИЛГЛИ0КСИМ0М с последующим растворением осадка в 
соляной кислоте и определением никеля фотоколоримегрическим ме
тодом.

2.19.2 Р е а к т и в ы

Кислота соляная, 1:1.
Кислота азотная, пл. 1,4: 1:3.
Кислота серная, 1:4.
Сегнетовая соль, раствор с массовой концентрацией 

200 г/дм3.
Натрия гидрооксид, раствор с массовой концентрацией 

100 г/дм3.
Персульфат аммония, раствор с массовой концентрацией 

ЮС г/дм3.
Диметилглиоксим, раствор с массовой концентрацией 10 г/дм3, 

в растворе гидрооксида натрия с массовой концентрацией 59 г/дм3.

2.19.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой 0,1-0,2 г растворяют при нагревании 
в 10-25 см3 азотной кислоты (1:3) и кипятят до удаления оксида 
азота. Стали, плохо растворимые в азотной кислоте, растворяют 
в 10-20 см3 соляной кислоты (1:1) с последующим окислением азот
ной кислотой пл. 1,4. Сталь с большим содержанием хрома (102 и
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более) растворяют в верной кислоте 1:4, после полного растворе
ния навески окисляют 5-IG каплями азотной кислоты. Полученный 
раствор переводят в мерную колбу вместимостью IGG см3 и разбав
ляют водой до метки.

Для определения никеля в мерную колбу вместимостью IGG см3 
отбирают аликвотную часть раствора, содержащую 0,01-С,1-0,2 мг 
никеля, прибавляют 10 см3 раствора сегнетовой если, 10 см3 раст
вора гидрооксида натрия, 10 ом3 раствора персульфата аммония 
и 10 ом3 раствора диметидглноксима, каддый раз перемешивая раст
вор, выдерживают его 5 мин до полного развития окраски и доводят 
до метки водой. Оптическую плотность измеряют на фотоколоримет
ре с синим светофильтром в кюветах рабочей длиной 50 мм или 
5 мм при содержании никеля соответственно от 0,1 до 1C% иди от 
10 до 60S.

Раствором о равнения служит соответствующая аликвотная 
часть исследуема го раствора, содержащая все реактивы, кроме 
диметилглиоксима.

Содержание никевд рассчитывают по стандартному образцу, 
близкому по содержанию никеля к исследуемому.

2.19.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з е

Содержание никеля ) в процентах определяют по фоздуле

i / .  '( •  ***_  ( £ [ )
J  X>*t • ш „„.

где Suv. -  оптичеокая плотность иссле.дуемого раствора;
Der. -  оптическая плотность стандартного раотвора;

С -  содержание никеля в стандартном образце,
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(utf. -  навеска стандартного образца, соответствующая аликвот
ной чаотя» г ;

Ши#. -  навеска нс следуемого раствора, г.
Содержаняе никеля полно раоочитывать также по градупровочно- 

му графику.

2.19.5 П о с т р о е н и е  т р а д у и р о в о ч н о -  
г о  г р а ф и к а

Для построения графика берут навеску массой С.2 г стандарт
ного образца с содержанием никеля 99,956, растворяет в 2G см3 
азотной кислоты 1:1, охлаждают, переливах* в мерную колбу вмес
тимостью 0,5 дм3, доливают до метки водой и тщательно лере ими- 
ваш. Отбирают в две мерные колбы вместимостью по 1дм8 аликвот
ные яне частя: 25 см8 с титром 0,00001 г никеля в I см8 для 
построения градуировочного графика при определении никеля от 0,1 
до 1556 и 25С см3 с титром C.CCCI г никеля в I см3 при определе
нии никеля от 15 до 6056.

В мерные колбочки вместимостью по 100 см8 приливают от 0,5 
до 8 см3 стандартного раствора с интервалами в С,5 см3. В каж
дую колбочку при перемешивании приливают реактивы, как указано 
в л. 2.19.3. Через 5 мин рвство{ы разбавляют до метки водой, 
перемешивают и колоримегрируют с синаи светофильтром.

2.20 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВСЛДОМА ФСТОЮЛСРИМЕТРИЧЖЖИМ 
МЕТОДОМ

(по ГОСТ 12349 )

2.20.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на обрагованяя пятивалентного соединения
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вольфрама с роданидом калия или ашоняя в кислей среде, окрашен
ного в зеленовато-желтый цвет. Кагаоны железа, хрома я някеля, 
мешаоцве определению, отделяю! едким натром.

2.20.2 Р е а к т и в ы

Кислота соляная, ал. 1,19; 1:1.
Кислота азотная, пл. 1,4.
Аммоний роданистый, раствор с массовой концентрацией 

250 г/дм3.
Натрия гидроксид, раствор с массовой концентрацией 

200 г/дм3.
Титан треххлористый, раствор с массовой концентрацией 

50 г Дм3 в растворе соляной кислоты, разбавленной 1:1. Приготов
ление: 5 см3 треххлорисюго титана разбавляют до I0G см3 соля
ной кислотой 1:1 или I г металлического титана растворяют в 
60 ом3 соляной кислоты (1:1), раствор переливают в мерною кол
бу вместимостью 100 см3 и разбавляют водой до метки.

2.20.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой 0,25 г помещают в стакан вместимостью 
300 см3 и растворяют в X  см3 соляной кислоты 1:1, окисляют 
азотной кислотой. Прибавляют 3 см3 серной кислоты пл. 1.84, 
выпаривают до появления белых паров серной кислоты, охлаждают 
я прибавляют 50 ом3 дистиллированной воды. Растворение солей 
ведут при нагревания, затем нейтрализуют раствором гидрооксида 
натрия до появления осадка, который растворяют в нескольких 
каплях серной кислоты 1:4, раствор переливают в мерную колбу
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вместимостью 2CG см9, содержащую 3G см3 ресгвора гядрооксида 
натрия, осторожно перемешиваю!. Гидрооксады железа, никеля, хро
ма и гитана выпадают в осадок. Раствор охлаждают я разбавляют 
водой до метки. Отфильтровывают часть раствора через сухой фильтр 
первые порции фильтрата отбрасывают.

Затем в мерную голбу вместимостью 50 см3 отбирают пипеткой 
5-20 см3 фильтрата в зависимости от предполагаемого содержания 
вольфрама, прибавляют 2G см3 соляной кислоты (1:1), охлаждают, 
прибавляют 2-3 см3 раствора роданида аммония, выдерживают 5 мин 
и прибавляют пять капель раствора треххлористого титана
до исчезновения окраски комплексного соединения молибдена с ро
данидом л изСУток его пять капель до появление зеленовато-жел
той окраски. Доливают до метки соляной кислотой (1:1), перемеши
вают и через 3G мин измеряют оптическую плохность раствора в 
кюветах рабочей длиной 5G мм с синим светофильтром.

Расчет содержания вольфрама ведут по стандартному образцу, 
близкому по содержанию вольфрама к исследуемому образцу.

2.2G.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание вольфрама ( W ) в процентах вычисляют ш -форму
ле

где С -  содержание вольфрама в стандартном образце, %;
Вии -  оптическая плотность исследуемого раствора;
Вег. -  оптическая плотность стандартного раствора. 

Содержание вольфрама можно рассчитывать также по гг''"туи- 
ровочному графику.

(22)
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2.20.5 П о с т р о е н и е  к а л и б р о в о ч н о г о  
г р а ф и к а

Для да с г роения графика 0,1360 г вольфрамовой кислоты раст
воряют в 50 см3 раствора гвдрооксида натрия, разбавляют дистил
лированной водой до I дм3 и перемешивают. В мерные колбочки 
вместимостью по 50 см3 отбирают из микробюретки стандартный раст
вор вольфрама от 0,2 до 3,0 см3 с интервалом 0,2 см3. Прибавля
ют по I см3 раствора гидрооксида натрия и далее все реактивы, 
указанные в п. 2.19.3. По показаниям шкалы фотоколориметра стро
ят калибровочный график.

2.21 ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИОШЯ ФОТОКОЛОШЕТРИЩШШ 
МЕТОДОМ С ЦИАНФСШАЗАНОМ-2

2.2I.I С у щ н о с т ь  м е т о д а

Ниобий образует с дианформазаном окрашенное в синий цвет 
соединение. Ниобий можно определять в присутствия 12-15-кратных 
количеств вольфрама, ЭС-кратных тантала, 40-50-крагных титана и 
железа. Алюминий, никель, марганец не мешают определению, даже 
если их количество превышает содержание ниобия более чем в 
600 раз.

2.21.2 Р е а к т и в ы

Кислота соляная, шг. 1,19; разбавленная 1:10, 1:25.
Смесь кислоI; 3 части соляной кислоты пл. 1,19 и I часть 

азотной кислоты пл. 1,4.
Кислота азотная, пл. 1,4.
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Кислота феяиларсояовая, раствор с массовой концентрацией 
25 г/дм3.

Калий пярос ернокислый.
Кислота винная, раствор с массовой концентрацией 2СС г/дм3.
Тритон Б, раствор с массовой концентрацией эквивалента 

0,02 моль/дм3.

Цианформазан-2, раствор с массовой концентрацией 3 г/дм3.

2.21.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой 0,3 г растворяют в 30 см3 смеси кис
лот. После полного расгворения навески раствор выпаривают досу
ха и слегка высушивают осадок; добавляют 15 см3 соляной кислоты 
шг. 1,19 и растворяют осадок при нагревания. Раствор с осадком 
разбавляют горячей водой температурой 75°С до 200 см3 и нагре
вают до кипения. Приливают 40 см3 раствора феняларсоновой кис
лоты для доосаздения ниобия и оставляют на ночь. Выделившийся 
осадок отфильтровывают на двойной плотный фильтр с бумажной 
массой и промывают горячей разбавленной 1:25 соляной кислотой. 
Осадок помещают в тигель, озоляют, сплавляют с 2-3 г пяросеряо- 
кяслого калия и выдерживают 10 мин при температуре 7СС°С. Плав 
выщелачивают в 15-20 см3 раствора винной кислоты.

Раствор переводят в мерную колбу вместимостью IGG см3, 
разбавляют водой до метки и перемешивают. Если при выщелачива
нии в винной кислоте раствор получился мутный, его отфильтровы
вают.

Для анализа 2 см3 раствора вливают в мернуо колбу вмес
тимостью 100 см3, прибавляют IG см3 раствора соляной кислоты



(1:10), I см3 расгвора грилона Б для связывания мешающих опре
делению комдоненюв, 2 см3 водного расгвора цианформазана-2 и 
добавляет до метки раствором соляной кислоты (1:10) и перемеши
вают.

Раствор нагревают на водяной бане в течение ЗС мин при 
температуре 60°С, охлаждают до комнатной температуры и измеряют 
оптическую плотность на фотоколориметре с краевым светофильтром 
в кюветах рабочей длиной 30 мм.

Расчет результатов анализа ведут по стандартному образцу, 
близкому по химическому составу к исследуемому, или по градуиро
вочному графику.

2.21.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание ниобия {Л/t )  в процентах вычисляют m формуле

М  * ;  (23)

где С -  содержание ниобия в стандартном образце, %;
Ош. -  оптическая плотность исследуемого раствора;
Оег. -  оптическая плотность стандартного раствора.

2.21.5 П о с т р о е н и е  г р а д у и р о в о ч н о г о
г р а ф и к а

Дли построения градуировочного графика 0,3 г стандартного 
образца растворяют в 30 см3 смеси кислот. Для построения графи
ка отбирают аликвотные части 0,5; 1 ,0 ...5 ,0  см3 и проводят че
рез весь ход анализа (см. п. 2.21.3).
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2.22 СПРЗДШНИБ МЕДИ ФСТОКСЛОРИМЕСЙШЖМЛ МЕТОДОМ 
(ГОСТ 22536* )

2.22.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а

Метод основан на реакции взаимодействия манн с диэтилдихио- 
карбаматом натрия с образованием при показателе pH, равном 8,5, 
комплексного соединения днэгяддяхяокарбамата маки желто-коричне
вого цвета. Для стабилизации комплекса применяют желатину.

2.22.2 Р е а к т и в ы

Кислота азотная, 1:3.
Кислота соляная, пл. 1,19.
Натрий пирофосфорнокислый, раствор с массовой концентра

цией IGC г/дм3.
Аммиак, водный раствор.
Желатина, раствор с массовой концентрацией 5 г/дм3.
Диэтилдитиокарбамат натрия, раствор с массовой концентра

цией 5 г/дм3.

2.22.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Навеску стали массой G.25 г растворяют при нагревании в 
2G см3 азотной кислоты 1:3. После растворения прибавляют 5 см3 
соляной кислоты пл. 1,19 и выпаривают досуха. К сухому осадку 
прибавляют 15 см3 соляной кислоты ял. 1,19, IG см3 воды и наг
ревают до полного растворения осадка. Раствор охлаждают, пере

ливают в мерную колбу вместимостью IGG см3,, доливают до метки
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водой и перемешивают. Затем 1C ом3 раствора переносят в другую 
мерную колбу вместимостью ICC см3, приливают 2С см3 вода, 20 см3 
растворе пирофосфата натрия, 1C см3 водного раствора аммиака,
1C см3 раствора желатины, 1C см3 раствора диэтидцитиокарбамата 
натрия, доливают до метка водой и перемешивают. Оптическую плот
ность измеряют с синим светофильтром в кювете рабочей длиной 
30 мм.

Раствором сравнения служит испытуемый раствор о добавлением 
всех реактивов, кроме дизтилцитиокарбамата натрия. Содержание 
меди определяют по стандартному образцу.

2.22.4 Р а с ч е т  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а

Содержание меди ( Си ) в процентах вычисляют по формуле

Метода физико-химического фазового анализа широко применя
ют при решении конкретных проблем связи структуры я фазового 
состава со свойствами сталей.

Основной частью физико-химического фазового анализа явля-

(24)

где С -  содержание меди в стандартном образце, %;
оптическая плотность исследуемого раствора 

Bt?% -  оптическая плотность стандартного раствора

3 ФАЗСШЙ АНАЛИЗ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СТАЛЕЙ

3.1 СЕЦИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
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еюя электрохимическое или химическое выделение карбидных и 
иягерметадлддных фаз и последующий их химический и реятгеяаструк- 
турннй анализ.

Эти методы наиболее досгушы и доз во ляп получить наиболее 
объективную л точную информацию о лрироде. составе я количестве 
исследуемых фаз. хотя выбор электролитов и режимов аяадаого 
растворения для конкретных случаев комбинаций карбидных и иятер- 
металлидных фаз в сталях, как правило, проводят эмпирически.

Для изучения фазового состава энергетических стажа! приме
няют следующие методы, основное различие которых сосвоят в спо
собе выделения фаз а выражения результатов анализа:

электролитическое растворение свециально изготовленного 
образца;

выделение карбидов методом химического растворения стружки 
стали, снятой с поверхности исследуемой детая;

химическое растворение стали с участка нмеркяооти детая 
без нарушения ее целостности. Этот метод позволяет установить 
распределение элементов между карбидной фазой и твердш раотво- 
рэм. Расчет ведется по соотношению содержания элементов в основ
ной я карбидной фазах. Метод из-за малой поверхности растворения 
может служить лишь как полуколичествеяньй метод определения 
карбидов.

3.2 ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ ДЛЯ ФАЗОВОГО AHAJM3A

Для фазового анализа применяют образцы стали цилиддрячеЬ- 
кой формы диаметром 8-IC мм, длиной 60-80 мм с отверстием диа
метром 2 мм на расстоянии 4-5 мм от конца образца. Образцы мож
но изготовить в виде брусков таких же размеров с закругленными
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гранят.
Поверхность образца должна быть истой (без окалины), без 

трубах рисок.

3.3 ИЗГСТСШНИЕ КСЛЛСЖЕВСГС МЕШИКА

Мешочки для водных электролитов изготовляют из коллодия, 
которым заполняют специальную круглодонную пробирсу диаметром 
4G-45 мм и высотой IGG-I2G мм, избыток коллодия выливают. Вра
щением пробирки достигают равномерного распределения коллодия 
по ее стенкам. Коллодиевую пленку подсушивают вращением пробир
ки между ладоням. Мешочек осторожно отделяют от стенок пробир
ки и быстро прикрепляют к стеклянному кольцу. Диаметр кольца 
должен соответствовать диаметру пробирки. Готовый мешочек за
полняют водой для проверки его целости и хранят под водой.

3.4 ЗЛЕКТРСЛИТИЧВЗМЙ МЕТОД ФАЗОВОГО АНАЛИЗА
С ИЗГОТОВЛЕНИЕМ СПЕЦИАЛЬНОГО ОБРАЗЦА

Фазовый анализ основан на электролитическом, избирательном 
выделения фаз с последующим изучением анодного осадка.

Электролитическое изолирование фаз происходит при раство
рении образца стали, через который пропускают постоянный ток. 
в подобранном для данной стали электролите. Катодом служит плас
тина цилиндрической формы из нержавеющей стали или меди, ано
дом -  образец стали. На аноде происходит избирательное раство
рение одних фаз и выделение на поверхности образца в виде чер
ного или серого осадка других фаз.

Исследуемый образец помещают в полупроницаемую мембрану -
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коллодиевый мешочек, в который собирал нерастворимый осадок, в 
доны растворенной стали сквозь поры мембраны проникают в элект
ролит.

Электролиз ведут в фарфоровом стакане или кружке вмести
мостью I д»Р, заполненной выбранным электролитом. По стенке 
электролитического сосуда расположен катод. В сосуд опускают ме

шочек на стеклянном каркасе. Мешочек заполняют электролитом л 
опускают в него образец, прикрепленный проволочкой к медной 
пластине, предварительно взвешенный на аналитических весах. Пе
ред началом электролиза электролит, если это требуется, охлажда
ют до определенной температуры; охлаждение производит смесью 
снега (льда) с различными оолями (хлористым калием, хлористым 
натрием и другими), располагав охлаждающую смесь вокруг- электро
литического сосуда. Образец во время электролиза располагают в 
центре холлодиевого мешочка. Чтобы не происходило бурного раст
ворения образца на границе воздух -  электролит, на концы образ
ца надевают резиновые трубочки, закрывающие низший конец образ
ца и участок на границе воздух -  электролит.

Электрод з ведут в течение 2-3 ч при плотности тока
р

G,G2-G,G5 А/см площади поверхности образца и IG-I5 мин при 

щ^тностд гока Gt3-G,5 А/см^. В зависимости ог пловдци поверх

ности образца продолжительность электролиза может быть уменьше

на, количество растворенной для анализа стали должно быть не 

менее I .5 -2 .0  г для перлитных сталей и I,G -I*5  г для аустенит

ных сталей.

Установка .для электролитического растворечая состой» из 

селенового выпрямителя ЗСА-оА, амперметра и реостата для регу

лирования силы тока. Амперметр и реостат выбирая! в а согнет-



схвии с требуемой для электролиза силой тока. Схема усганонся 
представлена на рисунках 3 и 4.

При последовательном соединении на все образцы подают ток 
одинаковой силы, поэтому площадь поверхности образцов должна 
быть одинаковой. При параллельном соединении каждая электроли
тическая ячейка имеет свой амперметр и реостат, что позволяет 
регулировать силу тока индивидуально для каждого образца. Ссади 
с образцов снимают механическим путем стеклянной палочкой с ре
зиновым наконечником или ультразвуком.

П р и м е ч а н и я :  I. Установка для электролитического вы
деления анодного осадка, методы подготовки образцов для 
анализа и снятия осадка -  одинаковые для всех марок стали.

2. Электролитическая установка должна быть снабжена 
вентиляцией.

3.5 ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ ПЕРЛИТНЫХ СТАЛЕЙ (I2MX, I5XM.
12ХШФ, 15ХШ1Ф, 2СШФЛ)

3.5.1 У с л о в и я  э л е к т р о л и з а

В перлитных сталях в процессе термообработки и эксплуата
ционного старения образуются фазы типа ШВС- ,Ме7С$

MttC . Для изолирования фаз из хромомолибденовых и хромомолибде 
новаяадиевых сталей применяют электролит следующего состава:
75 г/цм3 хлористого калия, 5 г/дм3 лимонной кислоты; температу
ра электролита -  1С-16°С; плотность тока 0,02-0,05 А/см2, про
должительность электролиза 2-3 ч.

В этом электролите при соблюдении указанных условий 
электролиза изолируются все вышеперечисленные фазы. Для изоли-
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I - фарфоровый ставав; 2 -  катод из нержявепцей стада; 3 -  кодлодиевый 
мешочек; 4 -  исследуемый образец; 5 -  стеклянный каркас дан иоддодлв- 
вого мешочка; 6 -  амперметр; 7 -  реостат; 8 -  селеновый пипрмтеп
Рисунок 3 •> Схема дхк установка дже электролатячвского р мгимрмш* 
наралельно соединенных образцов для фазового аналава:

S 6 7

^сунок 4 -  Схема установки для алектродитаческого растворевая после
довательно соединенных образцов для фазового яшму

(пояснения к рисунку см. рисунок 3).
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рованая мелко дисперсных фаз и сохранения их в процессе элект- 
ролиза в осадке необходимо понижать темперагуру электролита до 
0°С.

Для отделения изолированных фаз одну ог другой применяю! 
химическую обработку выделенного осадка соответствующими реаген
тами в зависимости от того, какие фазы надо сохранить в осадке, 
а какие -  растворить.

3.5.2 Р е а х т и в ы

Электролит: 75 г/дм3 хлористого калия, 5 г/дм3 лимонной 
кислоты.

Калий пиросернокислнй.
Кислота серная пл. 1,84: 1:4, 1:1.
Кислота фосфорная, пл. 1,7.
Кислота азотная, пл. 1.4.
Смесь кислот; к 800 см3 воды осторожно при перемешивании 

прибавляют 120 см3 серной кислоты пл. 1,84 и после охлаждения 
80 см3 фосфорной кислоты пл. 1,7.

Аммиак, раствор с массовой концентрацией 250 г/дм3.
Серебро азотнокислое, раствор с массовой концентрацией 

2 г/дм3.
Аммоний надсернокислый, раствор с массовой концентрацией 

200 г/дм3.
Натрий хлористый, раствор с массовой концентрацией 

50 г/дм3.
Двойная сернокислая соль закиси железа и аммония (соль 

Мора), раствор с массовой концентрацией эквивалента C.G2 моль/дД 
приготовление см. п. 2.12.2.

74



Калей марганцовокислый, стандартный раствор с массовой кон
центрацией эквивалента 0,С2 моль/дм3.

Кислота фенилантраниловая, раствор с массовой концентраци
ей 2 г/дм3; приготовление см. п. 2.14.2.

Кислота щавелевая, раствор с массовой концентрацией 
20 гДм3.

Медь сернокислая, раствор с массовой концентрацией 1C г/дм9.
Тяомочевиаа, раствор с массовой концентрацией ICC г/дм3, 

свежеприготовленный.
Аммоний роданистый, раствор с массовой концентрацией 

250 г/дм3, свежеприготовленный.
Натрий серноватистокислый (тиосульфат натрия), раствор с 

массовой концентрацией 1.24 г/дм3; приготовление см. п. 2 .1C.2.
Кислота сульфосалициловая, раствор с массовой концентра

цией 100 г/дм3.

3.5.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а

Исследуемый образец взвешивают на аналитических весах с 
точностью до четвертого знака и растворяют в выбранном электро
лите.

Силу тока рассчитывают в зависимости от площади поверхнос
ти исследуемого образца.

По окончании электролиза выключают ток, образец,вынимают 
из коллодиевого мешочка, опускают в стакан о водой. В другой 
стакан сливают электролит из мешочка с остатками осадка. Осадок 
с образца тщательно счищала стеклянной палочкой с резиновым 
наконечником, последние остатки осадка снимают кусочками влаж
ной фильтровальной бумаги. Электролит с остатками осадка и



раствор с осадком поочередно переносят на двойной фалыр "синяя 
лента” диаметром II ш . Осадок на фильтре прошвают водой до 
отрицательной реакции на ион хлора (проба с азотнокислым сереб
ром) . Фильтр с осадком переносят в фарфоровый и л  платиновый ти
гель и высушивают. Фильтр озоляят, осадок прокаливают в муфель
ной печи при температуре 7СС°С и сплавляют с 2-3 г пяросеряокис- 
лого калия. После охлаждения тигель с расплавом помещают в ста
кан вместимостью 2GG см3 и растворяют расплав в 40 см3 серной 
кислоты 1:4 при нагревании. Полученный раствор охлаждают, пере
носят в мерную колбу вместимостью I0C-2CG см3, поводят ДО метки 
водой и перемешивают. Из полученного раствора (А) отбирают алик
вотные часта.

Образец после электролиза промывают спиртом, высушивают на 
воздухе и взвешивают на аналитических весах. Разность масс об
разца до и после электролиза является массой навески растворен
ного металла, л ее значение используют при ^счетах процентного 
содержания элементов в анодном осадке.

3.5.4 О п р е д е л е н и е  х р о м а

3 .5 .4 .I Проведение анализа

Аликвотную часть раствора А в количестве 2G-4G см3 (в за
висимости от содержания хрома) переносят в коническую колбу 
вместимостью 250 см3, прибавляют 40-5G см3 смеси кислот и воды, 
чтобы общий объем раствора в колбе ооставил 100 см3. Со дернимое 
колбы нагревают, прибавляют 10 см3 раствора азотнокислого се
ребра с массовой концентрацией 2 rviyi3, 15-25 см3 раствора 
яммаяяя яадсернокислэго с массовой концентрацией 2GG г/ды3 и
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кашляi 20 ыян до полного разрешения избытка недсернокислого 
аммония. Появление.малиновой окраски ох марганцовой кислоты 
указывает на полное окисление трехвалеятного хрома в шесгива- 
ленхный. С разложении надсернокислого аммония судят ос исчез
новению мелких пузырьков при кипении растворе.

К раствору приливают 5 см3 раствора хлористого натрия с 
массовой концентрацией 5G г/дм3, нагревают до исчезновения ок
раски марганцовой кислоты я коагуляция осадка хлорида серебра, 
охлаждают до хомнатной температуры, прибавляют из бюретки течио 
отмеренное количество титрованного раствора соля Море, иее|м- 
дямое для полного восстановления хромовой кислоты, о чем судят 
по изменению цвета от желтого до зелеяоваю-голубеге, и еще 
5-IC см3. Избыток соли Мора огтитровывают раствором марганцово
кислого калия до розовой окраски, не исчезающей в течение I мин.

3.5.4.2 Расчет результатов анализа

Содержание хрома (ft  ) в процентах вычисляют по формуле

Cl = М ,  (25)

где Т -  титр раствора марганцовокислого калия, г/см3;
К -  соотношение титрованных растворов марганцовокислого 

калия и соли Мора;
\  -  объем раствора марганцовокислого калия с массовой кон

центрацией эквивалента С,С2 моль/дм3, израсходованный 
на титрование избытка соли Мора, см3;

% -  объем раствора соли Мора с массовой концентрацией
эквивалента 0,02 моль/дм3, взятой дтя титрования, см3; 

iff -  навеска растворенной стали, соответствующая взятой
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аликвотной частя раствора А, г.

3.5.5 О п р е д е л е н и е  х р о м а  ф о т о к о л о -  
р и м е т р я ч е с к и м  м е т о д о м  с 

д и ф е н я л к а р б а з я д о м

3.5.5.1 Сущность метода

Дифенядкарбазяд в сернокислых растворах восстанавливает 
шестявалеятный хром до двухвалентного состояния. Образуется 
растворимое соединение, окрашенное в красно-фиолетовый цвет.

3.5.5.2 Реактивы

Смесь кислот; 420 см3 вода, 40 см3 серой кислоты пл. 1,84 
охладцаот и прибавляет 40 см3 фосфорной кислоты пл. 1,7.

Серебро азотнокислое, рствор с массовой конпеятраоией 
2 г/дмэ.

Дифенилкарбазсщ, рствор с массовой концентрацией
1,5 г/дмэ в этиловом спирте. Для приготовления ICC г рствор -  
0,15 г дяфенялкарбазяда растворю! в ICC г этилового спирта ар  
нагревания до 4С-50°С. Раствор пригоден в течение 1-2 дней.

Аммоний надсернокислый, раствор с массовой концантрцией 
ICG г/дм3.

Двухрмовокяслый калий, стандартный рствор; 0,1132 г 
перекристаллизованного и высушенного при темпер туре I3G-I5C°C 
двухромовокислого калия рстворяют в 200 см3 воды в мерой кол
бе вместяюстьш 2 да3 и доводят до медая водой. В I см3 рсаево- 
р  содержится 0,00002 г хрма.
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3.5.5.3 Проведение аяахяза

В мерную колбу вместимостью ICO,см3 отбирают пипеткой али
квотную часть раствора -  5-1C см3, прибавляют 1C см3 смеси кис
лот, 2 см3 раствора азотнокислого серебра с массовой концентра
цией 2 г/дм3, 5 см3 раствора аммония надсеряокислого с массовой 
концентрацией ICC г/дм3. осторожно кипятят в течение 3-5 мин до 
полного окисления хрома (появления малинового окрашивания). 
Раствор охлаждают, доводят до метки водой, перемешивают. Из 
этой колбы отбирают в зависимости от содержания хрома 5-IC см3 
раствора в другую мерную колбу вместимостью ICC см3, прибавля
ют 40 см3 воды, IG см3 спиртового раствора дифеяялкарбаздда с 
массовой концентрацией 1,5 г/дм3 и выдерживают 3 мин для разви
тия окраски, затем доливают до метки водой и колоримегрируют на 
фотоколориметре с зеленым светофильтром в кювете рабочей длиной 
5G мм.

Для холостого опыта используют воду.
Содержание хрома рассчитывают по калибровочному графику.

3.5.5.4 Расчет результатов анализа

В мерные колбы вместимостью по ICC см3 отбирают из микро
бюретки стандартный раствор бихромата калия I; 2; 3...IG см3, 
приливают 1C ом3 смеси кислот (см. п. 2.12.2), 2 см3 раствора 
азотнокислого серебра с массовой концентрацией 2 г/нм3, 5 см3 
раствора аммония надсеряокислого с массовой концентрацией 
ICC г/дм3, осторожно кипятят в течение 3-5 мин до полного окис
ления хроыа. Растворы в колбах охлаждают, доводит до метки во
дой и перемешивают. Из этих колб отбирают по 10 ом3 раствора в
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другие мерные колбы вместимостью по IGG см3, приливают в них по 
IG см3 спиртового раствора дяфендякарбазада с массовой концент
рацией 1,5 г/дм3, через 3 мин доливам до метки водой и колоря- 
метрируют с зеленым светофильтром в кювете рабочей длиной 5G мм.

3 .5 .6  О п р е д е л е н и е  в а н а д и я

3.5 .6 .1  Проведение анализа

Аликвотную часть раствора А, соответствующую навеске раст
воренной стали не менее I г, помещают в коническую колбу вмес
тимостью 250 см3, приливают 50 см3 смеси кислот (см. п.3.5.5.2) 
и ICO см3 воды до общего обьэма 150 см3. Для окисления ванадия 
прибавляют по каплям раствор марганцовокислого калия с массовой 
концентрацией 5 гДм3 до появления розовой окраски, не исчеза
ющей в течение 1-2 мин. Марганцовокислый калий восстанавливают 
одной-двумя каплями щавелевой кислоты, избегая ее избытка, я 
прибавляют две-три капли раствора Фенилантраняловой кислоты с 
массовой концентрацией 2 г/дм3. Раствор окрашивается в темно- 
вишневый цвет, его выдэр.'явают 1-2 мин и титруют ванадий раст
вором соли Мора с массовой концентрацией эквиваленте 
0,02 моль/дм3.

3 .5 .6 .2  Расчет результатов анализа 

Содержание ванадия (1Г) в процентах вычисляют по формуле

_ Т - Т М
iM 1 (26)

где Т -  титр растворе соли Мора, г/см3:

~\[ -  о бьем раствора соли '.юра, израсходованного на хитро-
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ванне, см3;
to -  навеска растворенной стали, соответствующая взятой али

квотной части раствора, А, г.

3.5.7 О п р е д е л е н и е  м о л и б д е н а

Аликвотную часть раствора А в количестве С,5-10 см3 (в за
висимости от содержания молибдена) помещают в мерную колбу 
вместимостью IGG см3, прибавляют 50 см3 смеси кислот (см. 
п. 2.16.2), I см3 раствора сернокислой меди с массовой концент
рацией 10 г/дм3, 10 см3 рвствора тиомочевины с массовой концент
рацией 100 г/да3, перемешивают. Через 5 мин прибавляют раствор 
роданистого аммония с массовой концентрацией 250 г/дм3, выдержи
вают 5-7 мин, доводят до метки водой, перемешивают и через 30 
мин колориметрируют с синим светофильтром в кювете рабочей дли
ной X  мм.

Лля холостого опыта берут воду с добавлением всех реакти
вов.

Содержание молибдена рассчитывают по калибровочному графи
ку. Построение калибровочного графика см. п. 2.16 .5 .

3.5.8 О п р е д е л е н и е  м а р г а н ц а  
( о б ъ е м н ы й  п е р с у л ь ф а т н о -

с е р е б р я н ы й  м е т о д )

3.5.8.1 Проведение анализа

Аликзотную часть раствора А в количестве 15-30 см3 поме
щают в коническую колбу вместимостью 250 см3, прибавляют

40-50 см3 смеси кислот (см. я. 2.IC.2) и ICC см3 воды до
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150 см3* Раствор нагревают до кяпекяя, приливают IG см3 раствора 

азотнокислого серебра с массовой концентрацией 2 г/дм3 ,

15-20 см3 раствора надсернокислого аммония с массовой концентра

цией 200 г/дм3 , снова кипятят в течение 0 ,5 -1 ,0  мин до образова

ния крупных пузырьков по всему объему раствора и затем охлаадают 

в проточной воде до комнатной температуры.

Охлажденный раствор титруют раствором тиосульфата натрия, 

с массовой концентрацией 1,24 г/дм3 сначала быстро до перехода 

фиолетовой окраски в розовую, затем медленно (по каплям) до ис

чезновения розовой окраски. Появление желто-зеленой окраски ука

зывает на окончание титрования.

3 .5 .8 .2  Расчет результатов анализа

Содержание марганца Ц Уъ) в процентах определяют по формуле

ЛЬ», XJLM
4М (27)

где \г -  объем титрованного раствора тиосульфата натрия, израс

ходованного на титрование марганцевой кислоты, см3 ;

Т - титр раствора тиосульфата натрия, г/см3 ;

Ш -  навеска растворенной стали, соответствующая аликваотной 

части раствора А, г*
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3.5.9 О п р е д е л е н и е  с о д е р ж а н и я
ж е л е з а  ( ф о т о к о л а р и м е т р и ч е с -  
к нй м е т о д е с у л ь ф о с а л д ц и л о -  
в о й к и с л о т о й )

3.5.9.I Провидение анализа

Аликвотную часть раствора А в количестве I—1C см3 переносят 
в верную колбу анесхимостью 100 см3, прибавляют 20 см3 вода.
10 см3 раствора сульфосалицядоюй кислоты с массовой концентра
цией ICC г/дм3 и 5 ом8 раствора аммиака с массовой концентра
цией 250 г/дм3, доливают до метки водой, перемешивают и измеря
ют оптическую плотность с синям светофильтром в кювете рабочей 
длиной 50 мм.

Для холостого опыта берут воду с добавлением всех реакти
вов.

3.5.9.2 Приготовление титрованного раствора железа

Спектрально чистое железо в количестве 0,1 г растворяют при 
нагревании в 30 см3 соляной кислоты 1:1, переносит в мерную 
колбу вместимостью I дм3, разбавляют до метки водой и перемеши
вают. Титр железа равен 0,0001 г/см3.

3.5.9.2 Расчет результатов анализа

Содержание железа ( / е ) в процентах вычисляют по формуле

Fp -  rP' У** •
Dt?. ■ to

(28)



где Т -  титр стандартного растворе железа, г/см3 ;

Y tT ' объем стандартного расгвора железа, см3 ;

%)uct“  оптическая плотность йсследуемого раствора; 

щ  - навеска растворенной стали, соответствующая взятой 

алйкваотяой части расгвора А, г .

П р и м е ч а н и е  . Содержание значительных количеств марган

ца в анодном осадке может вызвать помутнение растворов 

сулъфосалицилата железа; для предотвращения этого в колори- 

метрируемый раствор добавляют IG см3 расгвора солянокислого 

глдроксилашша с массовой концентрацией IGG г/дм3 .

3 .6  ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ АУСТЕНИТНЫХ СТАЛЕЙ 

( ЗИ257, ЭИ695, ЭИ756 и др.)

3 .6 Л  О б щ и е  п о л о ж е н и я

Исследование фазового состава аустенитных сталей методом 

физико-химического фазового анализа проводят в сочетании с ренг- 

геносгруктуряым методом анализа фаз, исследованием структуры 

металлографическим методом с применением световой и электронной 

микроскопии, чю  позволяет судить о распределении фаз в сплаве, 

их дисперсности и тонкой структуре.

Выбор состава электролита и режима электролиза обусловли

вается термодинамической устойчивостью основы сплава и присут

ствующих в нем фаз (приложение 2 ) .

Широкое распространение для изолирования фаз Mtn C(

M t?  4  * * получил электролит следующего состава:

30G г /дм3 хлористого калия, 5G г/дм3 аммония лимоннокислого,

50 с?л3/дм3 соляной кислоты пл. 1,19 при плотности тока
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С,3-С,5 А/см2 площади поверхности образца.
Для изолирования t  -фазы на основе fa M  или tfijM Ti}и дру

гих аналогичных ям фаз применяю электролит следухщего состава: 
1C г/дм8 лимонной кислоты, 1C г/дм3 аммония сернокислого при 
плотности тока С,С7 А/см2 площади поверхности образца. Установ
ку для электролитического выделения фаз, подготовку образцов 
для анализа, снятие осадков, озолвние, сплавление выделенных 
фаз и растворение расплава ведут по п. 3.5.3.

При анализе анодных осадков, выделенных из сплавов, ле
гированных вольфрамом, молибденом и ванадием, расплав обрабаты
вают следующим образом: охлаждают, растворяют в стакане вмести
мостью ЭСС-4СС см3 в смеси соляной и азотной кислот (60 см3 со
ляной кислоты 1:1 я 5 см3 азотной кислоты 1:1); раствор выпари
вают до пастообразного состояния, осадок осторожно подсушивают.
К сухому остатку прибавляют 40 см3 соляной кислоты 1:4, нагре
вают в течение I ч, приливают IGC см3 воды и нагревают еще в 
течение I ч. Выделившийся осадок вольфрамовой кислоты отфильт
ровывают я промывают раствором соляной кислоты I :IG до отрица
тельной реакции на ион двухвалентного никеля. К солянокислому 
фильтрату прибавляют 15 см3 серной кислоты пл. 1,84, выпаривают 
до появления белых паров серной кислоты, охлаждают, приливают 
150 см3 воды и вновь нагревают до полного растворения солей.

Если при этом выделится дополнительный осадок вольфрамовой 
кислоты, его отфильтровывают, промывах» на фильтре раствором 
серной кислот 1:100. Фильтрат после отделения вольфрама пере
носят в мерную колбу вместимостью 200 см3, разбавляют до метки 
водой я перемешивают. В эхом фильтрате определят» содержание 
легяруюдих элементов, входящих в состав анодных осадков. Опре-
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деление каждого. «лемеата производят из аликвохных частей фильт
ра та . Хром определяют титряметрическим персульфатно-серебряным 
методом (см. ш. 2.12 или 3.5.4), тихая -  фохоколоримехрическим 
методом с дианхяперихметаном (см. п. 2.17), молибден -  фотоколо- 
риметрическлм методом с роданистым аммонием (см. п. 2.16), 
ниобий -  фотоколоримехрическим методом (см. я. 2.21).

В оставшемся осадке можно определить вольфрам гравиметри
ческим методом, но, так как гидролизом не всегда удается достиг
нуть полноты отделения вольфрамовой кислоты, дополнительно из 
аликвотной части фильтрата определяют содержание вольфрама коло
риметрическим методом.

Практика показала, что для определения содержания вольфрама 
в анодном осадке лучше отдельно выделить электролитический оса
док.

3.6.2 П о д г о т о в к а  а н о д н о г о  о с а д к а  
д л я  о п р е д е л е н и я  в о л ь ф р а м а

Анодный осадок отфильтровывают и отмывают от электролита 
несколько раз водой. Фильтр с осадком помещают в стакан вмес
тимостью 3GG ом3 с 2G см3 раствора гидроксида натрия с массовой 
концентрацией IGG г/дм3 и выдерживают 2G мин, добавляют 2G см3 
раствора лимонной кислоты с массовой концентрацией 2GG г/дм3, 
отфильтровывают и отмывают водой от гидроксида натрия -  проба 
с фенолфталеином.

Фильтр с осадком переносят в фарфоровый тигель, осторожно 
подсушивают, озоляют и сплавляют с пяросеряокяслнм калием.

3 стакане вместимостью 25G-3GC см3 плав выщелачивают водой
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и для отделения вольфрама ох сопутствующих алемеяхов нейтрали
зуют ре с хвором гидроксида натрия с массовой концентрацией 
2CG г/дм3 до начала выделения осадка гдцрооксвдов, который расх- 
воряюг в нескольких каплях серной кислоты ал. 1,84. Прозрачный 
раствор нагревай и осторожно при постоданом помешивания пере
ливают а мерную колбу вместимостью 20G см3, содержащую 20 см3 
горячего раствора гидроксида натрия с массовой коищентрацией 
200 г/дм3. Раствор охлаждают, разбавляют водой до метки, пере
мешивают и отфилыровывют через сухой плотный фильтр в аукай 
стакан. Из аликвотной части полученного фильтрата алрсделямк 
содержание вольфрама фотоколориметричеоки̂ лммием (ем. н.2.2б).

3.7 ДИМЕРЕНЦЦРОВАННЫЙ ФАЗОЖЙ АНАЖЗ СТАКИ 
XI8HI2T

В состоянии поставки в стали XI8HI2T присутствуют карбида 
и нитриды титана - l i t  J i t f . Длительное старение или эксплуа
тация при температуре 5G0-80G°C приводит к образованию в стали 
&  -фазы состава НСч. . карбида Меа  Се • двойного карбида

В структуре стали XI8HI2T наблюдаются следуюциэ комбинации 
карбидных и интерметаллидных фаз:

a  t  + Cf *

T it •* )

l i t  * (}-4y4 +^TiMi)g (  ;
Ti t  ■* 6-фвр Heu  £{ ;

lit ♦ f r '- j f y й +Меи С( -tfritfijtC
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Для определения количества и состава фаз используется метод 
двух электролитов.

Первый электролит -  ЭОС г/дм3 хлористого калия, 50 см3/дм3 
соляаой кислоты пл. 1,19, 3G г/дм3 лимонной кислоты; плотность 
тока С,7 А/см2 площади поверхности образца, температура электро
лита -  0-5°С, продоляительность растворения IG-I5 мин. В анодный 
осадок (I) переходят фазы: TiC , O' -фаза, . Анализи
руя осадок ( I ) , определяют общее количество легирующих элемен
тов в фазах.

Второй электролит - соляная кислота 1:2, 10 г/дм3 лимонной 
кислоты; плотность тока 0,05-0,08 А/см2 площади поверхности об
разца, температура электролита 18-20°С. продоляительность раст
ворения 1,5-2 ч. 3 анодный осадок (2) переходят только карбид
ные фазы. O' -фаза не изолируется.

Анализ .двух анодных осадков позволит установить количество 
легирующих элементов в выделенных фазах; количество O' -фазы на
ходят ло разности содержания хрома и железа в осадках (I) и (2), 
количество карбида -  по содергвнию хрома и железа в осад
ке (2). Наличие двойного карбида (Ъ'У<)6 6  -  по содераанию ни
келя и титана в осадке (2).

3 оно дно:/ осадке, выделенном из стали XI8HI2T иля XI8HIGT, 
определяют: хром -  тятриметрическим персульфатно-серебряным ме
тодой с фей илонг рон:1ловокислотой (см. п. 2.12); железо -  фо- 
тотлориыетрическя;* методом с сульфосалициловой кислотой (см. 
п. £ .5 .9 ), никель -  с диметилгдяоксамом (см. п. 2 .19); гитан -  
■; ur-’iтдяерилкетзлок (с ... п. 2.17) или с перекисью водорода.

*;.г.1 . ^го:,:л :/лее.:ого метода определения титане с перекисью 
:одоос,,р j. ’v.KiiOi.'ij„  честь /.отвора в количестве 5-20 см3



переносяг в мерную колбу вместимостью 50 см3 , прибавляют 20 см3 

воды, I  см3 фосфорной кислоты дл. 1 ,7 , 2 см3 перекиси водорода, 

доводят объем до метки водой, перемешивают. Растворы надтитано- 

вой кислоты нес то Аси во времени. Фотометрируют с синим светофильт

ром в кюветах рабочей длиной 3G мм. Нуль гальванометра устанав

ливают по холостой пробе.

Содержание титана ( 7} ) в процентах рассчитывают по стандарт

н о ^  раствору титана методом сравнения.

Ъ  = ,  (29)*vt7. • *̂ 4

где Д е* -  оптическая плотность исследуемого paciBopa;

Дл - оптическая плотность стандартного раствора;

Т -  тигр стандартного раствора, г/см3 ;

-  навеска стандартного раствора, г ;

4и4 -  навеска растворенной стала, соответствующая взлтой

шикваотной части, г .

Стандартный расгзор тягана готовят из двуокиси тана;

0,1663 г двуокиси титана сплавляют в платиновом тигле с 2-3 г 

пяросернокислого калил. Плав выщелачивают в 100 сЛ е р н о й  кис

ло гк 1 :1 , перезодат в мерную колбу вместимостью I  дм3 , доводят 

до метки водой, перемешивают.

Титр гитана равен 0 ,1  мг/см3 .

В колбы вместимостью по 50 см3 отбирают до 1-3 см3 стан

дартного раствора титана. Интервал концэнтрадии титана в объеме 

50 см3 составляет 0 ,125; 0 ,1 5 ; 0 ,175 ; 0 ,3  мг. Оптическую плот

ность растворов измеряют в кювете рабочей длиной 30 мм, она не 

дзл\:ма превышать значения 0 ,24 .

Определение никеля (фотоколориметрическлл метод с даме г ял-
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глиоксямом) .*

Аликвотную часть раствора А в количестве 2-20 см3 (в зави

симости от содержания никеля в анодном осадке) переносят в мер

ную колбу вместимостью ЮС см3, куда добавляют орд перемешива

ний реактивы в следующем порядке:

20 см3 вода;

1C см3 рте г вора сегнеювой соли с массовой концентрацией 
200 г/дм3 ;

10 см3 раствора гидроксида натрия с массовой конце игра оде it 
ЮС г/дм3 ;

10 ом3 раствора надсернокиолого аммония с массовой концент
рацией ICC г/дм3 ;

Ю см3 раствора диметилглиоксима с массовой концентрацией 

10 г/дм3, приготовленного на растворе гидроксида натрия с мас

совой концентрацией 50 г/дм3 .

После пятиминутной выдержки растворы разбавляют водой до 

мегки, перемешивай и через 5-IG мин колсриметрируюг с синим све

тофильтром в кюветах рабЬчей .длиной 30 мм. Лучшая сходимость 

результатов получается при коло раме г оиро вании слабоокрвшенных 

растворов при содержаний никеля 0,01-0,05 мг а 100 см3. Нуль 

гальванометра устанавливают по холостой пробе, для этого к али

квотной части раствора А прибавляют последовательно все реакти

вы, к р ае  диметилглиоксима, который заменяют 5 см3 раствора 

гидроксид натрия с массовой концентрацией ЮС г/дм3 .

Содержание никеля (А*'/ ) в процентах рассчитывают по стан

дартному раствору никеля методом сравнения



где Вит. -  оптическая плотность исследуемого раствора;
Off. -  оптическая плотность стандартного раствора;

Т  -  тигр стандартного раствора никеля, г/см3;
Hfff -  навеска стандартного раствора, соответствующая алик

вотной части, г;
-  навеска растворенной стали, соответствующая ьзятоЗ 

аликвотной части, г.
Стандартный раствор никеля готовят следующим образом:

0,1 г металлического никеля высокой чистоты растворяют в 2С см3 
соляной кислоты 1:4, прибавляют три-пять капель азотной кисло
ты ял. 1,40. Еаствор кипятят до удаления оки*/рз азота, охлаж
дают и переносят в мерную колбу вместимостью I да3, доливают 
водой до метки, перемешивают; I см3 такого раствора содержит 
0,00001 г никеля. Содержание никеля можно также определять по 
калибровочному графику. Для его построения в мерные колбы вмес
тимостью до ICC см3 приливают из микробюретки 0,5; 1,0;
1 ,5 . . .8-О см3 стандартного раствора, содержащего 0,00001 г ни
келя в I см3.

3 каждую колбу при перемешивании прибавляют реактивы, 
указанные в ходе анализа. Через 5 мин раствора в колбах долива
ют до метки водой, перемешивают и колориметрируют с синим све
тофильтром в кюветах рабочей длиной 30 мм.

П р и м е ч а н и е .  3 случае появления в колориметрируемых 
растворах дяметилглиоксимата никеля мути или осадка перед 
доведением раствора до метки водой прибавляют по каплям 

раствор гидроксида натрия с массовой концентрацией 
ХС г/дм3 до полного осветления раствора.
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3.8 ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ СТАЛЛЙ 12ХШФ И 15ХШФ 
МЕГОДСМ ХИШЕСКОГО РАСТВОРЕНИЯ

3 .8 .1  Р е а к т и в ы  и п р и с п о с о б л е н и я

Кислота серная. 1 :6 .

Кислота лимонная, раствор с массовой концентрацией 

ICO г/дм3.

Смесь кислот; 750 см3 вода и 200 см3 серной кислоты ал. 

1,84 охлаждают, прибавляют 50 см3 соляной кислот пл. 1,19.

Медь сернокислая, раствор с массовой концентрацией 

20 г/дм3 .

Тяомочевяна, раствор с массовой концентрацией ICC г/дм3 .

Калий или аммоний роданистый, раствор с массовой концент

рацией 250 г/дм3.

Калий пяросернокислый.
Шабер.

Магнат для сбора стружки.

Пробирки для отбора проб емкостью по 20 см3 .

Химические стаканы вместимостью по 50 см3 .

Зорс&и .диаметром 30 мм.

Фильтры "синяя лента".

Колбы мерные вместимостью 25 см3 , 50 см3 я 100 см3.

Тигля фарфоровые № 5.

3 .8 .2  О т б о р  п р о б ы  д л я  а н а л и з а

С анализируемого участка отбирают пробу с галл с виде cip j 

кя. Предварительно шлифовальной машинкой зачищают исследуемое 

место размером 100x40 мм, обезжириваю* спиртом или эфиром.



Шабером снямаюг стружку в количестве С,4-0 ,6  г и собирают ее 

магнитом в пробирку или мешочек из лощеной бумаги или кальки. 

Записывают место отбора пробы.

Отбор пробы молено производить с помощью дневмосверяилкя, 

на которую надевается специальная фреза.

3 .3 .3  О п р е д е л е н и е  м о л и б д е н а

Навеску (стружку) массой 0,2 г растворяют без нагревания 

в химическом стакане вместимостью 50 см3 в 20 см3 серной кисло

ты 1 :6 . После растворения стружки карбидный осадок фильтруют 

через двойной фияыр "синяя лента" .диаметром 9 см. Промывают 

два раза водой, затем диа-трд раза раствором лимонной кислоты 

с массовой концентрацией 10 г/дм3 и снова водой.

Фильтр с осадком помещают в фарфоровый тигель $ 5, сжига

ют в муфельной печи при температуре 5GG-6GG°C и сплавляют с 

1-2 г дяросераокислого калия. При полном сплавлении осадка плав 

становится прозрачным. Плав выщелачивают водой и переводят в 

мерную колбу вместимостью 25 см3 . Аликвотную часть раствора от 

I до 15 ом3 (в зависимости от содержания молибдена в карбидном 

осадке) переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3 , прибав

ляют 40 см3 смеси кислот, 2 см3 раствора сернокислой меди с 

массовой концентрацией 20 г/дм3, 10 см3 раствора гиомочевины 

с массовой концентрацией 100 г/дм3 и через 2-3 мин 4 см3 раство

ра роданистого аммония с массовой концентрацией 250 г/дм3 .

Через 30 мин измеряют оптическую плотность тока с синим езего- 
филыром в кювете рабочей длиной 3G мм.

Содержание молибдена рассчитывают по калибровочному гра

фику, построенному по стандартному образцу с содержанием молиб-
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дена 0,52 (см. а. 2.16).
Для определения содержания молибдена в твердом растворе 

надо взять соответствующую аликвотную часть из фильтрата после 
отделения карбидного осадка и сделать анализ на содержание молиб
дена.

3.8.4 О п р е д е л е н и е  х р о м а

Для выделения карбидов хрома 0,2 г отобранной пробы (струж
ки) растворяют в 20 см3 азотной кислоты 1:4, охлажденной до тем
пературы Ю-15°С. Осадок отфильтровывают на фильтр "синяя лен
та", если остается яераствореняая стружка, ее помещают в стакан 
и наливают свежую порцию азотной кислоты. После полного раство
рения стружки осадок карбидов фильтруют через тот же фильтр. 
Фильтр с осадком помещают в фарфоровый тигель, подсушивают, 
оголяют и сплавляют с дяросернокислым калием; плав выщелачива
ют в 20 см3 серной кислоты 1:4. Содержание хрома определяют 
персульфатно-серебряным методом из всей навеска. Этот метод при
годен для определения хрома в стали марки 12ХШФ. Из стали мар
ки 15ИМ1Ф донным методом можно выделять только 6G-7G2 карбидов 
хрома.

Расчет результатов анализа см. п. 3.5.4.2.

4 ПОРЯДОК УЧЕТА РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА И ХРАНЕНИЯ 
ПРОБ

4.1 Образец, поступающий в лабораторию на анализ, регист
рируется г книге учета раздельно на химический я физико-хими
ческий фазошЗ анализы по форме (таблица I) .
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Таблица -  Со л-"3 регист рационного журнала для  образца

Номер
п/п
дега

Клеймо Наимено- 'Месю Марка 
стали по 
сертифи
кату

Слоалеляемые э:тементы .•/*«алло
ТЭЦ или 
Фамилия 
и ини
циалы за
казчика

пробы, 
нага 
огбора с Ап 2 ; S Р Л Me 1г п Mi

И т.
д.

1

1 1



(При фазовом анализе определяются с лз дующие элементы: Мо,

Cb , i T , ‘U f,T t- ,М л , f t  . . . ) .

Для записей в ходе исследования ведут рабочую тетрадь, в 

которую заносятся: наименование ТЭС или фамилия, инициалы заказ

чика, регистрационный номер образца в книге учета, элементы, 

подлежащие определению.

3 рабочей тетради для фазового анализа записывают также 

условия электролиза: состав электролита, плотность тока, масса 

рестворенной стали, объем растворения, определяемые элементы, 

аликваотные части, взятые для анализа.

Запись хода и результатов анализа подписывает л и ф , произ
водившее анализ.

Пробы металла после выполнения исследования хранятся в ла

боратории в течение 6 мео. со .дня поступления.

Оборудование, необходимое для химических лабораторий служб 

металлов, приведено в приложении 3.

4 .2 Заказчику выдают заклшеняе о результатах анализа, 

содержащее следующие сведения:
а) наименование ТЭС (или иного заказчике):

б) марка стали;

з) клеймо;
г) место отбора пробы, дата отбора;

д) обозначение и наименование методик (методов), по кото
рым был нраве два анализ;

е) отклонения, допущенные или замеченные в ходе анализа;
ж, результат анализа по каждому элементу.
Заключение подписывают заведующай лабораторией и исполни

тель анализа.



Приложение I
Справочное

ДОПУСТИМЫЕ РАСХОЖДЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА СТАЛИ
Определяемый Меюд анализа Массовая доля Додускае- элемент элемента, % мые расхождения между результатами двух изме-___________________ _____________ рений, %I________ 2________  3________ 4
Углерод, графит Газообъемный, ку- лонометряческий

Сера Сжигание в токе кислорода

Фосфор Фотоколориметри-ческяй

Марганец Тятриметряческяйдерсульфатяый

Кремний Гравиметрический,фотоколоримегри-чеокий

./.оливден Фо токолоримет ри- ческий

от 0,05 дэ 0,10 вкл. 0,010 0,10 0,20 0,0150.20 C.5G -"- 0,020
от0,01доС.С2Е) вкл. C.CC4- 0.025 '* G.GSi " 0.0C61»0,05 «C.IC It 0,008
от0,01до0,02вкл. 0,0025
II 0,02 ft 0.05 It C,004и 0,05 If с,to tl 0,006
от0,10до0,20вкл. O.GI
II 0,20н 0,40 If 0,02
It 0,4011 1,00 It G,G3н 1,00и 1,50 n 0,04
от0,05до0.IG вкл. C.CI
II С, 10 ft 0,2011 G, 02и 0,20 н 0,50 II 0,03
11 0,50 II 1,00 II G,G4
от0,10доС,25вкл. C,G3п 0,25 п 0,60 If C,G4п 0,60 ti I.CC If 0,05" 1,00и 2,00 It 0,07
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I 2 3 4

Хром Фоюколо римег ри~ or 0,01 до G.G25 вкл. 0,005
ческий " G.G25 " G.G5 " 0,007

" G.G5 " 0,10 " 0,010
" 0,10 " 0,20 " 0,015

Хром Тягримегряческяй or G.20 до 0,50 вкл. 0,02
персульфатяый " G.5G " I.G " 0.03

" 1,0 ” 2 ,0  " G.05
" 2 ,С " 5 ,С " G.G7
" 5 .0  " IG.G " 0,10

Някель Фо юкало рше iput- or G,G8 до G.I5 0.GI5
ческлй св. G.I5 до G,3 G,G2

св. G.3 до G.5 0.G3

Никель
„ ? 
Грььиттртчееник or G.5G до 1,0 0,05

св. 1 ,0  до 2 ,0 0,06
с в • 2 ,0  до 4,0 0,08
св. 4 ,0  до 8;0 0,12
св. 8,0 до 15,0 0,16
св. 15,0 до 25,0 0,20

Ванадий Ти триметр иче екни or C,IG до 0,25 0,03
св. 0,25 до 0,5 0.04
св. С ,5 до 1,0 0,06

Золь&рам Фо г о к оло раме г ри- or 0,10 до 0 ,4 0,02
ческяй св. 0 ,4  до 0,5 0,04

св. 0 ,5  до 1,0 0,06
св. 1,0 до 2,0 0 ,1

Ти ган Go г о коло раме г ра ог 0,05 до 0,1 0,02
не скай оз. 0 ,1  до G.2 0,03

св. 0 ,2  ДО 0 ,5 0,04
св. 0 ,5  до I.C 0,07
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Нлобий Фоююолоримегри-

ческвй

Медь ФоIоколо риметри-
ческий

01 о о tO ДО 0,1 0,01СВ.. G.Iдо G.5 G,G3
СВ.. G,5 до I.G G,G5
ев,, I.Gдо 3.G G,G8
01 G.CI до 0,02 G.CG5
ев. С,02 до 0,05 G.GG8
СВ,, 0,05 до 0,1 G.GI
св., G.I до 0,25 G,G2
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Приложение 2 
Рекомендуемое

СОСТАВЫ ЭЛЕКТРСЛИТОВ, ПНШЕНЯЕШЕ ДЛЯ 
ИЗОЛИРОВАНИЯ ФАЗ ИЗ СТАЛЕЙ С КАРЩЩШМ 
И ИНТЕРМЕТАЛЩДНЫМ УПРОЧНЕНИЯМИ

Состав электролита Рахим элект- Класс стали' 
тхзлиза
Плот- Темпе- 
ность ратура 
тока, алект- 

А/счг х̂ лита,
_________С_____ ._____ .__

Изолируемые
фазы

I сосм 5
Калий хлористый, реет- С,С2- от 
вор с массовой-концент- 0,05 до 
рацией 75 г/дма; кисло
та лимонная с массовой 
концентрацией 50 г/дм

Калий бромистый, реет- -  
вор с массовой концент
рацией эквивалента 
0,2 моль/ди } натрий лимоннокислый, раствор с массовой концентра
цией эквивалента 0,5 
моль/ды ; аскорбиновая 
кислота с массовой кон
центрацией 5 г/дм

Натрий лимоннокислый, 
раствор с массовой 
концентрацией 5C-ICC 
г/дм , калий хлористый 
или йодистый, раствор 
с массовой концентра
цией 20 г/дма

Натрий лимоннокислый, 
оаствор с массовойчкон- 
цеитрацией 50 г/дыг; 
калии бромистый, о-р с массовой концентра
цией 12 г/дм ; вдбензил- 
сульфоксид, р-р с мас-

-5 Углеродистая, Щ С. Htr 
О низколегиро- _ '

ванная, пер- тг} с с МеС 
литная и 
мартенситная

Низколегиро- ,
ванная. пг/)
углеродистая ' с

Сгаль, содер- Карбиды, 
:яэщая менее награды,
5% хрома интермегал- 

лады

Графятосодер- Карбиды, 
дащая, угле- нитриды, 
ро.вдетая и графит, 
легированные окислы, 
чугуны сульфиды
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I 2 3 4 5

С,25 r/дм^; калий йо
дистый, раствор с мас
совой концентрацией 
6 г/дм3; натрий фторис
тый, раствор с массовой 
концентрацией 1,1 г/дм3

Аммоний хлористый, раст- С,СЗ +IC 
вор с массовой концент
рацией 3GG г/дм3; саха
роза, раствор с массо
вой концентрацией 1C 
г/дм3

1елезо-алюми-
ний-кремний-
углерод

£-фаза

Аммоний роданистый, 0,02 -5+ 9Г28К8М К-фаза
раствор с массовой, ,  +10
концентрацией 10 г/дм , 
магний уксуснокислый, 
раствор с массовой кон
центрацией 5 г/дм

Калий хлористый, раст- 0,01 -5+-3 
вор с массовой-концеят- 
рацией 75 г/дм ; кисло
та соляная, раствор с 
массовой концентрацией 
эквивалента 0,02 
моль/ды ; глицерин, 
раствор с массовой кон
центрацией 100 г/дм3

Кислом соляная, раст- G.G5 -  вор с объемной концент
рацией 20 см3/дм ; гли
церин, спиртовой раст
вор с массошй-концзят- 
рацией 50 г/дм3

Калий хлористый, раст- 0,02 +20 
вор о массовой-концент- 
рацией 75 г/дм ; тиомо- 
чевина, раствор с массо
вой концентрацией 2-3 
г/дм"; кислота соляная, 
раствор с объемной кон- 3 
центрацией 5G-5GG см3/дм

Аустенитная высоко марган
це вистая

Vt7(s

Низколегироззн- ^
яая^арганцо-^да,

адтенсигнал МыСс, 4 /^ А
№t t, №r?s,аустенитная с , /  ,) 

карбидным ЛгСХ, 
упрочнением

fit г  №
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.. I__ _ 2 я 4 5
Натрий хлористый, pact- 0,07- +20 вор с массовой концеиг- 1,2 
рацией 150 г/дм ; кис
лота винная, раствор с 
массовой концентрацией 
25 гуды3

Мартенситная 
о 12% & , 
аустенитная с 
карбиднш 
упрочнением

fat, fart}) 
MUt,
toft,*), Mt'tAt

Натрий лимоннокислый, 
раствор с массовой кон
центрацией 200 г/дм°; 
натрий хлористый, раствор с массовойаКонцент- 
рацией 30 г/дм9; кисло
та аскорбиновая, раст
вор с массовой„концент- 
рацией IG г/дм9

Аустенитная Карбиды,
окислы

Натрий фтористый, раст- 0,02 +20 вор с массовой концент
рацией 20-30 г/дм3; 
кислота лимонная, раст
вор с массовой-конценх- 
рацией 10 г/дм ; кислота соляная, раствор с объемной о̂нпднтрацией

Нержавеющая fat, fa;tf,
faft, fan 4,

Кислота соляная, сайр- 0,02- +20 товой раствор с объем- 0,10 ной ̂ кдя̂ е|тра дней Й 8Е Г Ж -  **•‘> .* '4 ,

пая, мархенсд- fat, Me? te  * 
го-сгареицая. „  rJ'  ̂аустенитная Ь}Zfjnp к 
о карбидншупрочнением

Кислота солшая, реет- 0,02 +20
рацией°̂ СМсм̂ /2м®?еН * 
кислота лимонная, раствор с мае сова й-канцеят- 
рацией 90 г/даГ

Огаль переход- №{?,#)> 
кого класса и 
высокохрошс- } % *  
хая

Калий хлористый, pact- 0,1- п вор с массовой вонцент- 1,0 
рацией ЭОС г/дм; кисло
та лимонная, раствор с 
массовой концентрацией 
2G-5G г/дм ; кислота со-

Нержавеющаякоррозионно-
стойкая

fatt fe , fat, 
м<(е,*), far e,, 
fa't O'

IC2



I 2 3 4 5
ляная, раствор с обьеы- 
н°§̂ ко|цвнтрацивй 50

Кислота соляная, реет- 0,0? -5*-7 вор с обьедаой концент- 
рацией 50 смэ/даг; гли
церин в метиловом спир
те, раствор с массовой, 
концентрацией ICC г/дм3

Все классы 
сталей t o t .t o T b ,

, Тс в  t ,
■ *<>' * О, Mtr Щ,
X,Mes et i z

Соляная кяслота, раст- 0,02- 20
Л ё.1в°^*ё8всы9Ж »1-  ° '05

Быстрорежущая сОее б, №и б( 
/Кеб

Литий хлористый, раст- 0,02 -14- 
вор с массовой концент- -18
рацией 100-400 г/дм8; 
кислота лимонная, раст
вор с массово ̂ концент
рацией 30 г/дм8; кисло
та соляная, раствор с 
объемней концентрацией

Кислма щавелевая, 0,05 20 
раствор с массовой кон
центрацией 5 гДм ; 
кислота соляная, раст
вор с объемной концент
рацией 200 см8/даг

Аммоний сернокислый, C.CI- +5* 
раствор с маосовой, ,  0,08 +2С 
концентрацией 1C г/дм3; 
кислота лимонная, 
ре створ с маосовой кон
центрацией 10-40 г/дм3

Быстрорежущая В/еб, /Ker 6s, 
4/tf б, /К(г} б{ 
«/б

кор
croi

13И0НН0-
М<с, А/е/б,*/,

бе , O',
/Ке'г Ле*

Аустенитная 

титановая^ /-Ms?*',

лидн̂ упроч- #*гз *<, 
нением Ме7 {М,М0)с

Аммоний сернокислый, 0,01- +5-4 
раствор с массовой коя- 0,08 +2G 
центрацией 5 г/дм3; 
кяслота лимонная, рам- 
вор с массовой_концея1- 
рацией 35 т/дьг; кисло
та азотная, раствор с 
объемной § он цен грацией

То же То же

ЮЗ
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Кислота фосфорная, 0 ,Gi
na створ с объемной кон- G,G8 
центра шей ICG-2GG 
см/дм

+5*
+2G

Аустенитная 
хрсмонякеяь- 
тятаиовая с 
иятерыетал- 
лидным упроч
нением

Медь сернокислая, G.GI- +1+
раствор с массовойчкон- G,G3 +15
центрацией 5G г/дм ;
натрий лимоннокислый,
раствор с массовой
концентрацией
3G-8G г/дм3 ; спирт
метиловый, раствор с
объемной концентрацией
ICO см3/даг

ff

Железо сернокислое, G,G5 +2G 
раствор с массовой-кон- 
цеятрацией 3G г/дм ; 
натрий хлористый, раст
вор с массовэй^ковдзнт- 
рацией 35 г/дм ; кисло
та серная, раствор с 
объемной концентрацией 
5С сы г/т г

Аустенитная 
хроуояикель- 
титановая с
нш: упрочне
нием

Калий роданистый, расг- 0,01- +0* То же 
вор с массовой кояцент- G.G5 +IG 
рашей 2̂  г/дм ; кисло
та серная, раствор с 
объемной концентрацией 
50 г/дм  ̂jcuejMrt литыми, 
рйетдбр е
Jrf§»s

:о4

A tifM ji), 

kt, n, fine, 
ЛНц Сь



Приложение 3 
Рекомендуемое

ОБОРУДОВАНИЕ. НЕОБХОДИМОЕ ДЛЯ ХИМИЧЕСКИХ 
ЛАБОРАТОРИЙ СЛУЖБ МЕТАЛЛОВ

Для выполнения аналитических работ по методикам, включенным 
в данные Методические указания, необходимо следующее оборудова
ние и приборы:

Вытяжной шкаф.
Лабораторные столы.
Столы с амортизаторами для аналитических весов или полка 

на кронштейнах, вмонтированных в капитальную сгену.
Весы аналитические любого типа с точностью взвешивания до 

C.C0G2 г и пределом взвеивания 2СС г.
Весы технические с пределом взвешивания I кг.
Фо то алек троколо риме гры ФЭК-М, ФЭК-Н-56 или КФК-2.
Муфельная лабораторная электропечь типа СНСЛ.
Трубчатая печь с карборундовыми нагревателями и терморегу

лятором.
Аппарат для газообьемного определения углерода гг о.'анали

затор ГСУ-1.
Экспресс-анализатор на углерод типа АН-7529.
Штативы лабораторные (школьные).
Сушильный шкаф типа СНСЛ.
Аппарат для перегонки воды 795AA-I.
Холодильник СОТОВОЙ.

Электроплиты с закрытой списаль.'. и регулятором температу
ры нагрева.



Выпрямителя ВСА-6А, ЭСА-4А л др. 
Амперметры на 1-3 А я на 10-30 А. 
Реостат.
Центриф уга Ц Л Н -2 .

ICS



Приложение 4 
Справочное

Перечень нормегивяых документов, на которые 
даны ссылка в ЕД 34.17.414-95

Обозначение стандар- Нааменованае стандарта
та

Номер пунк
та, прило
жения, таб
лицы, на 
которые да
ны ссылки

I 2 3
ГОСТ 7122-81 Швы сварные а металл наплавлен

ный. Методы отбора проб для опре
деленна химического состава

2.1

ГОСТ 7565-81 Чугун, сталь а сплавы. Метод от
бора проб для химического соста
ва

2.1

ГОСТ 12345-88 Стала легированные н высоколеги
рованные. методы определенна 
серы

2.5

ГОСТ 12346-78 Стали легированные и высоколеги
рованные. Методы определение 
кремния

2.6

ГОСТ 12347-77 Стали легированные и высоколеги
рованные. методы определенна 
фосфора

ГОСТ 12348-78 Стали легированные я высоколеги
рованные. методы определения 
марганца

2. II

ГОСТ 12349-83 Сталя легированные я высоколеги
рованные. методы определенна 
вольфрама

2.20

ГОСТ 12350-78 Сталя легированные и высоколеги
рованные. Методы определения 
хрома

2.13

ГОСТ I235I-8I Стали легированные и высоколеги- 
рованше. методы определения 
ванадия

2.14
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I__________________ 2_____________________ 3
ГОСТ 12352-81 Стаяв легированные в высоколегиро- 2.18» 

ванные. Метода определения никеля 2.19
ГОСТ 12354-81 Стали легированные я высоколегиро- 2.16 

ванные. Метода определения молибдена
ГОСТ 12356-81 Стали легированные и высоколвгирован- 2.17 

ные. Метод определения титана
ГОСТ 22536.1-88 Сталь углеродистая и чугун нелзги- 2.2. 2.3, 

рованный. Метода определения общего 2.4 
углерода и графита

ГОСТ 22536.3-88 Сталь углеродистая я чугун яелеги- 2.8 
рованный. Методы определения фосфора

ГОСТ 22536.4-88 Сталь углеродистая и чугун не лег яро- 2.7 
ванный. Методы определения кремния

ГОСТ 22536.5-87 Сталь углерода?тая и чугун нелегиро- 2 .1C 
ваяний. Методы определения марганца

ГОСТ 22536.8-87 Сталь углеродистая и чугун нелегиро- 2.22 
ванный. Методы определения меди
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