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Научные статьи и заметки

Э. Н. СУЛЕЙМЕНОВ

ДЕСТРУКЦИЯ ОКСИДНЫХ РАСПЛАВОВ
КОМПОНЕНТАМИ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ

Исследование принципов формирования мик-
роструктуры оксидных расплавов до настояще-
го времени остается актуальной фундаменталь-
ной задачей, которая непосредственно связана с
разработкой технологий получения металлов из
руд. Это обусловлено тем, что по мере измене-
ния минерально-сырьевой базы металлургичес-
кой промышленности в сторону усложнения и
снижения содержания основных компонентов
будет возникать необходимость в совершенство-
вании пирометаллургических процессов. Кроме
того, исследования расплавов актуальны и для
естественно-научных дисциплин, поскольку до
сих пор не разработана общая теория жидких
систем и в научной литературе бытует разно-
образие теоретических воззрений на природу
жидкости. Например, в [1] показано, что из всех
типов жидкостей только неорганические водные
растворы и оксидные расплавы являются элект-
ролитами. Т.е. микроструктура этих жидкостей
формируется по принципу самопроизвольной
электролитической диссоциации (по схеме Арре-
ниуса). Нами в предшествующих публикациях
были приведены данные экспериментов, выпол-
ненных с целью обоснования молекулярной при-
роды оксидных расплавов [2–5 и др.]. И хотя весь
комплекс экспериментальных данных давал воз-
можность делать достаточно обоснованные вы-
воды, мы продолжили работу в этом направле-
нии, исследуя взаимодействие газовой фазы с
оксидным расплавом. Из большого количества
публикаций, посвященных взаимодействию ок-
сидов с различными газами, привлекает внима-
ние работа [6], где с помощью масс-спектромет-
рии ионно-резонансного типа было показано, что
максимальное давление кислорода над фаялитом
почти в сто раз выше, чем над F3O4. Аналогичные
результаты были получены в [7], причем с увеличе-
нием числа компонентов в системе давление кис-
лорода значительно возрастало. Очевидно, что
структура оксидов и, в частности, оксидных рас-
плавов в научно-технической литературе проана-
лизирована недостаточно полно. По литератур-
ным данным, можно предположить, что часть
кислорода в твердых оксидах и в расплаве окси-

дов не связана в жесткую конструкцию с оксида-
ми металлов и оксидами других элементов (если
принять априори молекулярное строение рас-
плавов). Поэтому нами исследовалась система
газ-твердое-расплав в условиях воздействия
нестационарного электрического тока.

Ранее нами была установлена аномально вы-
сокая скорость движения графитового диска по
поверхности расплава под влиянием электричес-
кого тока [8], при этом отмечено значительное
увеличение электропроводности расплава в мо-
мент подачи напряжения на электроды (методика
экспериментов заимствована в работе З. Т. Шау-
кенбаевой). Анализ токовых характеристик по-
казал, что это увеличение обусловлено отрывом
частицы от расплава при начале движения. Кро-
ме того, на увеличение силы тока в момент пода-
чи напряжения на электроды влияет и химичес-
кая реакция компонентов газовой фазы с распла-
вом. Поскольку фазовые переходы в расплаве и
химические процессы приводят к увеличению
электропроводности расплава [8], мы провели
исследование взаимодействия между компонен-
тами газовой фазы и оксидным расплавом.

Эксперименты проводились по следующей
методике. На рисунке приведена схема установ-
ки для проведения этих исследований. Циркули-
рующий в системе газ на выходе из реакционной
зоны охлаждался с помощью кессонов.

1 – алундовая лодочка; 2 – нагревательные элементы;
3 – баллон с газом; 4 – газометр; 5 – прецизионный
моновакууметр; 6 – вакуум-насос; 7 – резиновая

компенсационная емкость; 8 – циркуляционный насос;
9 – контроль температуры; 10 – источник постоянного

тока; 11 – амперметр; 12 – вольтметр;
13 – газоанализатор ВТИ-2
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Исследуемый шлак помещался в алундовую
лодочку (1), с торцов лодочки в шлак вводились
молибденовые или платиновые электроды, на
которые подавался ток от селенового выпрями-
теля (10). Лодочка подвешивалась на алундовый
чехол термопары, запись температуры велась
потенциометром (9). Вся измерительная ячейка
помещалась в алундовую трубу, где создавалась
газовая атмосфера необходимого состава с помощью
баллонов с газом (3), газометра (4) и вакуум-на-
соса (6). Равновесие между жидким шлаком и
газовой фазой достигалось по данным электро-
измерений за 20–30 мин работы циркуляционно-
го насоса (8), включенного последовательно с
компенсационной емкостью (резиновой сферой).
Сила тока, проходящего через шлак, регистри-
ровалась магнитоэлектрическим миллиампермет-
ром высокой чувствительности, напряжение на
электродах измерялось ламповым вольтметром,
давление в системе прецизионным моновакуу-
метром. Анализ газа проводился объемным ме-
тодом (газоанализатор ВТИ-2).

Эксперименты проводились с синтетическим
шлаком состава, %: SiO2 38,70; Al2O3 10,38;
Feок.общ. 35,92; CaO 14,55; невязка анализа +1, 65
при температуре 1250°C, температура плавления
шлака 1220°С.

Было показано, что в момент подачи напря-
жения на электроды происходила химическая
реакция между компонентами газовой фазы и
составляющими оксидного расплава. Однако оце-
нить результаты реакции после одноразового
включения напряжения было методически очень
сложно. Поэтому мы стали прокачивать газ над
расплавом и подавать напряжение на электроды
следующими один за другим циклами, что при-
вело к тому, что оксидный расплав претерпевал
структурные изменения вплоть до потери плав-
кости при температуре эксперимента. Установ-
лено, что промотирование реакции происходит,
в частности, из-за пульсации тока. Основной ха-
рактеристикой реакции в наших условиях было
изменение силы тока, проходящего через расплав.
Ниже даны примеры этих изменений (следует
отметить, что рабочая величина силы тока, про-
ходящего через расплав 150 mA, ток импульсный,
меандр, частота 50 Гц).

Как видно из табл. 1, при газовой фазе, со-
стоящей из оксида углерода (СО) на 100%, вели-
чина тока после включения в течение 15 сек пос-
ле первой прокачки газа (30мин) остается доволь-
но стабильной. По мере увеличения количества
циклов прокачки величина тока может изменять-
ся довольно значительно. По мере увеличения

Таблица 1. Сила тока, проходящего через расплав
(газовая фаза СО 100%, система промыта 3 раза, Vзаданное = 75 В)

                   Характеристики тока                          Время циркуляции газа, мин

                          по времени  30  5  10     15       20

Iстарт, mA 400 365 375 360 365
I5 сек, mA 400 310 310 355 300
I10 сек, mA 350 325 265 240 250
I15 сек, mA 400 340 275 250 225
V, вольт при включении тока 68,7 68,8 67,1 61,3 68,0

В системе циркуляции после опыта О2 нет. Вакуум в системе после опыта ~ 38 мм рт. ст.

времени циркуляции газа над расплавом в пос-
ледующих циклах прокачки наблюдается тенден-
ция к снижению силы тока с 350 до 250 (10 сек)
и с 400 до 225 (15 сек). Отмечено падение напря-
жения, которое подается на электроды, до 61,3 В.
Падение напряжения, вероятно, вызвано затра-
той большого количества энергии на разрыв свя-
зи С-О. Очевидно, что в условиях данного экспе-
римента оксид углерода выступает в качестве

окисляющего агента с выделением элементарно-
го углерода. Эти данные противоречат существу-
ющим точкам зрения на оксид углерода, как на
газ – восстановитель оксидов металлов. В науч-
но-технической литературе нами не обнаружены
результаты, аналогичные указанным выше.

При соотношении в газовой фазе СО/СО2=1:1
показания тока более стабильны, хотя величина
тока, в общем, несколько меньше (табл. 2).
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После опыта в системе циркуляции О2 1%.
Вакуум в системе после опыта ~ 23 мм рт. ст.
Величина падения напряжения аналогична дан-
ным табл. 1.

В табл. 3 приведены данные по изменениям
силы тока при взаимодействии расплава с газом
состава СО2:СО:Ar=0,5:0,25:0,25. Как видно из
таблицы 3, величина стартового тока значитель-
но выросла и меняется от 1050 до 600 mA в зави-
симости от циклов прокачки. Также на значитель-
ную величину изменился ток после первого цик-
ла прокачки (30 мин) в течение 20 сек от 1050 до
600 mA. Для всех циклов прокачки характерна
большая разница стартовых токов и токов через
20 сек после подачи напряжения на электроды:
для 30 мин – 450, для 5 мин – 450, 10 мин – 300,
для 15 мин – 200 и для 20 мин – 150 mA. Падение
напряжения было незначительными, составило
1,7–2, 2 вольта. Очевидной была высокая эффек-
тивность реакции компонентов газовой фазы с
оксидным расплавом: вакуум в системе цирку-
ляции после опыта был настолько высок (более
60 мм рт. ст.), что не было возможности произве-
сти анализ газовой фазы. Следует отметить, что

в ряде экспериментов по показаниям газометра
расплав весом около 25 г мог поглощать от 800
до 1200 мл газа. В системе циркуляции в некото-
рых опытах резиновая компенсационная емкость
сплющивалась до предела. Поглощение такого
объема газа свидетельствует о внедрении атомов
кислорода в структуру молекулярных соедине-
ний, которые присутствуют в конденсированной
системе, под действием нестационарного элект-
рического тока. Такие данные также не были об-
наружены нами в научно-технической литерату-
ре. В данном опыте (табл. 3) наблюдался не толь-
ко высокий вакуум в системе циркуляции, но и
самый высокий ток, который был зафиксирован
для измерительных ячеек с лодочками подольско-
го завода огнеупоров (в таких экспериментах
имело значение даже качество изготовления алун-
довых лодочек, не говоря уже о других факторах).
Необходимо отметить, что качество поверхнос-
ти огнеупорных изделий напрямую влияет на
кристаллизацию оксидного расплава после обра-
ботки нестационарными воздействиями и может
приводить иногда к неверным выводам о причи-
нах изменения структуры затвердевших оксидов.

Таблица 2. Сила тока, проходящего через расплав
(газовая фаза СО/СО2 = 1:1, система промыта 3 раза, Vзаданное = 75 В)

                    Характеристики тока                          Время циркуляции газа, мин

                           по времени 30  5  10     15        20

Iстарт, mA 475 475 450 450 475
I5 сек, mA 350 300 300 300 325
I10 сек, mA 325 300 300 300 300
I15 сек, mA 290 300 300 275 275
I20 сек, mA 325 325 300 275 300
V, вольт при включении тока 67,3 67,2 73,2 67,0 67,2

Таблица 3. Сила тока, проходящего через расплав
(газовая фаза СО2:СО:Ar = 0,50:0,25:0,25; система промыта 3 раза, Vзаданное = 75 В)

                    Характеристики тока                        Время циркуляции газа, мин

                            по времени 30 5 10     15       20

Iстарт, mA 1050 850 700 600 600
I5 сек, mA 800 450 450 450 450
I10 сек, mA 800 500 450 450 500
I15 сек, mA 750 400 400 400 400
I20 сек, mA 600 400 400 400 450
V, вольт при включении тока 72,7 73,2 72,8 72,1 73,3

Примечание: анализа газа не удалось провести из-за высокого вакуума в системе (>60 мм рт. ст.).
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В табл. 4 приведены данные по силе тока для
систем с газовой фазой на 100% состоящей из ди-
оксида углерода (100% СО2). Очевидно, что нали-
чие газа с высокой окисляющей способностью ра-
зительно сказывается на величине электрического

тока, проходящего через расплав. Как видно из
данных таблицы, показания силы тока не харак-
терны для систем с другим составом газовой фазы.
Газ прореагировал с расплавом с поглощением
1200 см3 объема газа при навеске 25, 49 г шлака.

Таблица 4. Сила тока, проходящего через расплав
(газовая фаза СО2, система промыта 3 раза, Vзаданное = 75 В)

                  Характеристики тока                        Время циркуляции газа, мин

                         по времени  30 5 10     15       20

Iстарт, mA 100 75 75 75 70
I5 сек, mA 110 75 65 65 60
I10 сек, mA 100 80 80 80 80
I15 сек, mA 135 125 100 90 90
I20 сек, mA 270 195 215 215 215
V, вольт при включении тока 75,0 74,0 74,0 73,0 73,0

Для контроля и сравнения был проведен ряд
экспериментов в нейтральной атмосфере с ис-
пользованием аргона.

К нашему удивлению, токовые характеристи-
ки системы оказались аналогичны таковым при
использовании окислительно-восстановительных
газов. Наблюдалась тенденция снижения тока в
течение 15 сек: для 30 мин прокачки с 490 до 350 мА,
для 5 мин – с 475 до 310 мА, для 10 мин – с 465
до 340 мА, для 15 мин – с 475 до 325 мА, для
20 мин – с 490 до 425 мА. Отмечается разброс
данных по времени прохождения тока и по цик-
лам без заметной закономерности или тенденции.
Необходимо только обратить внимание на мини-
мум показаний тока при 5 сек прохождения для
циклов 30, 10, 15 и 20 мин. Для цикла 5 мин про-
качки минимум приходится на 15 сек прохожде-

ния тока. Неожиданны были и показания вольт-
метра для цикла 30 мин прокачки газа, при вклю-
чении вольтметр показал 80 Вт. В дальнейшем
показания отличались от заданного значения на
1,8-2,4 В. В газовой фазе после опыта обнару-
жен кислород в количестве 2,1%. Данные одного
из экспериментов с аргоном приведены в табл. 5.

По ходу экспериментов было отмечено, что
при обработке расплава импульсным электри-
ческим током в атмосфере каких-либо газов вся
масса расплава имеет тенденцию двигаться в сто-
рону электродов. Однако предельно четко зафик-
сировать картину движения удалось только для
атмосферы СО2 (диоксида углерода). Наиболь-
шему изменению подверглась поверхность рас-
плава в атмосфере СО2. Для отдельных опытов с
данной газовой атмосферой весь расплав был

Таблица 5. Величина тока, проходящего через расплав
(газовая фаза Ar, система промыта 3 раза, Vзаданное = 75 В)

                    Характеристики тока                          Время циркуляции газа, мин

                            по времени 30 5  10     15       20

Iстарт, mA 490 475 465 475 490
I5 сек, mA 400 300 275 360 425
I10 сек, mA 250 325 325 290 340
I15 сек, mA 350 310 340 325 425
I20 сек, mA 360 340 390 360 460
V, вольт при включении тока 80,0 73,2 72,6 73,0 73,1

Примечание. Анализ газа после опыта, %: О2 2,1. Поверхность лодочки серо-стального цвета с очевидными струк-
турными изменениями.
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подтянут к одному из электродов (в данном слу-
чае к аноду).

Макрокартина деструкции оксидных распла-
вов визуально была весьма разнообразна. Повер-
хность охлажденного шлака могла значительно
отличаться от начальной и полученной в резуль-
тате одноразового включения тока (ровная зер-
кальная поверхность черного цвета) как по цве-
ту, так и по форме. На поверхности расплава были
получены цвета побежалости, образовывалась
поверхность, окрашенная в розовый цвет, кото-
рый исчезал под действием прямых солнечных
лучей (явление, характерное для разложения кар-
бонила углерода под действием солнечного цве-
та), серо-стальная, бурая, коричневая и желтая
окраска и т.п. На поверхности образовывались
складки, бугорки т.д. Изменения происходили в
тонком поверхностном слое, анализировать ко-
торый с помощью имеющейся в нашем распоря-
жении аппаратуры методически не представля-
ется возможным. В частности, количество скла-
док на поверхности расплава зависело от числа
циклов прокачки и подачи напряжения на элект-
роды. Цвет и характер поверхности шлака меня-
ется даже в том случае, если в качестве газовой
фазы применялся чистый аргон. Изменение вида
поверхности шлака вызывалось образованием
таких оксидных соединений, температура плав-
ления которых была выше температуры измери-
тельной ячейки, т.е. температуры эксперимента.
Также ясно, что волнообразная структура повер-
хности образуется в результате новообразован-
ных соединений по поверхности шлака под дей-
ствием электрического тока. С помощью мессба-
уэровской спектроскопии было показано, что в
отдельных образцах деструктурированных
шлаков атомы железа имеют самое различное
координационное число. И железо находится в
составе нескольких различных компонентов.

Полученные экспериментальные данные по-
зволяют ставить вопрос об уточнении и более
четком научном оформлении введенного в физи-
ку понятия «проводник второго рода», которое
отодвинуло на второй план энергетическую сто-
рону влияния электрического тока на природные
системы, тем самым уведя в сторону исследова-
ния химиков и физиков от проблемы влияния
электрического тока (электрической энергии) на
химические взаимодействия элементов. Очевид-
но, что влияние электрического тока на химичес-
кие системы изучено не достаточно полно и не-
обходимо продолжить фундаментальные иссле-
дования в этом направлении. Кроме того, такое
понимание механизма прохождения электричес-
кого тока через жидкость в значительной степе-
ни ограничило исследования по созданию хими-
ческих источников тока и совершенствованию
существующих химических аккумуляторов и ба-
тарей. Но, главное, введение в науку, а, следова-
тельно, и в технику этого понятия внесло диссо-
нанс в рассмотрение соотношения энергии и ве-
щества. Чтобы зримо представить противоречия,
достаточно сравнить между собой формулиров-
ки фундаментальных понятий «термическая дис-
социация», «фотохимическая диссоциация» и
«электролитическая диссоциация». Если две пер-
вых формулировки имеют энергетическую осно-
ву, то «электролитическая диссоциация» пред-
ставляется неким химическим процессом, кото-
рый сопровождается фазовым переходом перво-
го рода, т.е. переходом вещества из твердого со-
стояния в жидкое. Такое несоответствие затруд-
няет исследование организации структур в кон-
денсированных системах, понимание влияния
различных типов энергии на процессы структур-
ных преобразований в природных объектах и
принятие технических решений в металлургии и
химической технологии.

Полученные экспериментальные данные
дают основание для следующих выводов:

– установлено, что оксидные расплавы могут
«доокисляться» компонентами газовой фазы, в
том числе монооксидом углерода;

– пульсирующий электрический ток промо-
тирует химические реакции газовой фазы с ок-
сидными соединениями расплава (это следует из
величины электрического тока, протекающего
через расплав), что согласуется с постулатом
Г. Деви о взаимозависимости электрических и
химических процессов;
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– «доокисление» оксидных соединений ме-
таллов в расплаве может сопровождаться значи-
тельным снижением объема газа над расплавом
и возникновением вакуума в системе циркуляции
экспериментальной установки.

Полученные экспериментальные данные не-
возможно пояснить с позиций формирования
микроструктуры оксидного расплава по принци-
пу самопроизвольной электролитической диссо-
циации молекул твердого тела при расплавлении.
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Резюме

Электр тогының стационарлы емес, iс-қимылы тотық-
ты балқымалардың деструкциясы бойынша газды фазалық
компоненттерiнiң тəжiрибелiк көрсеткiштерi келтiрiлген.

Summary

Experimental data showing destruction of oxide melts by
gas phase components under the influence of non-stationary
electric current are given in the article.
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Е. Н. МУХИТДИНОВ

К ВОПРОСУ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕСТА ОМБУДСМЕНА
В СИСТЕМЕ ОРГАНОВ ГОСУДАРСТВЕННОЙ ВЛАСТИ

Появление новых государственных институ-
тов, государственных органов свидетельствует
об определенных изменениях в политической
системе государства. В свою очередь возникает
проблема расположения нового государствен-
ного института в уже существующей системе ор-
ганов государственной власти.

В настоящей статье мы ставим задачу наме-
тить возможные подходы к решению вопроса об
определении места государственного института
омбудсмена в системе органов государственной
власти, более того, в политической системе, в си-
стеме разделения властей.

Основным нормативным правовым актом,
определившим включение омбудсмена в систе-
му государственных институтов, государствен-
ных органов власти Казахстана стал Указ Пре-
зидента Республики Казахстан от 19 сентября
2002 года №947 «Об учреждении должности
Уполномоченного по правам человека», а также
Указ Президента Республики Казахстан от 10 де-
кабря 2002 года №992 «О создании Националь-
ного центра по правам человека» для обеспече-
ния деятельности Уполномоченного. Эти норма-
тивные правовые акты определили сотрудников
Центра в качестве административных государ-


