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А нализаторы  содерж ания азота T N -1 14 э ксп 
л уатирую тся  в ЦЗЛ З ападно-С ибирского  метал
лургического  ком бината  с 1987 г. В 1992 г. введен 
в эксплуатацию  анализатор T N -3 14. А нализато
ры работают в экспресс-лабораториях кислород
но -конвертерны х цехов № 1 и № 2. В основном с 
их помощ ью  выполняется определение содержа
ния  азота в конвертерной стали (экспресс-про
бы. сл итки , м аркировочны е анализы). С пуском 
в эксплуатацию  м аш ины  непрерывного литья за
готовок (МНЛЗ) анализирую тся  та кж е  и литы е 
пробы. Кроме того, периодически  вы полняю тся 
анализы  различны х материалов металлургичес
кого  производства, необходимые для реш ения 
технологических и исследовательских проблем.

Так, например, проводилось определение мас
совой доли азота в ферросплавах (ферромарганец, 
ф ерросил иций , си л и ко м а р га н е ц . ф еррохром.

ф ерротитан), чугуне (при аттестации  СОП для 
эм иссионного анализа), колош никовой  пыли.

Пробы стали анализирую тся  в виде стр уж ки , 
получаемой сверлением из проб, отбираемых для 
эмиссионного анализа, в соответствии с ГОСТ [ 1. 
2]. Анализ выполняется по стандартной  методи
ке ф ирмы LECO.

Для анализа ферросплавов прим енялись об
разцы в виде порош ка крупностью  0 .3-0.5 мм. так 
к а к  они  отличаю тся более вы сокой однороднос
тью , чем пробы в виде кусочков.

Величина навески подбиралась эксперим ен
тально в зависимости от содержания азота в про
бе. В диапазоне от 0 .002%  до 0 ,0 0 5 % - 1 грамм, от 
0,01 % до 0 .05  % - 0 ,5  грамма, от 0.1 % до 0,5 % - 
0,1 грамма. При анализе азотированны х ферро
сплавов (ф ерромарганца, феррохрома), где м ас
совое содержание азота колеблется от 3 % до 7 %,
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использовалась навеска образца величиной 0,01 
грамма. П ри анализе ф ерротитана для обеспе
чения полной э кстр а кц и и  азота использовался 
оловянно-никелевы й плавень. П орош ковую  про
бу массой 0.01 грамм а заворачивали в оловян
ную  фольгу, затем полученны й конверт пом ещ а
ли в никелевую  корзинку.

Анализ д руги х  ферросплавов проводился без 
прим енения  плавня.

Из-за отсутствия  стандартны х образцов фер
росплавов с аттестованны м  содержанием азота, 
калибровку  прибора осущ ествляли по ГСО для 
определения газов в черны х металлах методом 
восстановительного плавления ОАО «Уральский 
и н сти тут  металлов».

К  сожалению, не удалось использовать возмож
ность разделения нитридов, заложенную  в про
грамме TN-3 14 из-за  отсутствия стандартны х об
разцов, необходимых для идентиф икации пиков.

За прош едш ий период приборы  показали вы 
сокую  надеж ность и стабильность при  работе в 
режиме круглосуточной  длительной эксплуата
ции. Однако полностью избежать износа отдель- 
ныхузлов. конечно нельзя. Здесь наша оценка пол
ностью совпадает с мнением авторов работы [3].

Также, к а к  и в и х  случае, нам приш лось уда
лить  эл ектром агнитны й  клапан в контуре внеш 
него водяного охлаждения, вы ш едш ий из строя 
из-за  ни зко го  качества воды. По этой же п р и ч и 
не образуются течи  в змеевике, по которому про 
пускается внеш няя вода.

В ы ш ли из строя кабели, соединяю щ ие голов
ку  принтера с печатной платой. Периодически 
возникает необходимость ч и стки  трехходового 
клапана из-за  того, что на поверхности желобка, 
с пом ощ ью  которого  изменяется направление 
потока гелия в режиме дегазации и анализа, осе
даю т смолистые вещества, выделяющ иеся, ка к  
мы предполагаем, из тиглей во время их дегаза
ции.

П ри длительной эксплуатации  приборов н а 
блюдается пониж ение  чувствительности детек
тора из-за  за грязнения  поверхности нитей. Не
желательное само по себе, оно приводит та кж е  к  
необходимости увеличения расхода гелия м е ж 
ду анализами, по сравнению  с рекомендуемым 
фирмой LECO эконом ичны м  режимом продувки. 
Если этого не сделать, то после перерыва в работе 
детектор не успевает вернуться в рабочее состоя
ние за время дегазации первого тигля, из-за  чего 
результаты анализа первой навески (а иногда и 
нескольких навесок) оказы ваю тся неправильны 
ми. П роконтролировать состояние прибора в та 
кой  си туаци и  м ож но только вы полнив  анализ

стандартного образца, что ещё более увеличива
ет расходы на эксплуатацию . Для восстановле
ния  чувствительности  ни те й  их периодически  
пром ы ваю т в ультразвуковой ванне в спирте или 
ацетоне. Кроме того, была опробована возм ож 
ность их  замены  на аналогичны е ни ти , п рим е
няемые в хроматограф ах отечественного п р о и з
водства. Замена нитей  производилась парами, 
ка к  они  поставляю тся заводом изготовителем. 
Выяснилось, что такая  замена позволяет восста
новить работоспособность детектора, однако воз
можно изменение линейности  его характеристи 
ки , что  вы раж ается  в ум еньш ени и  диапазона  
достоверно определяемых концентраций  для о т
дельной калибровки.

Основные проблемы при эксплуатации анали
заторов T N -114. T N -3 14. по наш ему м нению , ка к  
и в случае с лю бы м и м портны м  оборудованием, 
связаны  с расходны м и м атериалами и быстро 
изнаш иваем ы м и частям и. В данном случае это: 
графитовые тигли, гранулированный оксид меди, 
сменные подставки  и уплотняю щ ие резиновые 
кольца ни ж н е го  электрода печи E F -100. При не
обходимости анализировать порош ковы е мате
риалы сюда же надо отнести  никелевые ко р зи н 
ки  и оловянные капсулы .

Из-за вы сокой стоимости и м портны х м атери
алов и запасны х частей в ходе эксплуатации  по 
стоянно ведется работа, направленная на с н и 
жение затрат.

Так. наприм ер, оксид  меди восстанавливает
ся путем прокаливания в муфельной печи на воз
духе, или в потоке кислорода в устройстве с ж и га 
ния  анализатора АН-7529. К а к  показал опыт, эту 
процедуру м ожно проводить не более 2-3 раз. та к  
ка к  свойства оксида меди не восстанавливаю т
ся полностью . Кроме того, при  п р о ка л и ва н и и  
часть гранул разруш ается. Была опробована за 
мена оксида меди, поставляемого фирмой LECO, 
на гранулированны й оксид  меди из ком плекта  
анализатора А М -7560. Так ка к  последний имеет 
вид круглы х гранул диаметром  3-6  мм, его пред
варительно измельчали, а затем просеивали для 
отделения ф ракции  2-3 мм. Такая замена доста
точно работоспособна, однако дает более разм ы 
ты й  п и к  регистрируемого сигнала и требует сме
ны  оксида меди после вы полнения значительно 
меньш его числа анализов.

Оловянные капсулы удалось заменить оловян
ной фольгой, которая изготавливается нам и са
мостоятельно из хи м и че ски  чистого гранулиро
ванного олова.

Самая больш ая работа была проведена при  
выборе отечественного поставщ ика граф итовы х



тиглей. Это связано с тем, что технические пара
м етры  тиглей  во м ногом  определяю т качество 
работы  прибора, а им ею щ иеся отечественные 
производители поставляю т тигли, значительно 
отличаю щ иеся между собой и от тиглей ф ирмы 
LECO.

При оценке качества тиглей рассматривались 
следующие параметры : форма и  геометрические 
размеры, электрические свойства, аналитичес
кие свойства.

Г еом етрические разм еры
Нельзя недооценивать влияния формы и гео

м етрических размеров на качество работы прибо
ра, ка к  с технической, та к  и с аналитической то ч 
ки  зрения. Тйгли и электродная систем а печи  
E F -100. поставляемые фирмой LECO, являются ре
зультатом длительных поисков. Доказательством 
тому служ ит целый ряд патентов С Ш А  [4-11]. са
м ы й р а н н и й  из которы х, датирован 16 апреля 
1912 года [4]. по которы м  м ож но проследить ос
новные направления поиска.

Чтобы понять, ка к  и  на что влияет форма т и г 
ля. следует рассмотреть систем у электродов и 
расположение тигля между ни м и  в печи E F -100. 
С хем атично эта система изображена на рис. В.

К а к  видно из рисунка, в центре верхнего элек
трода 1 имеется плоская площ адка небольшого 
диаметра для ко н та кта  с тиглем 2. которая со
пряжена с внутренним и стенками поверхностью, 
близкой к  сферической. Таким  образом, внеш ний 
диам етр тигля  не должен превы ш ать диаметр 
этой площ адки . В проти вн ом  случае, к о н т а кт  
тигля с поверхностью  электрода осуществляется 
не по всей площ ади верхнего торца тигля, а лиш ь

П атент [9] подробно описы вает форму одного 
из типов тиглей ф ирмы LECO, используемого для 
анализа больш инства материалов, электричес
кие  и механические свойства граф ита, из ко то 
рого он изготавливается. Что касается формы, 
основны м и п ризнакам и  этого тигля, защ ищ ае
м ы м и патентом  [9] являю тся: цилиндрические 
стенки , о ткр ы ты й  верх для размещ ения образ
ца, сф ерически вогнутое дно. фаска на внеш ней 
окруж ности  дна под углом 30 градусов, нож ка  для 
центрирования  тигля на ни ж н е м  электроде. В 
этом же патенте и патенте [ 10] описана электро
дная система и взаимодействие ее с тиглем.

Несм отря на это, на отечественном  ры нке  
м ожно встретить тигли  для анализаторов семей
ства TN разны х производителей, сущ ественно 
отличающ иеся по форме и параметрам от тиглей 
ф ирмы LECO и между собой.

На рис.(А и Б) показаны  два ти п а  формы т и г 
лей, имеющ иеся на отечественном ры нке. Соот
ветствую щ ие размеры тиглей различны х произ
водителей приведены в табл. 1.

по внеш ней кромке. П ри этом значительно воз
растает м еханическая нагрузка  на кром ку  т и г 
ля. При частичном  разруш ении кром ки  площадь 
эл ектриче ско го  ко н т а кт а  м ож ет значител ьно  
изменяться от тигля к  тиглю , что в свою очередь 
ведет к  нестабильности тока  в режиме анализа
и. соответственно, сни ж ен ию  воспроизводимос
ти  аналитических результатов. Кроме того, из-за 
плохого электрического ко н та кта  при  длитель
ном использовании тиглей большого диаметра, 
на  поверхности электрода образуется канавка , 
еще более ухудш ающ ая качество контакта  и п р и 
водящая в негодность верхний электрод.

Таблица 1
Размеры графитовых тиглей отечественных производителей для анализаторов TN-114, TN-314

Изготовитель Размер, мм Форма
а Ь с d е f

Тигли УССО г.Челябинск по размерам 
тиглей фирмы LECO

12,8 9,9 22,9 24,3 4,7 21,5 Рис. А

Тигли Челябинского УССО серийного 
производства 1994 г

15,2 12,2 23,4 24,8 4,3 - Рис. А

Тигли АО “ГРАФИ” г.Москва,1994 г 12,8 10 22,9 24,3 4,7 - Рис. А
Тигли серии К-003, Новочеркасский 
электродный завод

14,6 11,0 22,8 24,3 4,6 - Рис. Б

Экспериментальная партия по размерам 
тиглей фирмы LECO, Новочеркасский 
электродный завод

12,7 10,0 22,7 24,1 4,8 21,3 Рис. А



в г
Формы тиглей и их расположение в печи. Пояснения приведены в тексте.

Ф орма донной части тиглей разны х произво
дителей та кж е  отличается. Это отличие формы, 
несущ ественно влияет на электрические пара
метры тиглей. приусловпи . что диаметр ко н т а к 
тной  площ адки тигля не меньше диаметра под
ставки  3 ниж него  электрода 5. Однако, более мас
сивная цилиндрическая  форма дна (см.рис.(Б)) 
сниж ает скорость нагрева тигля, а вместе с ним  
и пробы. Это дает меньш ий по амплитуде и более 
растянуты й во времени регистрируемый сигнал. 
Поскольку на приборах T N -114. TN -314 анализ 
заканчивается не по истечении определенного 
временного интервала, а после того ка к  величи
на регистрируемого сигнала снизится  до значе
ния. заданного в процентах относительно м ак
симума. небольшой по максимальному значению  
и растянуты й  во времени сигнал может привес
ти  к  большой погреш ности  результата анализа.

Влияние внутреннего диаметра тигля на фор
му регистрируемого сигнала зависит от того, в ка 
ком виде представлен анализируемый образец. 
Торцы тигля контактирую т с охлаждаемыми водой 
электродами (см.рис.(В)), поэтому самой горячей 
его частью являются стенки. Если анализируемый 
образец представлен в виде монолита, как. напри

мер. стандартные образцы фирмы LECO. или круп 
ной стр уж ки , он располагается в тигле таким  об
разом. что частично касается стенок. Образец в 
виде измельченной стр уж ки  или порош ка распо
лагается. в основном, на дне тигля. Чем больше 
внутренний диаметр тигля, меньше размер час
ти ц  анализируемого материала и используемая 
навеска, тем ниже максимальное значение и боль
ше длительность регистрируемого сигнала

Тйгли Челябинского УССО имею т форму и раз
меры (внеш ний  диаметр, плоское дно), близкие 
к  внешней части I составного тигля фирмы LECO 
775-433, изображенного на рис.( Г).

Однако, у  ф ирмы LECO этот составной тигель 
состоит из внеш ней части 1 (775-433 по каталогу 
LECO). обеспечивающей электрический  ко н та кт  
и нагрев тигля, и внутренней капсулы 2 (775-431 /  
775-892). в которую  помещается проба. В нутрен
ни й  диаметр сменной капсулы, близок к  разме
рам тигля 775-053. что обеспечивает ана логи ч
ное течение процесса э кстр а кц и и  азота при  и с 
пользовании этого тигля и тиглей 775-053.

К  нож ке  электрода предъявляются следующие 
требования: ее высота не долж на меш ать тиглю  
встать на поверхность подставки 3, диаметр дол



ж е н  обеспечивать надеж ную  установку  тигля в 
подставке.

Толщ ина стенок тигля, плотность и однород
ность граф ита долж ны  обеспечивать необходи
м ую  м ехани ческую  прочность, и скл ю ч а ю щ ую  
разруш ение при  сж а ти и  его между электродами, 
прогар стенок, и обеспечивать необходимую элек
тропроводность.

Э лектрические свойства
При работе с анализаторами T N -1 14. TN-314 

пользователю предоставляется возможность уста
навливать то к дегазации и анализа в зависимос
ти  от решаемой аналитической задачи. М акси 
мальное значение тока  в каждом  из режимов -  
1100 А, при этом должно выполняться условие, что 
то к  анализа не превыш ает ток дегазации. Отсюда 
вытекает следующее требование к  тиглям: они дол
ж н ы  обеспечивать возможность достижения м ак
симального значения тока в режиме дегазации (т. е. 
при  пустом тигле, та к  ка к  при наличии в тигле ана
лизируемого образца, особенно металлического, 
его электропроводность повышается). В противном 
случае пользователю придется вы бирать более 
низкое значение тока  анализа, что ограничивает 
аналитические возможности прибора.

Кроме того, должна быть обеспечена м а кси 
мальная стабильность э л е ктр и че ски х  свойств 
тиглей одной партии . Для этого необходима в ы 
сокая воспроизводимость геометрических разме
ров тиглей и постоянство качества графита. Пока 
тигли отечественных производителей существен
но уступаю т тиглям  ф ирмы LECO по этим  п о ка 
зателям из-за  отличия  в технологии  и х  изготов 
ления.

А налитические свойства
Были исследованы параметры 5 типов тиглей. 

При этом определяли:
1. возм ож ность д остиж ения  м аксим альны х 

значений  то ка  дегазации и то ка  анализа:
2. качество тиглей с то ч ки  зрения ан а л и ти 

ки . Для каж дого  ти п а  тиглей вы полнены  серии 
определений содерж ания азота в стандартны х 
образцах С4а и СОП 134-94. Результаты анали 
зов ста ти сти чески  обработаны согласно М У МО 
14-1-3-90 «Методические указания . А ттестация  
нестанд арти зованны х м етодик качественного  
химического анализа». СКО вычислялось по фор
муле (1). погреш ность по формуле (2):

А = 2,2 • С.К.О • (2)

с .к .о  =
IL-J

( 1)

С читая стандартны е образцы достаточно од
нородными. погреш ность определения содержа
ния  азота рассматривается ка к  оценка качества 
тиглей.

Ток дегазации и анализа выбирался та ки м  об
разом, чтобы обеспечить режим, рекомендован
ны й фирмой LECO для анализа содержания азо
та в стали. В некоторы х случаях, при получении 
неудовлетворительных результатов в рекомендо
ванном режиме, ток дегазации и анализа задавал
ся оптимальны м для данного типа  тиглей.

Для контроля  работы прибора вы полнялись 
серии из пяти  анализов с использованием т и г 
лей производства ф ирмы LECO.

В табл.2 приведены  результаты и сп ы та н и й  
тиглей в сравнении  с тиглям и  ф ирмы LECO.

А нализировался  ста н д а р тн ы й  образец С4а 
(измельченная струж ка) с аттестованны м  содер
ж анием  азота 0 .0037  % и стандартны й образец 
стали углеродистой СОП 134-94 № 1088 (измель
ченная стр уж ка ) с аттестованны м  содержанием 
азота 0 .0066% .

Результаты эксперим ента и опы т эксплуата
ции  приборов T N -114, T N -3 14 показы ваю т:

1. Из п яти  типов опробованных тиглей м а кси 
м альны е зн а ч е н и я  то ка  дегазации  и анализа  
обеспечивают все тигли, кроме тиглей Челябинс
кого УССО по размерам ф ирмы “LECO '.

2. При наруж ном  диаметре тигля более 13 мм 
он соприкасается с верхним  электродом за пре
делами плоской ко н та ктн о й  площ адки. При дли
тельном использовании та ки х  тиглей на рабочей 
поверхности верхнего электрода образуется к а 
навка, ухудш аю щ ая электрический  ко н та кт  т и 
гель - электрод.

3. С то ч ки  зрения аналитических результатов 
наиболее пригодны м и являю тся тигли Ч елябин
ского УССО и тигли  АО * Графи** г. М осква. При 
анализе содерж ания азота в диапазоне 0 .002-
0.01 % с использованием  эти х  тиглей п о греш 
ность не превыш ает значений по ГОСТ 17745-90.

4. Тйгли Новочеркасского электродного заво
да в диапазоне 0 .002 -0 .005  % даю т погреш ность 
анализа значительно выше, чем регламентиру
ет ГОСТ 17745-90. поэтому при  анализе малых 
концентраций  азота сходимость и воспроизводи
мость полученны х результатов будет заведомо 
неудовлетворительной.

К а к  видно из результатов проведенных и спы 
таний, тигли отечественных производителей силь
но отличаются не только по размерам, но и по их 
электрическим  и аналитическим  параметрам. 1.



Таблица 2
Сводная таблица электрических и аналитических характеристик тиглем

Предприятие
Изготовитель

Ток при 
дегазации

Ток при 
анализе c N;

С4а 
, = 0,0037%

СОП
Cn;

134-94 №1088 
, = 0,0066%

Задан Наблю
даемый

Задан Наблю
даемый

Пик Результат Пик Результат

Тигли фирмы LECO 1100 1075 800 950 33 0,0035 72 0,0064
Тигли УССО г.Челябинск по размерам 
тиглей фирмы LECO

1100 917 800 933 25 0,00288 
СКОО,00022

25 0,006226 
СКОО,00015

Тигли Челябинского УССО серийного 
производства 1994 г.

900 1059 800 971 17 0,002826 
СКОО,00039

Тигли АО “ГРАФИ” 
г. Москва, 1994 г.

1075 1016 650 821 19 0,002955 
СКОО,00023

Тигли серии К-003, Новочеркасский 
электродный завод.

825 1002 650 854 12 0,002992 
СКО = 0,0009

75 0,007900 
СКОО,00054

Экспериментальная партия по 
размерам тиглей фирмы LECO, 
Новочеркасский электродный завод

1025 1052 650 854 29 0,003485 
СКО=0,00077

67 0,007233 
СКОО,00051
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ON THE EXPERIENCE OF THE OPERATION OF LECO'S TN-114 AND TN-314 NITROGEN CONTENT 
ANALYZERS.

V.N.Samoplyas, N.N.Gavrilyukov, V.V.Mandrygin

The long-term experience of the operation of nitrogen content analyzers TN-114 and TN-314 (the 
firm “LECO”) is described. There are considered the problems, which arise at using of these devices for 
analysis of metallurgical industry materials, and means of their solution.________
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