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ExtEndEd AbstrAct:

Steels of various purposes are used in the construction industry, for example, 
as the reinforcement material in reinforced concrete structures. In the oil and gas 
industry, steel structures are used for storage and transportation of explosive 
toxic media. In this case the catastrophic damages might take place, that points 
at insufficiently deep knowledge about the processes running in structural mate-
rials when load is applied. Recent studies show that many properties of steel are 
set at the nanoscale level during crystallization from the molten metal and ther-
mal treatment. To detect and identify fullerenes С60 and С70, which are indepen-
dent nanoscale objects in steel structure, by various methods requires studying 
of how these objects influence on formation of steel properties. Iron atoms can 
serve as a catalyst and, interacting with large aromatic structures or fragments 
of the graphite planes, they form voluminous fullerene-type structures. The in-
verse phenomenon, i.e. influence of the formed nanoscale objects on structuring 
of the iron atoms, is also possible, as fullerene size is comparable with the size of 
the stable nucleus of the iron crystalline phase. The article discusses the issue 
of mechanisms of fullerenes formation in steels and cast irons. The most com-
plicated issue in the study is the fullerenes identification by spectral methods as 
the quantity of released molecules is small. In order to increase the sensitivity of 
the fullerenes IR-spectrometry method, potassium bromide has been proposed to 
use. Dried and reduced sediment obtained as a result of dissolving iron matrix in 
steels is mixed with potassium bromide, the mixture becomes bright-orange. This 
fact points to presence of bromic fullerenes and to presence of fullerenes in the 
studied specimens. It is shown that the offered specimen preparation algorithm 
significantly increases sensitivity of the method.

Key words: carbon, fullerenes, steels, IR spectrometry, potassium bromide, 
hydrofluoric acid.
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ИДЕНТИФИКАЦИИ	ФУЛЛЕРЕНОВ	В	СТРУКТУРЕ	
ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫХ	СПЛАВОВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

В строительной индустрии широко применяются стали различного назначения, 
например, в качестве армирующего материала в железобетонных конструкциях. 
В нефтегазовой отрасли используются стальные сооружения для хранения и транс-
портировки взрывоопасных токсичных сред. При этом случаются катастрофические 
разрушения, которые указывают на недостаточно глубокие знания о процессах, про-
исходящих в конструкционных материалах в процессе их нагружения. Исследова-
ния последних лет указывают на то, что многие свойства сталей закладываются на 
наноуровне при кристаллизации из расплава и термической обработке. Обнаруже-
ние и идентификация различными методами фуллеренов С60 и С70, которые явля-
ются самостоятельными нанообъектами в структуре железа, требует изучения влия-
ния этих объектов на формирование свойств сталей. Атомы железа могут выступать 
в качестве катализатора и, взаимодействуя с крупными ароматическими структура-
ми или фрагментами графитовых плоскостей, формируют объемные структуры типа 
фуллеренов. При этом возможно и обратное явление: влияние образовавшихся на-
нообъектов на структурирование атомов железа, поскольку размер фуллеренов сопо-
ставим с размером устойчивого зародыша кристаллической фазы железа. В работе 
обсуждается вопрос о механизмах образования фуллеренов в сталях и чугунах. Наи-
более сложной проблемой в исследованиях является идентификация фуллеренов 
спектральными методами вследствие малого количества выделяемых молекул. Для 
повышения чувствительности метода ИК-спектрометрии фуллеренов предлагается 
использовать бромид калия. Высушенный и измельченный осадок, полученный в ре-
зультате растворения матрицы железа в сталях, смешивается с бромидом калия, при 
этом смесь окрашивается в ярко оранжевый цвет. Это свидетельствует о присутствии 
бромистых фуллеренов и о наличии фуллеренов в исследуемых образцах. Показано, 
что предложенный алгоритм подготовки пробы существенно повышает чувствитель-
ность метода.

Ключевые слова: углерод, фуллерены, стали, ИК-спектрометрия, бромид ка-
лия, плавиковая кислота.
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Стали широко применяются в строительной индустрии в каче-
стве армирующего материала в железобетонных конструкци-

ях, для изготовления элементов трубопроводных коммуникаций, лиф-
тов и т.д. Исследователи, которые работают над улучшением качества 
строительных материалов, а следовательно повышением безопасности 
эксплуатации различных объектов, склоняются к мнению, что многие 
важные свойства материалов формируются на наноуровне [1–3].

Кристаллизация железа из расплава, который образуется при реа-
лизации доменного процесса, предполагает участие углерода, посколь-
ку и в чугунах, и в сталях углерод неизменно присутствует. Несмотря 
на то, что изучению сталей и чугунов посвящено множество исследова-
ний, роль углерода в формировании структуры и свойств железоугле-
родистых сплавов требует дальнейшего изучения. На это указывается 
в работе [4]. Поскольку в коксе присутствуют различные соединения 
углерода, они генетически могут переходить в структуру железа и иден-
тифицироваться как ароматические фрагменты, «взорванные глобу-
лы», кольца и цепочки углеродных атомов, фрагменты графитовой 
структуры, например, коралловидной, хотя идентифицируются такие 
соединения, как графит и даже алмаз [5–12].

Идентифицируются также соединения железа с углеродом, кото-
рые известны под общим названием карбиды [5], например, обнаружена 
FeC-фаза [13]. Не всегда удается установить их химические формулы, 
поэтому они в совокупности обозначаются как ε-карбиды [5]. Важную 
роль в создании структуры сталей отводится цементиту Fe3C, который 
входит в структуру перлита. Существуют многочисленные экспери-
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ментальные данные, свидетельствующие в пользу того, что цементит 
необходимо рассматривать как твердый раствор [14–17]. В работе [18] 
подробно рассмотрены вопросы, связанные с природой цементита. От-
мечается, что в химической формуле цементита не соблюдается правило 
валентности; он нестабилен, вследствие чего до сих пор нет однозначно-
го метода выделения цементита из стали. Наличие различных модифи-
каций, которые получаются в результате термической обработки, также 
не подтверждает чисто химическую природу цементита, тем более, что 
отмечается реализация смешанной ковалентно-металлической связи, 
не свойственной химическому соединению [17]. Обнаружение и иденти-
фикация различными методами фуллеренов С60 и С70 в сталях и чугу-
нах[18], с одной стороны, добавило некоторые сложности в оценке роли 
углерода в формировании структуры сталей и чугунов, с другой сторо-
ны, позволило с новой точки зрения взглянуть на происходящие при 
кристаллизации железа из расплава процессы. 

Рассмотрим процесс кристаллизации из расплава. Особенности 
кристаллизации будут зависеть от направления и скорости съема теп-
ла. Не вдаваясь в подробности, можно указать на то, что в большинстве 
случаев фронт кристаллизации будет иметь сферическую форму и рас-
пространяться будет от устойчивого зародыша кристаллической фазы. 
Учитывая стремление конфигурационной энтропии к минимуму, мож-
но констатировать стремление фронта кристаллизации отталкивать 
примесные атомы, к которым следует отнести и атомы углерода, и от-
теснять их к границам зерен. При увеличении скорости кристаллиза-
ции и изменении локальной температуры среды возможны случаи за-
хвата примесей путем обтекания фронтом кристаллизации. Примеси 
могут образовывать структуры с выраженной поверхностью, при этом 
поверхность может служить местом образования дополнительных цен-
тров кристаллизации. В случае фуллеренов, например, они могут стать 
центром кристаллизации при фазовых переходах. 

Обнаружение существования фуллеренов С60 и С70 в составе желе-
зоуглеродистой стали [18, 19] требует осмысления механизма их обра-
зования и определения места фуллеренов в структуре сталей и чугунов.

Атомы железа могут выступать в качестве катализатора [20] и, вза-
имодействуя с крупными ароматическими структурами или фрагмен-
тами графитовых плоскостей, формируют объемные структуры типа 
фуллеренов С60. При этом объемные структуры фуллеренов, связанные 
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атомами железа, в различных плоскостях будут иметь характерную для 
решетки цементита ковалентно-металлическую связь. 

Исследование фуллеренов в сталях и чугунах является трудоем-
ким процессом, требует растворения матрицы железа, например, в пла-
виковой кислоте, получения осадка и экстрагирования фуллеренов. 
Далее следует подготовка проб для исследования с применением ИК-
спектрометрии. Этот процесс был использован в исследованиях [18], но 
требует совершенствования.

Поскольку фуллерены обладают высокой симметрией, спектр ин-
фракрасного поглощения достаточно беден, что упрощает их иденти-
фикацию. Экстракцию фуллеренов проводят с помощью неполярного 
растворителя, например, толуолом с дальнейшим концентрированием 
вещества жидкостной хроматографией. Однако количество выделенно-
го вещества может оказаться вне зоны чувствительности приборов.

Недостатком существующих методов идентификации фуллере-
нов является также то, что присутствующие в образце эндоэдральные 
металлофуллерены и фторпроизводные фуллеренов полимеризуются 
и существенно снижают эффективность экстракции из твердой пробы. 
В связи с этим возникают трудности при количественном выделении 
фуллеренов, которые необходимо преодолевать для повышения чув-
ствительности метода анализа спектров.

Предлагаемый метод основан на эффекте интенсивного окраши-
вания смеси фуллеренов и бромида калия. Возникающий коллоидный 
раствор в водной среде дает ярко оранжевую окраску. Интенсивность 
окраски изменяется в зависимости от содержания фуллеренов и позво-
ляет сравнивать получаемые пробы на их содержание.

Поскольку известно, что соли переходных металлов катализируют 
реакции взаимодействия галогенов с фуллеренами, то образование бро-
мистых фуллеренов в составе железоуглеродистого сплава должно про-
ходить более интенсивно.

При обработке HF образцов металла образуется растворимый в воде 
осадок фторида железа желто-зеленого цвета и твердые включения угле-
рода, который можно идентифицировать как фуллерены или графит. 

Высушенный и измельченный осадок смешивается с бромидом ка-
лия, при этом смесь окрашивается в ярко оранжевый цвет. Это свиде-
тельствует о присутствии бромистых фуллеренов и о наличии фуллере-
нов в исследуемых образцах. 
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Рис. 1. Инфракрасные 
спектры бромистых 

производных 
фуллеренов:

а) С60; б) С70; 
в) С60+С70

а)

б)

в)
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Образование бромистых фуллеренов резко повышает чувствитель-
ность спектрального анализа вследствие изменения симметрии фулле-
реновой молекулы и ее массы.

Для калибровки прибора готовились эталонные образцы фуллере-
нов чистотой 99,7%, которые провзаимодействовали с бромидом калия. 

Спектры бром производных фуллеренов С60 и С70 показаны на 
рис. 1.

Рис. 2. ИК-спектры металлофуллеренового поверхностного слоя:
а) после воздействия HF; б) после воздействия HCl

а)

б)
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Анализ спектров показал, что имеют место интенсивные пики на 
частотах 482 и 742 см–1. В низкочастотной области спектра молекулы 
С60 и С70 возникают пики вследствие колебаний совпадающих по ча-
стотным характеристикам для обоих фуллеренов. Проявляется широ-
кий пик гидроксильной группы (частоты 3400 – 3420 см–1), связанный 
с адсорбированием влаги из воздуха, и пик на частоте 1632 см–1, указы-
вающий на взаимодействие фуллерена с кислородом [21]. Можно также 
отметить, что сравнение спектров указывает на большую реакционную 
способность бромистых фуллеренов по отношению к кислороду, чем чи-
стых фуллеренов. 

Соляная кислота разрушает фуллерены из-за высокой реакцион-
ной способности образующихся хлорпроизводных фуллеренов с кисло-
родом воздуха. На рис. 2 представлены спектры металлофуллеренового 
поверхностного слоя стали 20 после воздействия плавиковой и соляной 
кислот.

Исследования показали, что бромистые фуллерены в отсутствии 
атомов железа распадаются, а атомы железа стабилизируют эти соеди-
нения.

Таким образом, разработан алгоритм идентификации фуллеренов 
в структуре сталей и чугунов, который включает растворение метал-
лической матрицы плавиковой кислотой, тщательное фильтрование 
осадка, сушку фильтрата, подготовку мелкодисперсного порошка [22], 
прессование таблеток с бромидом калия для получения тонкого про-
зрачного слоя, снятие спектров в области частот 400 – 4000 см–1. При 
этом чувствительность метода существенно увеличивается.

Автор выражает благодарность к.т.н. Поповой С.В. за помощь при про-
ведении экспериментов.

Исследования проводятся в Уфимском государственном нефтяном тех-
ническом университете в рамках реализации инициативного научного проек-
та фундаментального характера по государственному заданию образователь-
ным учреждениям высшего образования на 2017–2019 гг. (№ 9.7294.2017/8.9 от 
31.01.2017) при содействии Межвузовского центра коллективного пользования 
«Региональный научно-производственный комплекс «Недра»».
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