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Extended Abstract:

The article presents a review of studies carried out mainly by the research-
ers of the Ufa State Petroleum Technological University, which are aimed at de-
tection of new properties of carbon in such condensed media as petroleum and 
coal pitches, steels and cast irons. Carbon plays an important role in the industry 
of construction materials being a component of road and roof bitumen and set-
ting the main mechanical properties of steels.

It was determined that crystal-like structures appear in classical glass-like 
substances – pitches which contain several thousands of individual hydrocarbons 
of various compositions. That significantly extends the concept of crystallinity. 
In structures of pitches, the control parameter of the staged structuring process 
is paramagnetism of condensed aromatic hydrocarbons. 

Fullerenes were detected in steels and cast irons and identified by various 
methods of spectrometry and microscopy. Fullerene С60, which contains 60 car-
bon atoms, has diameter of 0,7 nm and is referred to the nanoscale objects, which 
have a significant influence on the formation of steel and cast iron properties.

It was shown that fullerenes appear at all stages of manufacture of cast 
irons; they are formed during introduction of carbon from the outside, during 
crystallization of metal in welded joints. Creation of modified fullerene layers in 
steels makes it possible to improve anticorrosion and tribological properties of 
structural materials. At the same time, outside diffusion of carbon from the car-
bon deposits on the metal surface also leads to formation of additional amount of 
fullerenes. This creates conditions for occurrence of local microdistortions of the 
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structure, which lead to occurrence of cracks. Distribution of fullerenes in iron 
matrix is difficult to study as the method is labor-intensive, it requires dissolu-
tion of the matrix in the hydrofluoric acid and stage fullerene separation with 
further identification by spectral methods.
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УГЛЕРОД В КОНДЕНСИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ФАЗАХ, 
СТАЛЯХ И ЧУГУНАХ

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

В статье представлен обзор исследований, проведенных, в основном, 
сотрудниками Уфимского государственного нефтяного технического уни-
верситета, направленных на выявление новых свойств углерода в конден-
сированных средах, таких, как нефтяные и каменноугольные пеки, стали 
и чугуны. Углерод играет важную роль в индустрии строительных матери-
алов, входя в состав дорожных и кровельных битумов, задавая основные 
механические свойства сталей. Обнаружено, что в классических стеклопо-
добных веществах – пеках, содержащих несколько тысяч индивидуальных 
углеводородов различного строения, возникают кристаллоподобные струк-
туры в макромасштабе, что существенно расширяет понятие кристаллично-
сти. В  структурах пеков управляющим параметром процесса ступенчатого 
структурирования является парамагнетизм конденсированных ароматиче-
ских углеводородов. В сталях и чугунах обнаружены фуллерены и иденти-
фицированы различными методами спектрометрии и микроскопии. Фулле-
рен С60, содержащий 60 атомов углерода, имеет диаметр 0,7 нм и относится 
к нанообъектам, оказывающим существенное влияние на формирование 
свойств сталей и чугунов. Показано, что фуллерены присутствуют на всех 
стадиях получения чугунов, образуются при внедрении углерода извне, кри-
сталлизации металла в сварных соединениях. Создание модифицированных 
фуллереновых слоев в сталях позволяет улучшить антикоррозионные и три-
бологические свойства конструкционных материалов. В то же время диф-
фузия углерода извне из углеродистых отложений на поверхности металла 
также приводит к образованию дополнительного количества фуллеренов. 
При этом создаются условия для возникновения локальных микроискаже-
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ний структуры, приводящих к образованию трещин. Трудности в изучении 
распределения фуллеренов в матрице железа заключаются в трудоемкости 
метода, который требует растворения матрицы в плавиковой кислоте и ста-
дийного выделения фуллеренов с последующей идентификацией спектраль-
ными методами.

Ключевые слова: углерод, фуллерены, пеки, стали, чугуны, масс-
спектрометрия, ИК-спектрометрия, кристаллизация.

Введение

Уникальные свойства углерода [1] поставили его в центр наиболее 
важных процессов, происходящих в окружающей среде и в технике. 
Углерод имеет три изотопа и конфигурацию электронного состояния, 
позволяющую иметь различное количество валентных электронов. Это 
позволяет создавать различные пространственные формы углерода, из-
вестные как графит, алмаз, карбин, фуллерен, углеродные нанотрубки 
[2]. В то же время соединения с водородом позволяют создать огромное 
количество углеводородов с различными свойствами и областью при-
менения. Углерод принимает участие в различных технологиях полу-
чения металлов из руды в качестве электропроводящего материала, 
теплоносителя. Так, в сталях и чугунах углерод, присутствуя в неболь-
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ших количествах, существенно изменяет физико-механические свой-
ства конструкционных материалов. Технически чистое железо (армко-
железо, карбонильное железо) – пластичный материал, который может 
применяться в качестве уплотнительного материала во фланцевых со-
единениях аппаратов, работающих под высоким давлением. В то же 
время содержание углерода в матрице железа более 0,1% позволяет по-
лучить стали и чугуны с высокими показателями прочности. Углерод 
с металлами образует карбиды или соединения, которые идентифици-
руются как цементит. Хотя общая формула цементита Fe3C, имеются 
сведения, которые ставят под сомнение реализацию такой формулы. 
Механизмы связи углерода с металлами сложны и разнообразны. Рас-
положение его в феррите, аустените, мартенсите носит сложный и не 
всегда однозначный характер [3]. Все это привлекает внимание иссле-
дователей, поскольку углерод в своих различных проявлениях прино-
сит неожиданные открытия, часть из которых будут объектом настоя-
щего обзора.

Конденсированные углеводороды

При последовательной термической переработке углеводородного 
сырья образуются высокомолекулярные углеводороды, которые умень-
шают выход светлых нефтепродуктов. На каждом переделе образуются 
остатки типа мазута, гудрона, остатки различных процессов крекинга, 
нефтяные пеки, и в конце всех переделов получают нефтяной кокс, со-
держащий более 90% углерода [4]. Нефтяные пеки и коксы имеют ана-
логи, полученные из каменных углей, и их применяют в ряде случаев 
совместно. Однако продукты, полученные из нефтяного сырья, имеют 
нестабильный состав и хуже графитируются при высоких температу-
рах. При получении и дальнейшем использовании пеков происходит их 
взаимодействие с металлом конструкций, в которых происходят про-
цессы. В частности, имеет место адгезионное взаимодействие, которое 
осложняет технологический процесс. При изучении закономерностей 
адгезии каменноугольного пека к металлической поверхности были об-
наружены структуры, которые не соответствовали тем представлени-
ям, которые сложились о природе и свойствах пеков (рис. 1). Пек – это 
вещество, в составе которого могут быть идентифицированы несколько 
тысяч индивидуальных углеводородов, поэтому пек считается аморф-
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ным стеклоподобным веществом. Обнаружение упорядоченных струк-
тур, которые представляли собой спиралевидные образования, потре-
бовало по новому взглянуть на понятие кристалличности [5]. Наличие 
большого количества углеводородов различной конфигурации в пеках 
подсказывает, что структурирование в макромасштабе возможно при 
двух условиях:
	 должна создаваться иерархия структур, как это показано на рис. 2;
	 должен существовать некий управляющий параметр процесса 

структурирования.
Таким управляющим параметром для нефтяных систем является 

наличие парамагнитных соединений [7], которые образуются в про-
цессе термических превращений и характеризуются некомпенсиро-
ванным спином валентных электронов. В частности, оценено, что па-
рамагнетизм, измеренный в единицах спин/грамм, для бензинов 1015, 
для нефтей 1017–1018, асфальтенов 1019–1021, для карбенов и карбоидов 
1020–1022.

Некомпенсированные спины, стремясь к компенсации, заставляют 
составляющие пеков концентрироваться и уплотняться. Однако полной 
компенсации не возникает из-за стерических затруднений.

Для выяснения такого предположения были поставлены экспери-
менты с применением радиоактивного углерода С14, который по опреде-

Рис. 1. Спиралевидные структуры в пеке
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ленной технологии внедрялся в различные углеводороды, которые под-
вергались термолизу [8–12] с образованием пековой фазы. Выяснилось, 
что основу спиральной структуры составляют карбоиды [8], которые 
идентифицируются как вещества с высоким содержанием углерода и не 
растворимые в органических растворителях.

Иерархическое структурирование при термолизе углеводородов и об-
разование пеков указывает на то, что у возникающих кластеров имеются 
пределы роста. В связи с этим возникла идея о фрактальной структуре 
кластеров [13], которая легла в основу моделирования структуры класте-
ров с использованием метода Виттена-Сандера. При этом оказалось, что 
спиралевидные структуры возникают в моделях случайного блуждания, 
только при наложении вращательной компоненты. Эти идеи были разви-
ты при дальнейших исследованиях пеков, и была доказана фрактальная 
организация иерархических структур [12, 14, 15].

При дальнейшем термолизе пековой фазы на поверхности металла 
образовывался кокс, в котором сохранялся углерод С14. При дальней-
шем повышении температуры в системе кокс-металл обнаружилось 
проникновение углерода из кокса в металл, поскольку в металле обна-
ружился радиоактивный углерод [16].

Рис. 2. Схема иерархического структурирования пека [6]
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Идентификация фуллеренов в сталях и чугунах

Проникновение углерода в металл из кокса и факт незначительно-
го растворения углерода в α-Fe позволили предположить возможность 
локальной концентрации углерода в значительных количествах перед 
фронтом кристаллизации в границах зерен, в порах, и образования моле-
кулярной формы углерода – фуллеренов, экспериментальное подтверж-
дение существования которых было опубликовано в работе [17]. Реаль-
ность такого события была настолько велика, что была построена модель 
системы железо–углерод, и начались разработки метода выделения фул-
леренов из сталей и чугунов [18, 19]. При высокотемпературном испаре-
нии углерода с поверхности графита идентифицируются масс-спектры 
фуллеренов с различным содержанием углерода (рис. 3) [20]. Поэтому 
в  первую очередь при попытках выделения фуллеренов из стали и чу-
гуна необходимо было получить масс-спектры экстрактов, полученных 
при растворении сталей и чугунов в плавиковой кислоте. Такие спектры 
были получены (рис. 4) [21], в которых идентифицируются спектры фул-
леренов С

60
 и С

70
, а также их фторированные производные. Необходимо 

отметить, что попытки растворить матрицу железа смесью азотной и со-
ляной кислот привели к отрицательному результату, поскольку эта смесь 
разрушала фуллерены на определенные фрагменты.

Рис. 3. Масс-спектр продуктов термического испарения графита [20]
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Также были получены ИК-спектры, в которых идентифицирова-
лись характерные для фуллеренов С

60
 четыре пика [21, 22]. По интен-

сивности пиков в ИК-спектрах с помощью тарировочных графиков, 
полученных на чистых фуллеренах, удалось количественно описать 
распределение фуллеренов в сталях и чугунах. В дальнейшем фулле-
рены были идентифицированы в сталях и чугунах после растворения 
структуры железа в плавиковой кислоте с помощью жидкостной хрома-
тографии, сканирующей туннельной микроскопии [23].

Разработка метода количественного определения фуллеренов, вы-
деленных из структуры сталей и чугунов, позволила расширить иссле-
дования и обратить внимание на различные стадии получения чугу-
нов. Фуллерены были обнаружены в структуре чугунов при первичной 
кристаллизации и доменном процессе [24, 25]. Полученные результа-
ты подтвердили разработанную ранее модель образования фуллеренов 
в матрице железа [19, 23].

Дальнейшие исследования были направлены на изучение возмож-
ности образования фуллеренов в матрице поликристаллического же-
леза при внедрении углерода извне. Фуллерены С

60
 и С

70
 формируются 

в сталях при внедрении углерода из газовой фазы при цементации [26] 
и в результате внедрения углерода из отложившегося на поверхности 
металла кокса [27]. Эти результаты показали принципиальную возмож-
ность создания поверхностного слоя, насыщенного фуллеренами, что 
было продемонстрировано в работах по созданию фуллеренового слоя 
с использованием карбоната бария и нефтяного пека [28]. При этом по-
казано, что создание модифицированного слоя с повышенным содержа-

Рис. 4. Масс-спектр экстракта серого чугуна СЧ18 [21]
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нием фуллеренов позволило повысить антикоррозионные и трибологи-
ческие свойства сталей 20 и ШХ15 [29, 30].

Представляют практический интерес сравнительные исследования 
содержания фуллеренов и распределения микротвердости в различных 
зонах сварных соединений из стали 20 [31, 32]. Характер изменения ко-
личества фуллеренов и микротвердости оказался идентичным. Показа-
но, что движение фронта кристаллизации при формировании сварного 
шва из расплава приводит к повышению концентрации углерода на гра-
нице затвердевания и созданию благоприятных условий для образова-
ния фуллеренов. 

Проникновение углерода в металл из отложившегося на поверхно-
сти кокса создает трудности при эксплуатации оборудования, посколь-
ку внедрение дополнительного количества углерода изменяет механи-
ческие свойства конструкционного материала [33, 34]. В связи с этим 
происходит перераспределение механических напряжений в конструк-
циях и непредвиденные разрушения в виде трещин. Поэтому исследу-
ются способы предотвращения диффузии углерода в металл, например, 
за счет пассивирования поверхности кремнием [35].

Трудности в изучении и количественном анализе фуллеренов в ста-
лях и чугунах заключаются в том, что способ их идентификации и опре-
деления количества весьма трудоемкий. Согласно [36] требуется пред-
варительная обработка металлического образца плавиковой кислотой 
с целью растворения металлической матрицы. Затем из раствора получа-
ют осадок и высушивают его и измельчают. Для измерений, проводимых 
на ИК-спектрометре, полученный осадок смешивают с бромидом калия 
и изготавливают таблетки методом холодного прессования. Для количе-
ственного определения содержания фуллеренов необходимо иметь тари-
ровочные зависимости. Сложная подготовка проб при идентификации 
фуллеренов в сталях затрудняет проведения интенсивных исследований 
в этом направлении и требует поиска экспресс-методов количественного 
анализа. Предпосылки для создания экспресс-метода заключаются в не-
которых особенностях магнитных свойств фуллеренов [37].

Заключение

Обзор исследований, направленных на выявление новых законо-
мерностей в поведении углерода в конденсированных углеводородных 
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фазах, сталях и чугунах, указывает на необходимость продолжения ис-
следований с использованием современного оборудования и выявления 
способов экспресс-анализа количества фуллеренов в  сплошных фазах 
без разрушения последних.

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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