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РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ РАСПЛАВОВ

Рефрактометрический метод исследования широко применяется в 
химии и физике. Представляется заманчивым применить этот метод 
и для исследования расплавов, в частности, металлургических шлаков. 
Предлагаемая работа имеет целью рассмотрение теории легко осуще­
ствимого способа измерения рефракции расплавов, а также рассмотрение 
возможности исследования при помощи рефракции минералогических 
составов расплавов.

Как известно (см., например, (х), для теплового излучения любого 
тела имеет место закон Кирхгофа 

где Ь^т — монохроматическая испускательная способность некоторого 
тела для радиации X при температуре тела Т в некотором направле­
нии; Ь^т— монохроматическая испускательная способность черного 
тела с температурой Т для радиации X; аХг — монохроматическая погло­
щательная способность того же нечерного тела с температурой Т для 
радиации X в том же направлении.

Если, далее, тело непрозрачно, то осуществляется соотношение 
Рхг= 1 ахР (2)

где рхг — коэффициент отражения этого тела при температуре тела Т 
для радиации X с того же направления.

Поскольку, по определению, степень нечерноты тела с температу­
рой Т для радиации X в том же направлении равна Ь^т/Ь^ то (2) 
можно записать в виде

рхг = 1 — (3)
и свести, таким образом, измерение коэффициента отражения непро­
зрачного тела к измерению его степени нечерноты. Коэффициент 
отражения тела на границе с воздухом, вообще говоря, определяется 
шероховатостью его поверхности и оптическими постоянными мате­
риала тела — диэлектрической проницаемостью и суммарной элек­
тропроводностью, отнесенными к частоте радиации X и температуре 
тела Т (магнитная проницаемость р на интересующих нас частотах 
практически постоянна и равна р0). Если же поверхность тела глад­
кая, то шероховатость выбывает из рассмотрения, и коэффициент 
отражения определяется уже только диэлектрической проницаемостью 
и электропроводностью тела согласно формулам Френеля. Например, 
для нормального падения выражение коэффициента отражения будет 
следующим (2):

_ (аі —а2)2 + Pi 
Рхг (ах + а2)2 + р2 ’

125



где

и ах — соответственно, диэлектрическая проницаемость и суммарная 
электропроводность материала рассматриваемого тела при температу­
ре Г и длине волны X; индекс 2 относится к £ и а воздуха.

Рассмотрим теперь интересующий нас случай расплава. Прежде 
всего отметим, что поверхность расплава будет гладкой, так как шеро­
ховатость, обусловленная тепловым движением молекул, зависит от 
отношения поверхностного натяжения к температуре (3), а отношение 
это у расплавов того же порядка, что и, например, воды (500/2000 
против 72,8/300), у которой в обычных условиях поверхность практи­
чески зеркальна. В случае же необходимости эту шероховатость 
можно учесть согласно теории, разработанной Л. И. Мандельшта­
мом (4). Далее, поскольку нас интересует измерение рефракции, 
которое обычно производится в области спектра, удаленной от частот 
поглощения, присущих измеряемому объекту, мы можем принять, что 
затухание осуществляется лишь за счет электропроводности, равной 
или меньшей статической. Для расплавов статическая электропровод­
ность имеет величину порядка 0,8—0,1 О-1 см-1.

Учитывая, что — относительная диэлектрическая проницаемость — 
при X = 0,67 р. будет порядка единиц, получаем, что величина (аДш)2 в 

- . //80 Vлюбом случае будет значительно меньше единицы ~
~ 2,4 • 10-6). Поэтому мы можем пренебречь (a/$w)2 и записать (5) и 
(6), соответственно, в виде

(5')

Подставляя статическое значение з = 0,8—0,10^ см~4 в выраже­
ние (6'), получаем 3, равное —18 см-1, т. е. уже слой в 1 см обу­
словливает затухание, равное е+18 = 1,5-10+8. Практически эта величина, 
повидимому, значительно меньше, но, тем не менее, осуществление 
непрозрачности не вызывает затруднений.

Подставляя (5') в (4) и вводя коэффициент преломления, опреде­
ляемый как п = У$х, получим, что, ввиду малости р по сравнению с 
а (2тс/Ю“4 против 20), уравнение (4) превращается в уравнение

(7)

или, когда условия гладкости поверхности и непрозрачности удовле­
творяются, согласно (3) можем записать

(8)

Это выражение и позволяет, зная степень нечерноты расплава 
определить коэффициент преломления расплава п и, далее, R — моле­
кулярную рефракцию расплава, согласно применяемому сейчас 
уравнению 
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n2 — 1 M
n2 + 2 d — (9)

где: « — коэффициент преломления, М = -у N2M +
^i — молярная концентрация компонент смеси, Mt — молекулярные 
веса компонент смеси, d — плотность, R = + N2R„ R, — ре­
фракция компонент

смеси.
Для рефракции осу­

ществляются следую­
щие закономерности 
(см., например, (3)).

1) Рефракция /^сое­
динений ионного ти­
па и типа Mo0*-Mc0d. .. 
аддитивно складывает­
ся соответственно из 
рефракций ионов и ре­
фракций Мо0й, MeOrf, 
...,Rf.

R = Rl + R2 + ... (10)

(см. табл. 1) (здесь и да­
лее используются дан­
ные из (5,3)).

2) Молекулярная 
рефракция смеси R 
аддитивно склады­
вается из рефракций 
компонент R.:

Таблица 2
Раствор вода — серная кислота

H2SO„ вес % 0 19,98 59,98 100

п
изм’ СМ3 3,72 4,15 5,87 13,68

^выч СМ3 3,72 4,16 5,88 13,68

R = N& +
+ N2R2+... (11)

Таблица 3

Вещество А1«О» SiO2

Яизм» см3 10,7 7,1
Ионы 2А13+ + ЗО2" Si*+ и 2О2-

/?аыч по R ионов, см3 21 13,9
Д/?, см3 —9,3 —6,8

Таблица 1
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(см. табл. 2)
3) Рефракция гомеополярных соединений или ионов, 

гомеополярную связь, R не складывается аддитивно из 
ионов или атомов Ri:

имеющих 
рефракций

R= Ri 4- R> -Ь А/? + • •• (12)

Табл. 3 иллюстрирует это положение.
4) Молекулярная рефракция не зависит от температуры (при неиз­

менности аггрегатного состояния) (см. табл. 4).
5) Молекулярная рефракция слабо изменяется при изменении 

аггрегатного состояния. Табл. 5 иллюстрирует это положение.
Эти закономерности с той степенью точности, которая показана 

в таблицах, твердо установлены для разнообразнейших случаев, и нет 
оснований считать, что они не приложимы к расплавам, причем в 
первом приближении можно считать, что и величины рефракций 
ионов и соединений, определенные для твердых веществ и водных 
растворов, остаются такими же и в расплаве. В пользу этого говорят 
и следующие соображения.

По современным воззрениям, расплав состоит или из ионов, или
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из неионизированных соединений, или из тех и других одновременно. 
Исказить закономерности и величины рефракций в расплавах могут 

какие-либо особые силы взаимодей- 
Таблипа 4 ствия между молекулами и ионами

Вещество

NaNO, KNO, AgCl

г, R, см3 Т°, R, см3 7°, R, см"

310 12,25 336 13,78 480 15,48
360 12,23 440 13,97 500 15,52
440 12,20 545 14,18 656 15,80

в расплаве не могут быть

расплавов, отсутствующие в дру­
гих случаях. Молекулярные силы 
взаимодействия и силы, действую­
щие в частично ионизированной 
среде, как показывает опыт, не ис- 
кажают закономерностей и величин 
рефракций, а нагрев может лишь 
уменьшить эти силы.

Остается случай полностью ио­
низированного расплава. Очевидно, 
однако, что силы взаимодействия 

ие, чем в твердом состоянии; но
для ионов в газо­
образном состоянииТаблица 5
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^газа’ см3 3,7 6,62 11,23 9,5 7,3 8,3 11,3
^жпдк’ см3 3,71 6,88
^тверд » см3 10,85 8,52 4,5 7,4 12,6

Из рассмотрения приведенных

и для ионов в твер­
дом состоянии за­
кономерности осуще­
ствляются, а величины 
рефракций остаются в 
первом приближении 
неизменными, что вид­
но хотя бы из данных 
табл. 1 и 5.

закономерностей вытекает, что,
зная рефракции ионов и соединений, могущих быть в расплаве, и 
измеряя рефракцию расплава, можно определить наличие в расплаве
гомеополярных соединений и ионов с гомеополярной связью. 

Покажем это на конкретном примере
смеси системы СаО — SiO2 при составе 48 
вес. % СаО и 62 вес. % SiO2, т. е. смеси, 
которая в твердом состоянии образует 
соединение CaSiO2 (CaO-SiO2). В расплаве 
мыслимо наличие следующих ионов и 
соединений: Са2+, О2-, SiO2, SiOF (SiOF 
как отсутствующий в химии кремния мы 
исключаем) и трех крайних случаев: 
1) CaO-SiO2 или что то же с точки зрения 
рефракции, Са2+, О2-, SiO2, 2) Са2+, SiOF,

Таблица 6

Случай R, см’ м rIm

1 15,57 116,3 0,134
2 7,3 58 0,125
3 4,4 23,2 0,19

Са2+, Si4+ ЗО2-. Для3)
этих случаев, используя известные величины рефракций этих ионов и 
соединений, получаем следующие величины R/М, однозначно связан­
ные со степенью нечерноты (см. табл. 6).

Отсюда сразу видим, что при измеренном R/М, большем 0,134, в 
расплаве обязательно должны быть ионы Si4+, меньшем 0,134 —ионы
SiO| . Установление более точной картины требует уже предположе­
ний о ходе реакции между ионами, например, CaSiO3 Са2+ 4-SiOF, 
SiOF?± SiO2 + О2-, SiO2 Si4+ +2О2-.

Поступило
10 V 1952
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