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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии определено валентное состояние соединений
марганца в сварочном аэрозоле. Обнаружено ранее не выявленное валентное состояние соединений
марганца (Mn4+) при сварке электродами с покрытием основного вида. Проведен анализ дисперсности
твердой составляющей сварочного аэрозоля с помощью метода лазерной гранулометрии.
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При сварке углеродистых низколегированных ста-
лей наиболее опасными компонентами твердой
составляющей сварочного аэрозоля (ТССА) яв-
ляются соединения марганца [1, 2]. Токсичность
этих соединений в свою очередь зависит от ва-
лентности марганца и возрастает с увеличением
его окисленности. Предельно допустимые концен-
трации (ПДК) марганца и его соединений в сва-
рочном аэрозоле (СА) в воздухе рабочей зоны
составляют 0,6/0,2 и 0,3/0,1 мг/м3 (в числителе
указана максимальная разовая, а в знаменателе
— среднесменная ПДК) при его содержании в
составе СА меньше 20 % и от 20 до 30 % со-
ответственно [3]. Современные нормы ПДК мар-
ганца в СА и рекомендации не разделяют сое-
динения марганца по валентности и устанавли-
вают единую норму ПДК, равную 0,2 мг/м3 [4,
5]. Марганец в СА относится ко второму классу
опасности [3].

Ряд исследований, посвященных изучению хи-
мического состава ТССА [1, 6–9], показал, что
наиболее вероятное состояние марганца Mn2+,
Mn3+.

Сотрудниками Института электросварки
им. Е. О. Патона и Института проблем матери-
аловедения им. И. Н. Францевича НАН Украины
проведены исследования валентного состояния
марганца в аэрозолях, образующихся при сварке
электродами с покрытиями рутилового и основ-
ного видов. Исследования выполняли с исполь-
зованием рентгеновского фотоэлектронного спек-
трометра ES-2401.

Для исследований использовали ТССА, обра-
зующиеся при сварке опытными электродами с
покрытием рутилового (индекс электрода Е4) и

основного (индекс электродов ПШ4 и ПШ5) ви-
дов. При этом ТССА для анализа отбирали с по-
мощью осаждения на фильтр, механического сня-
тия с фильтра и помещения в латунную бюксу
с последующим заполнением последней аргоном
для предотвращения доокисления образцов при
контакте с кислородом окружающей атмосферы.
Спектры возбуждали немонохроматизированным
излучением MgKα-линий. ТССА втирали в повер-
хность медной пластины, которую предваритель-
но шлифовали и протравливали азотной кислотой.
Исследуемые образцы полностью покрывали мед-
ную пластину, так что на обзорных спектрах не
наблюдались линии, которые соответствуют ато-
мам меди. В обзорном режиме были сняты Mn2p-
и Mn3p-спектры и для исследования выбрали оп-
тимальный режим измерения Mn2p-спектров. По
результатам анализа полученных Mn2p-спектров
(рис. 1, а) установлено, что марганец в ТССА элек-
тродов с покрытием основного вида (ПШ4, ПШ5)
присутствует в валентном состоянии +4 (пик I), а
в ТССА электродов с покрытием рутилового вида
(Е4) в валентном состоянии +3 (пик II).

Экспериментальные данные, полученные на
опытных электродах, подтвердились при рентге-
новских фотоэлектронных спектрометрических
(РФЭС) исследованиях валентного состояния мар-
ганца в ТССА промышленных марок электродов
УОНИ-13/55 и МР-3 (рис. 1, б). Приведенные дан-
ные свидетельствуют о наличии четырехвалент-
ного марганца в ТССА, образующихся при сварке
электродами с покрытием основного вида.

Важным фактором, который определяет ток-
сичность ТССА, является дисперсность частиц
СА. Частицы диаметром менее 20 мкм могут ос-
таваться взвешенными в воздухе. 100 % частиц
диаметром менее 1 мкм проникают в организм
дыхательными путями [10]. Около 30 % частиц
размером 0,1…1 мкм осаждаются в легких. Час-
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тицы размером менее 0,1 мкм (100 нм) также
вдыхаются и осаждаются в легких. Возможно про-
никновение наноразмерных частиц через кожу
[11], а также попадание в мозг через нервы в
носовых пазухах [12, 13].

Большинство последних исследований прово-
дили с использованием каскадных импакторов,
работающих по методу аэродинамической сепа-
рации [7, 9, 14–16].

В данной работе дисперсность ТССА оцени-
вали методом лазерной гранулометрии анализа-
тором Analysette 22 MicroTec plus компании
«Fritsch» (диапазон измерений 0,08…42 мкм). Ис-
следовали ТССА, полученные при сварке элект-
родами с покрытием основного и рутилового ви-
дов. Извлеченный из фильтра СА хранили в стек-
лянной бюксе. При приготовлении к анализу об-
разец смешивали лопаткой, после чего помещали
в мензурку, куда добавляли дистиллированную
воду с ПАВ (0,1%-й раствор пирофосфата натрия).
Суспензию размешивали в течение трех минут
в ультразвуковом диспергаторе Ultrasonic Bath
LABORETTE 17. Перед анализом суспензии про-
веряли ее стабильность.

Каждый образец анализировали трижды. Резуль-
таты измерений и расчетов представлены на рис. 2.

Объемное распределение частиц рассчитывали с
использованием теории Фраунгофера. Результаты
исследования дисперсности ТССА оказались сле-
дующими. У электродов УОНИ-13/55 объем
частиц диаметром менее 10 мкм составляет 0,2 %;
менее 50 мкм — 0,4 %; менее 90 мкм — 0,8 %.
У электродов МР-3 менее 10 мкм составляет
0,2 %; менее 50 мкм — 0,4 %; менее 90 мкм —
первые два измерения 1,4 %, третье — 1,3 %.
Из приведенных данных видно, что средний ди-
аметр частиц аэрозоля электродов как основного,
так и рутилового вида находится в пределах
0,3…0,4 мкм (пик гистограмм плотности распре-
деления dQ3(x) на рис. 2). ТССА электродов МР-3
имеют также большее процентное соотношение
более крупных частиц.

Представленные результаты дают общую кар-
тину дисперсности ТССА. Для более детального
анализа нанодиапазона частиц, которые представ-
ляют особую опасность из-за повышенной спо-
собности проникновения в организм сварщика,
проводили анализ в Институте проблем матери-
аловедения им. И. Н. Францевича НАН Украины
на приборе Zetasizer 1000HS (диапазон измерений
0,002…3 мкм).

Исследовали ТССА, полученные при сварке эле-
ктродами с покрытием основного (УОНИ-13/55) и
рутилового (МР-3) видов. Извлеченный из филь-
тра СА механически измельчали и высыпали в

Рис. 1. Сравнение РФЭС спектров ТССА электродов с пок-
рытиями основного ПШ4 (1), ПШ5 (2), рутилового Е4 (3)
видов (а) и промышленных марок электродов (б) МР-3 (4) и
УОНИ-13/55 (5) (обозначения I, II см. в тексте)

Рис. 2. Объемное распределение Q3(x) (1) и плотность расп-
ределения dQ3(x) (2) дисперсности ТССА электродов с пок-
рытием основного УОНИ-13/55 (а) и рутилового МР-3 вида
(б)
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пластиковую посуду, заполненную дистиллирован-
ной водой с ПАВ (1%-й раствор гексаметафосфата
натрия). Суспензию размешивали в течение 10 мин
в ультразвуковом диспергаторе УЗДН-А. Несколь-
ко капель полученной суспензии добавляли в кю-
ветку, заполненную на 2/3 дисперсионной средой.
Кюветку помещали в прибор, где в ходе первич-
ного анализа определяли степень насыщенности
анализируемого раствора.

В ходе анализа каждого образца с помощью ПК
проводили три подсчета, каждый из которых про-
водили на основании результатов десяти измерений
с определением среднего значения. Результаты из-
мерений и расчетов представлены на рис. 3 и в
таблице. Среднее время анализа одного образца сос-
тавляло 25 мин. Объемное распределение частиц
рассчитывали с использованием теории Ми.

Полученные данные свидетельствуют о том,
что ТССА обоих типов электродов имеют бимо-
дальное распределение частиц по размерам. Сред-
ний диаметр частиц СА для электродов МР-3 и
УОНИ-13/55 составляет соответственно 209,8 и
236,1 нм.

Частички СА электродов МР-3 формируют аг-
ло- мераты  со  средним  размером 150±60 и
370±120 нм, первичные частицы обозначены не-

четко. Первичные частички СА электродов УО-
НИ-13/55 имеют узкое распределение; их средний
размер около 25±6 нм. 

Наблюдалась склонность к формированию аг-
ломератов размером 320±100 нм.
Выводы

1. В аэрозолях, образующихся при сварке элек-
тродами с покрытием основного вида, обнаруже-
ны соединения Mn+4.

2. ТССА, образующиеся при сварке электродов
с покрытием основного и рутилового видов, име-
ют бимодальное распределение по размерам.

3. Частицы СА обоих типов при охлаждении
формируют агломераты.
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11-я МЕЖДУНАРОДНАЯ СПЕЦИАЛИЗИРОВАННАЯ
ВЫСТАВКА-КОНФЕРЕНЦИЯ

СВАРКА
29 ноября–1 декабря 2011                                                                           Екатеринбург

Выставочное общество «Уральские Выставки» приглашает принять участие в специализиро-
ванной выставке конференции «Контроль и диагностика».

Одновременно пройдет 11-я Специализированная выставка «Сварка».
Цель выставки: способствовать развитию и внедрению в производстве новейших технологий

и оборудования неразрушающего контроля и технической диагностики, продвижение наиболее
высококачественной и конкурентоспособной продукции, расширение научно-технического сот-
рудничества и долгосрочных коммерческих связей.

Основные направления выставки:

• Оборудование и технологии для электродуговой сварки металлов
• Оборудование и технологии для наплавки и напыления
• Оборудование и технологии для плазменной, газоплазменной сварки и резки
• Оборудование и технологии для производства сварочных электродов и проволок
• Вспомогательное сварочное оборудование
• Сварка в стройиндустрии
• Спецодежда, средства индивидуальной защиты
• Материалы для сварки, наплавки, напыления, резки
• Средства и методы защиты от вредных производственных факторов в сварочном производстве
• Инструменты для сварки и механической обработки
• Промышленная вентиляция
• Методы обучения и повышения квалификации персонала.

Параллельно с выставкой «СВАРКА» будет работать 6-я Международная специализированная
выставка-конференция «КОНТРОЛЬ И ДИАГНОСТИКА».

Контакты: Россия, 620027, Екатеринбург, ул. Свердлова, 11А, оф. 507.
Тел./факс: +7(343) 310-03-30
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