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Для экспрессного и точного определения тетрациклина разработаны амперометрические 
биосенсоры на основе иммобилизованного фермента тирозиназы и планарньгх графито
вых электродов, модифицированных многостенными углеродными нанотрубками (МУНТ) 
в хитозане, восстановленным оксидом графена (ВГО), наночастицами золота (НЧ Аи) в хн-
тозане и нанокомпозитами на их основе. Установлено, что тетрациклин является ингиби
тором тирозиназы, что позволяет определять его с использованием тирозиназного биосен
сора в диапазоне концентраций от 1 нмоль/л до 1 мкмоль/л. По результатам кинетических 
исследований реакции ферментативного превращения фенола установлено, что в присут
ствии тетрациклина на тирозиназном биосенсоре наблюдается бесконкурентное ингибиро-
вание. Комбинация углеродных наноматериалов с наночастицами металлов может образо
вывать нанокомпозит с синергетическим эффектом. Применение углеродных наноматери
алов и наночастиц металлов в качестве модификаторов поверхности электродов позволило 
улучшить аналитические характеристики разрабатываемых сенсоров: расширить диапа
зон определяемых концентраций и уменьшить нижнюю границу определяемых содержа
ний (сн = 50 нмоль/л для биосенсора с МУНТ/НЧ Аи н 0,7 нмоль/л для биосенсора с 
ВГО/НЧ Аи). Относительное стандартное отклонение полученных с использованием био
сенсоров результатов не превышало 0,08. Апробированы методики определения тетрацик
лина с помощью предлагаемых биосенсоров в молоке и косметическом средстве. Присутст
вующие в данных образцах структурно не родственные тетрациклину соединения не ока
зывают мешающего влияния на его определение. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : определение антибиотиков; тирозиназный биосенсор; тетрациклин; 
углеродные нанотрубки; оксид графена; наночастицы золота; молоко. 

AMPEROMETRIC BIOSENSORS FOR THE DETERMINATION OF TETRACYCLINE 
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Amperometric biosensors based on planar graphite electrodes modified by multi-walled carbon nanotubes 
(CNTs) in chitosan, reduced graphene oxide (RGO), gold nanoparticles (Au NPs) in chitosan, nanocompo-
sites based on them, and immobilized tyrosine enzyme for the determination of tetracycline have been de
veloped. It is shown that tetracycline is a tyrosinase inhibitor, which provides the determination of tetra
cycline using a tyrosinase biosensor in the concentration range from 1 nM to 1 pM with LOD 0.5 nM. 
According to the results of kinetic studies of the reaction of the enzymatic conversion of phenol, it is found 
that in the presence of tetracycline, uncompetitive inhibition is observed on the tyrosinase biosensor. Elec
trodes modified with nanomaterials can be used as primary transducers of biosensors for fast and accurate 
determination of the tetracycline concentration. Combination of carbon nanomaterials with metal 
nanoparticles can form a nanocomposite with a synergistic effect. The use of carbon nanomaterials and 
metal nanoparticles as modifiers of the electrode surface made it possible to improve the analytical charac
teristics of the developed sensors: the range of determined concentrations in case of a biosensor modified 
with CNT/Au NPs and RGO/Au NPs was 1 nM - 1 pM and 0.1 nM - 1 pM, respectively. The correlation 

https://doi.org/10.26896/1028-6861-2022-88-ll-5-13
mailto:rvarlamo@mail.ru
mailto:rvarlamo@mail.ru


«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2022. Том 88. № 11 

coefficient was 0.9925, and the lower limit of the determined concentrations was 50 pM (biosensor with 
CNT/Au NPs) and 0.7 nM (biosensor with RGO/Au NPs), respectively. The relative standard deviation of 
the results obtained using biosensors did not exceed 0.078. Methods for the determination of tetracycline 
using the proposed biosensors in milk and cosmetics have been tested. The compounds present in these 
samples, structurally unrelated to tetracycline, do not interfere with the determination. 

Keywords: antibiotics; determination; tyrosinase; biosensor; tetracycline; carbon nanotubes; grapheme 
oxide; gold nanoparticles; milk. 

В в е д е н и е 

Антибиотики — лекарственные препараты, 
обладающие способностью избирательно подав
лять жизнеспособность микроорганизмов. Они 
подразделяются на группы в зависимости от хи
мического строения. Представители одной груп
пы различаются лишь заместителями. 

Одними из широко используемых антибиоти
ков являются тетрациклины. Данная группа ха
рактеризуется общностью химической структуры 
(четырехчленное нафтаценовое ядро), сходным 
механизмом и широким спектром антибактери
ального действия. Наиболее широкое распро
странение в медицинской практике получил тет
рациклин ([48-(4а,4а,5а,6В,12а)]-4-(диметилами-
но)-1,4,4а,5,5а,6,11,12а-октагидро-3,6,10,12,12а-
пентагидрокси-6-метил-1,11-диоксо-2-нафтацен-
карбоксамид) (рис. 1) — антибиотик, применя
ющийся в виде таблеток, глазной и кожной ма
зей, инъекций. 

Тетрациклин является препаратом бактерио-
статического действия. Он ингибирует синтез 
белка в клетках бактерий, нарушает проницае
мость микробной клетки. Препарат высокоакти
вен в отношении грамположительных и грам-
отрицательных бактерий [1]. 

Данное соединение относится к тетрацикли-
нам природного (биосинтетического) происхож
дения. Препарат имеет большой спектр побоч
ных эффектов, в частности, гепатотоксичность, 
вызывает дисбактериоз, тошноту, фотосенсиби
лизацию, нарушение формирования костной и 
зубной ткани, изменение цвета зубной эмали у 
детей, повышение внутричерепного давления и 
др. Появление резистентности организма к одно-

ОН 
он о он о о 
Рис. 1. Структурная формула тетрациклина 

Fig. 1. Structural formula of tetracycline 

му представителю данной группы вызывает 
устойчивость ко всей группе тетрациклиновых 
антибиотиков [2]. Поэтому его нахождение в воде 
и продуктах питания может оказывать негатив
ное влияние на организм человека. В настоящее 
время данный препарат применяют в ветерина
рии для лечения крупного рогатого скота, а так
же при производстве мяса, овощей, молока для 
увеличения их срока хранения. 

В настоящее время для определения тетра
циклина широко используют оптические [3, 4], 
хроматографические [5,6], электрохимические 
[7 - 9] биосенсорные устройства [10], отличаю
щиеся высокой чувствительностью, селективно
стью, экспрессностью. 

Использование амперометрических биосенсо
ров, модифицированных наноматериалами раз
личной природы, является одним из современ
ных подходов к определению лекарственных со
единений. Биосенсоры на основе растительных и 
животных тканей ввиду доступности и дешевиз
ны биологического материала могут быть пред
почтительнее более дорогих методов, обеспечи
вая высокую чувствительность и, в отдельных 
случаях, селективность определения. Многообра
зие способов модификации поверхности первич
ных преобразователей для придания им опреде
ленных свойств обеспечивет возможность улуч
шения характеристик новых амперометрических 
биосенсоров. Наноматериалы, например, много
стенные углеродные нанотрубки (МУНТ) и вос
становленный оксид графена (ВГО) вследствие 
своих исключительных электронных свойств яв
ляются весьма перспективными материалами 
при разработке биосенсорных устройств [11]. 
Актуальным подходом к улучшению свойств по
верхности электродов является использование 
нанокомпозитов на основе углеродных наномате-
риалов и наночастиц металлов, в частности, 
наночастиц золота (НЧ Ац). Это обусловлено их 
высокой электропроводностью, химической стой
костью и простотой получения стабильных золей 
золота [12]. 

Цель данной работы — разработка амперо
метрических биосенсоров на основе графитовых 
электродов, модифицированных МУНТ, ВГО, 
НЧ Ац, и иммобилизованного фермента тирози-
назы для определения тетрациклина, оценка их 
аналитических возможностей для контроля со-
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держания тетрациклина в пищевых (в частности, 
молочных) продуктах и косметических средствах. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Реактивы и аппаратура. В основе разраба
тываемых биосенсоров использовали систему, со
стоящую из рабочего и вспомогательного графи
товых электродов и хлоридсеребряного электро
да сравнения, полученную на полимерной под
ложке методом печатных технологий (кафедра 
аналитической химии КФУ). 

Материалом поверхности рабочего электрода, 
на которой иммобилизуются модификатор и 
фермент, являются графитовые чернила (Gwent 
Electronic Materials, США). Вспомогательный 
электрод также изготовлен из графитовых 
чернил. 

Объем рабочей ячейки составил 2000 мкл. 
Для электрохимического детектирования исполь
зовали потенциостат/гальваностат 204 N (Auto-
lab, Нидерланды). 

Электрохимическую стабилизацию и очистку 
поверхности электрода проводили путем цик
лического изменения потенциала в диапазоне от 
0 до 1000 мВ, для этого регистрировали 5 - 7 
циклических вольтамперограмм в 0,15 М раство
ре КС1 при скорости развертки потенциала 
100 мВ/с. 

Фенол квалификации хч использовали в ка
честве субстрата. Его растворы готовили по точ
ной навеске. В качестве растворителя был ис
пользован фосфатный буферный раствор с рН 
7,1 ± 0,05. Срок хранения указанного раствора 
не превышал трех часов. 

Для приготовления дисперсии МУНТ (внеш
ний диаметр — 1 0 - 1 5 нм, внутренний диа
метр — 2 - 6 нм, длина — 0,1 - 10 мкм, Sigma-
Aldrich, США) диспергирование осуществляли в 
ультразвуковой (УЗ) ванне S30H (Elmasonic, 
Германия) с частотой 37 кГц. 

Использовали 1 %-ный раствор глутарового 
альдегида (ГА) (ICN, США) и бычий сывороточ
ный альбумин (БСА) (Reanal, Венгрия). Для по
лучения НЧ Аи использовали цитрат натрия хч, 
хитозан хч, НС1 хч, НАиС14 • 4 Н 2 0 хч, SnCl2 ч, 
полиэтиленгликоль (PEG-3000) (Sigma). 

Препарат тетрациклина хроматографически 
чистый (Sigma-Aldrich, США) использовали для 
приготовления рабочих растворов посредством 
их растворения в 0,1 М серной кислоте. Значения 
рН водных растворов определяли с помощью рН-
метра рН-150 со стеклянным электродом, градуи
рованным по стандартным буферным растворам. 

Подготовка углеродных нанотрубок для мо
дификации электродов. Перед модификацией 
поверхности электродов смешивали МУНТ с рас
твором 0,5 %-ного (по массе) хитозана в 0,05 М 

уксусной кислоте. Для достижения однородности 
смесь диспергировали в УЗ-ванне при комнатной 
температуре. Концентрация дисперсии МУНТ 
составила 1 мг/мл. Для поддержания однород
ности используемых для модификации растворов 
МУНТ периодически обрабатывали их ультра
звуком. 

Подготовка оксида графена для модифика
ции поверхности электродов. Исходный ВГО 
представлял собой водный раствор с концентра
цией 2 мг/мл (Sigma-Aldrich). Для лучшего закре
пления ВГО на поверхности электрода добав
ляли 0,75 %-ный раствор хитозана в 2 %-ной 
уксусной кислоте. Полученный раствор подвер
гали ультразвуковой обработке при температуре 
35 °С для получения дисперсии с концентрацией 
1,5 мг/мл. При повышении температуры выше 
заданной охлаждали воду в УЗ-ванне до нужной 
температуры. Однородность используемого для 
модификации поверхности электрода раствора 
ВГО поддерживали периодической обработкой 
УЗ. 

Получение тирозиназы из гомогената гри
бов. 10 г мелконарезанного и предварительно за
мороженного растительного материала (грибов 
шампиньонов — Agaricus bisporus) доводили до 
пастообразной текстуры в вымороженной ступке. 
После этого к гомогенату добавляли 10 мл фос
фатного буферного раствора с рН 7,00 ± 0,05 и 
перемешивали с использованием магнитной ме
шалки. Отделяли жидкую фракцию фильтрова
нием через двойной марлевый слой. Фильтрат 
является прямым источником тирозиназы. 

Для определения каталитической активности 
тирозиназы использовали смесь, содержащую 
фосфатный буферный раствор (рН = 7,00 ± 0,05), 
1 мМ раствор фенола и аликвоту гомогената ти
розиназы [13, 14]. Оптическую плотность изме
ряли на длине волны 280 нм в течение примерно 
20 мин. Активность фермента определяли как 
увеличение оптической плотности (А = 280 нм) 
за определенное время при данных условиях. 

По спектрофотометрическим данным катали
тическая активность тирозиназы из грибов со
ставляла 2751 ± 133 нкат/мл. 

Получение биочувствительной части ампе-
рометрического тирозиназного биосенсора на 
основе печатного графитового электрода. Био
чувствительной частью биосенсоров служила им
мобилизованная на поверхности рабочего элек
трода тирозиназа, полученная из грибов. Для на
несения на поверхность электрода готовили 
смесь, состоящую из раствора фермента, дистил
лированной воды, фосфатного буферного раство
ра, раствора БСА и 1 %-ного раствора ГА, ко
торый добавляли в самом конце, интенсивно пе
ремешивая смесь. На электроды наносили по 
1 мкл этой смеси. Полученные биосенсоры поме-
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы превращения 
субстрата тирозиназы фенола (1 • Кг3 моль/л) на печат
ном графитовом электроде: в отсутствие (кривая 3) и в 
присутствии (кривая 2) тетрациклина (1 • Ю-8 моль/л), 
фоновый электролит — фосфатный буферный раствор с 
рН 7,00 ± 0,05 (кривая 1) 

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the conversion of phenol 
tyrosinase substrate (1 x l(r3M): in the absence (curve 3) 
and in the presence (curve 2) of tetracycline (1 x l(h8 M), the 
supporting electrolyte is a phosphate buffer solution with 
pH 7.00 ± 0.05 (curve 1) on a printed graphite electrode 

щали на ночь в закрытую чашку Петри при 
t = + 4 °С. Через 12 ч биосенсоры промывали во
дой и высушивали. В дальнейшем их хранили в 
холодильнике при t = 4 °С. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Из литературных данных известно, что при 
действии фермента тирозиназы фенол подверга
ется биокаталитическому окислению, в ходе ко
торого образуется хинон: 

0 2 + 2Н+ 

-Н,0 -Н202 

(ферментативная реакция [15]), 

он 

(электрохимическая реакция). 
В области потенциалов 0,65 - 0,70 В на тиро-

зиназном биосенсоре наблюдается дополнитель
ный пик, который относится к окислению перок-
сида водорода. В соответствии с литературными 
данными [16] электрохимическое окисление пе-
роксида водорода протекает по схеме: 

Н 2 0 2 

0,7 В > 0 2 +2Н+ + 2ё. 

Пик при потенциале 0,20 В, вероятно, соот
ветствует электрохимическому окислению фено
ла до хинона (рис. 2). 

Каталитическая активность фермента была 
максимальной при использовании в качестве сре
ды фосфатного буферного раствора с рН 7,00 ± 
0,05 [17]. Используемая концентрация фенола — 
субстрата тирозиназы — составляет 1 ммоль/л. 

Действие тетрациклина на каталитиче
скую активность иммобилизованной тирози
назы. Изучение влияния тетрациклина на тиро-
зиназу в составе амперометрического биосенсора 
показало, что в присутствии тетрациклина на
блюдается линейное уменьшение аналитическо
го сигнала разработанного биосенсора в диапазо
не концентраций 1 нмоль/л - 10 мкмоль/л. Таким 
образом, можно сделать вывод о том, что тетра
циклин является ингибитором ферментативного 
превращения фенола, что обнаружено впервые 
(см. рис. 2, кривая 2). 

Максимальная степень ингибирования для 
тетрациклина в изученной области концентра
ций при действии на фермент-субстратную сис
тему тирозиназа - фенол составляет 85 ± 1 %. 

Наноструктурированные материалы в со
ставе разрабатываемых биосенсоров. Для нане
сения модификаторов на поверхность использу
емых печатных электродов применяли метод 
капельного испарения, используя дисперсии 
ВГО и МУНТ в хитозане или НЧ Ац в хитозане. 

Углеродные наноматериалы (МУНТ и ВГО) 
благодаря своим уникальным электронным, 
электрофизическим, тепловым, оптическим и ме
ханическим свойствам оказались весьма перспек
тивными для использования в качестве основы 
миниатюрных биосенсорных устройств [18, 19]. 
Наличие большого количества кислородсодержа
щих функциональных групп обеспечивает воз
можность сшивания и/или закрепления фермен
та на поверхности ВГО, что в сочетании с боль
шой площадью поверхности делает ВГО идеаль
ной платформой для ковалентной иммобилиза
ции белка. Композиты на основе ВГО могут быть 
использованы в качестве материала электрода 
для улучшения электрохимических свойств сен
соров и биосенсоров [20]. ВГО может осаждаться 
на любую подложку, преобразуя ее свойства. 

Далее на уже модифицированной поверх
ности рабочего электрода иммобилизовали рас
твор тирозиназы. Использование модификаторов 
позволяет увеличить площадь и шероховатость 
рабочей поверхности электродов, что, в первую 
очередь, отражается на количестве иммобилизо
ванного фермента и приводит к улучшению ана
литических характеристик сенсора. 

Тирозиназный биосенсор, модифицирован
ный МУНТ, ВГО, для определения тетрацикли
на. Изучение действия тетрациклина на тирози-
назу, иммобилизованную на модифицированные 
МУНТ и ВГО в хитозане электроды, показало, 
что тетрациклин по-прежнему оказывает обрати-
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мое ингибирующее действие на тирозиназу. При 
этом наблюдается лишь незначительное измене
ние значений потенциала окисления, в частно
сти, смещение потенциала от 0,70 до 0,73 В. 

Биосенсоры, модифицированные МУНТ в 
хитозане, позволяют расширить диапазон опре
деляемых концентраций тетрациклина, улуч
шить коэффициент корреляции (табл. 1). Макси
мальная степень ингибирования тетрациклина 
при действии на фермент-субстратную систему 
тирозиназа — фенол в этих условиях составила 
около 90 % в изученной области концентраций. 

Наночастицы золота как модификаторы 
поверхности печатных электродов. Одним из 
методов модификации электродной поверхности 
является использование нанокомпозитов на ос
нове различных углеродных наноматериалов и 
наночастиц металлов. Для улучшения аналити
ческих свойств биосенсоров были использованы 
нанокомпозиты на основе МУНТ, ВГО и НЧ Аи 
(МУНТ/НЧ Аи, ВГО/НЧ Аи). 

Для синтеза НЧ Аи использовали восстанов
ление золотохлороводородной кислоты хлоридом 
олова (II) [21]. Чтобы получить дисперсии нано
частиц, применяли растворы SnCl2, полиэтилен-
гликоля и НАиС14 в определенном соотношении. 
Стабилизатором выступал хитозан [22]. 

Подтверждением присутствия в растворах 
НЧ Аи определенного размера служат соответст
вующие спектры поглощения (рис. 3) [23]. 

Влияние модификации поверхности элек
тродов нанокомпозитами МУНТ/НЧ Аи, 
ВГО/НЧ Аи на аналитические возможности 
тирозиназного биосенсора. Исследование влия
ния тетрациклина на модифицированный 
МУНТ, ВГО и НЧ Аи тнрознназный биосенсор 
показало, что тетрациклин оказывает ингиби
рующее действие на тирозиназу в области кон
центраций 0,1 нмоль/л - 1 мкмоль/л в случае 
МУНТ/НЧ Аи н 1 нмоль/л - 1 мкмоль/л в случае 

А 

2,5 

2,0 

1,5 

1,0-

0,5 I i 1 — 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 — 1 1 
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А., нм 

Рис. 3. Спектр поглощения НЧ Аи в растворе хитозана 

Fig. 3. Absorption spectrum of Au NPs in chitosan solution 

ВГО/НЧ Au (табл. 2). Из полученных результа
тов следует, что использование нанокомпозит-
ных модификаторов позволило почти на порядок 
величины уменьшить сн и улучшить коэффици
ент корреляции. 

Правильность определения тетрациклина в 
указанных диапазонах концентраций с помощью 
тирозиназных биосенсоров оценена способом 
«введено - найдено» (табл. 3). 

Следует отметить, что модификация поверх
ности электродов композитами МУНТ/НЧ Аи и 
ВГО/НЧ Аи позволила улучшить аналитические 
характеристики разрабатываемых биосенсоров, в 
частности, расширить диапазон определяемых 
концентраций и снизить сн по сравнению с немо-
дифицированным аналогом. 

Анализируя результаты определения тетра
циклина биосенсорами, модифицированными 
углеродными наноматериалами и композитами 
на их основе, можно сделать вывод о том, что 
основной вклад в улучшение аналитических ха
рактеристик разрабатываемых биосенсоров вно-

Таблица 1. Аналитические возможности определения тетрациклина тирозиназными биосенсорами, модифицирован
ными МУНТ и ВГО (ге = 5; Р = 0,95) 

Table 1. Analytical capabilities of tetracycline 
P = 0.95) 

Область рабочих 
концентраций, 

моль/л 

determination by tyrosinase biosensors modified by CNTs and RGO (re = 5; 

Уравнение градуировочной зависимости, 
/* = ( A ± 8 ) + ( B ± o ) ( - l g O 

(А ± 8 ) (B±8) 

сн, моль/л 

r 

Максимальная 
степень 

ингибирования,% 

1 • ю-6 - 1 • ю-9 

1 • ю-6 - 1 • ю-9 

1 • ю-6 - 1 • ю-10 

Тирозиназный биосенсор 

120 ± 8 -4,2 ± 0,5 0,9823 5 • Ю-10 

Тирозиназный биосенсор, модифицированный ВГО 

60 ± 7 -15,6 ± 0,7 0,9901 5 • Ю-10 

Тирозиназный биосенсор, модифицированный МУНТ 

101 ± 7 -15,9 ± 0,7 0,9882 7 • 1Q-11 

85 ± 1 

86,0 ± 0,8 

88,0 ± 0,9 

I = 7р/70 • 100, (7р = 10 - 1Я), где 1Я — ток в присутствии ингибитора, 10 — ток в его отсутствие. 
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Таблица 2. Аналитические возможности определения тетрациклина тирозиназными биосенсорами, модифицирован
ными МУНТ/НЧ Аи и ВГО/НЧ Аи (п = 5; Р = 0,95) 

Table 2. Analytical capabilities of tetracycline determination by tyrosinase biosensors modified by CNT/Au NPs and 
RGO/Au NPs (n = 5; P = 0.95) 

Область рабочих 
концентраций, 

моль/л 

Уравнение градуировочной зависимости, 
/ = ( A ± o ) + ( B ± 8 ) ( - l g O с , моль/л 

(А ±8) (В ±8) 

Максимальная 
степень 

ингибирования,% 

1 • ю- 6 - 1 • ю-

1 • ю- 6 - 1 • ю- 1 0 

Тирозиназный биосенсор, модифицированный ВГО/НЧ Аи 

63 ± 6 -20,6 ± 0,8 0,9925 7 • 101 0 

Тирозиназный биосенсор, модифицированный УНТ/НЧ Аи 

131 ± 8 -21,6 ± 0,7 0,9926 5 • 10 1 1 

90 ± 1 

92 ± 1 

сят МУНТ и ВГО. Однако в отдельных случаях, 
например, для более чувствительного определе
ния, можно использовать и биосенсоры, модифи
цированные соответствующими нанокомпозитами. 

Кинетические параметры реакции фермен
тативного превращения фенола в присутствии 
тетрациклина. Значения характеристических 
кинетических параметров (константы Михаэли-
са, максимальной скорости ферментативной ре
акции и типа ингибирования) ферментативной 
реакции в присутствии определяемого эффекто
ра могут быть использованы для подбора усло
вий, обеспечивающих получение максимального 
аналитического сигнала при определении микро
количеств аналита (табл. 4). 

Для определения кинетических параметров 
реакции, таких как кажущаяся константа Миха-

Таблица 3. Результаты определения тетрациклина с ис
пользованием тирозиназных биосенсоров (п = 5; Р = 
= 0,95) 

Table 3. The results of tetracycline determination using 
tyrosinase biosensors (n = 5; P = 0.95) 

Введено, 
моль/л 

Найдено, моль/л 
Степень 

открытия, % 

Тирозиназный биосенсор 

5-Ю-8 (5,1 ± 0,4) • Ю-8 0,078 94-110 

3 • Ю-9 (2,8 ± 0,2) • Ю-9 0,071 93 - 107 

Тирозиназный биосенсор — МУНТ в хитозане 

5 • Ю-9 (4,8 ± 0,3) • Ю-9 0,062 94 - 106 

7 • Ю-10 (6,7 ± 0,5) • Ю-10 0,060 93 - 107 

Тирозиназный биосенсор — МУНТ и НЧ Аи в хитозане 

8 • Ю-8 (7,6 ± 0,4) • Ю-8 0,053 95 - 105 

3 • Ю-10 (2,9 ± 0,2) • Ю-10 0,069 93 - 107 

Тирозиназный биосенсор — ВГО в хитозане 

7 

3 

7 

5 

ю-8 

ю-9 

ю-7 

ю-8 

(6,7 ± 0,5) • Ю-8 0,075 

(2,6 ± 0,2) • Ю-9 0,077 

Тирозиназный биосенсор — ВГО 
в хитозане и НЧ Аи в хитозане 

(6,6 ± 0,5) • Ю-7 0,076 

(4,8 ± 0,2) • Ю-8 0,042 

93-

92-

92-

96-

-107 

-108 

-109 

-104 

элиса Кт, максимальная скорость Vmax и констан
та ингибирования Къ использовали интеграль
ный анализ полной кинетической кривой 
действия иммобилизованной тирозиназы на фе
нол в отсутствие и в присутствии тетрациклина 
[24]. Для определения скоростей реакции ис
пользовали начальный участок этой кривой. Как 
показывают полученные результаты кинетиче
ских исследований, при использовании модифи
цированных МУНТ и НЧ Аи биосенсоров в при
сутствии тетрациклина при концентрации суб
страта 1 ммоль/л наблюдается двухпараметриче-
ски рассогласованное ингибирование (бесконку
рентное ингибирование). При одинаковом 
воздействии, ведущем к снижению сродства суб
страта и фермента, эффектор в присутствии 
1 ммоль/л фенола уменьшает скорость его фер
ментативного превращения. 

Определение тетрациклина в молоке. 
Тетрациклин, являясь антибиотиком широкого 
спектра действия, используется в ветеринарии 
для лечения крупного рогатого скота и, следова
тельно, может содержаться в молоке и молочных 
продуктах. Содержание данного препарата со
гласно нормам Европейского Союза регламенти
ровано. Для молока ПДК тетрациклина состав
ляет 100 мкг/л (4,4 • 10"v моль/л). 

Пробоподготовка образца молока (1,5 % жир
ности) для анализа заключалась в разбавлении в 
50 раз фосфатным буферным раствором. Этого 
разбавления было достаточно для устранения 
влияния матричных компонентов. В то же время 
аналитические характеристики предлагаемых 
биосенсоров позволяют успешно работать в нуж
ных диапазонах концентраций. 

Установлено, что линейная зависимость меж
ду концентрацией тетрациклина и величиной 
аналитического сигнала на фоне молока в случае 
амперометрического тирозиназного биосенсора, 
модифицированного МУНТ/НЧ Аи, наблюдается 
в той же области концентраций, что и на фоне бу
ферного раствора. Следовательно, можно исполь
зовать любой из полученных ранее градуировоч-
ных графиков (см. табл. 4) для определения оста-



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2022. Том 88. № 11 11 

точных количеств лекарственных препаратов в 
образцах молока. 

Результаты определения тетрациклина в об
разцах молочных продуктов представлены в 
табл. 5. 

При анализе образцов молока другие лекар
ственные препараты, также используемые в ве
теринарии, но имеющие структурно не родствен
ное строение, в частности, колхицин, левоми-
цетин, не оказывают мешающего влияния при 
определении тетрациклина разработанными био
сенсорами. 

Определение тетрациклина в салициловом 
лосьоне. По результатам анализа широко исполь
зуемых лосьонов от прыщей в их составе часто 
оказывается тетрациклин, который добавляют в 
эту продукцию (не заявляя об этом на этикетке), 
так как этот антибиотик может помочь справить
ся с кожными заболеваниями, но может и усу
губить их. В нашей стране использование анти
биотиков в декоративной косметике незаконно. 
В связи с этим представляло интерес оценить 
возможность использования разработанного био
сенсора для оценки наличия или отсутствия тет
рациклина на примере салицилового лосьона от 

прыщей «Пропеллер» — недорогого косметиче
ского средства, которое можно найти во многих 
магазинах. 

Методика определения тетрациклина в са
лициловом лосьоне. В ячейку на 2000 мкл вноси
ли 100 мкл раствора образца исследуемого лосьо
на, полученного предварительным разбавлением 
в 25 раз, 0,1 М раствор фенола, фосфатный бу
ферный раствор (рН 7,00) и тирозиназный био
сенсор, модифицированный ВГО/НЧ Ац. Раство
ры инкубировали в течение 10 мин, затем изме
ряли значение тока. 

В исследуемом лосьоне тетрациклин обнару
жен не был (с т е т р а ц и к л и н а < сн). 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, предложены немодифициро-
ванный и модифицированные различными нано-
материалами биосенсоры на основе иммобилизи-
рованного фермента тирозиназы; определены их 
основные аналитические характеристики, найде
ны оптимальные условия подготовки сенсоров 
для проведения измерений в водных и биологи
ческих средах. Следует отметить, что примеры 
биосенсоров для определения тетрациклина в ли-

Таблица 4. Кинетические параметры реакции тирозиназного превращения фенола в присутствии тетрациклина 
(Сфенола = 1 • Ю-3 моль/л, рН = 7,00, п = 3) 

Table 4. Kinetic parameters of the reaction of tyrosinase conversion of phenol in the presence of tetracycline ( C h l o l = 
= 1 x Ю-3 M, pH = 7.00, n = 3) 

Концентрация 
тетрациклина, 
г 

тетрациклина' 

моль/л 

Константа 
Михаэлиса 

Кт • 105, моль/л 

Максимальная 
скорость 

v m a x • ю-7, 
моль/(л • с) 

Соотношение 
параметров 
К иУ 

Тип ингибирования 
Константа 

ингибирования 
Kj, молы1 

О 

• ю-8 

3,2 

1,3 

0,5 

0,3 

Тирозиназный биосенсор — МУНТ/НЧ Аи 

1,7 ± 0,2 К'т < Кт Двухпараметрически рассо- (6,8 
1 1 •+• 0 2 îriax < 4max гласованное ингибирование 

(бесконкурентное ингибирование) 

0,6) • ю-9 

П р и м е ч а н и е . Кт — кажущаяся константа Михаэлиса в отсутствие, аК' т — в присутствии ингибитора тирозиназы; 
Vmax — максимальная скорость реакции в отсутствие, a V^^ в присутствии ингибитора тирозиназы. 

Таблица 5. Результаты определения тетрациклина в образцах молока различными методами и с использованием тиро
зиназного биосенсора, модифицированного МУНТ/НЧ Аи (п = 5; Р = 0,95) 

Table 5. Determination of tetracycline in milk samples using various methods and a tyrosinase biosensor (modifier — 
CNT/Au NP) (n = 5; P = 0.95) (MAC of tetracycline in milk is 4.43 x 1Q-7 M) 

Метод Результат определения тетрациклина в молоке Ссылка 

Магнитная твердофазная экстракция 
в сочетании с ВЭЖХ 

Магнитная твердофазная экстракция 
в сочетании с ВЭЖХ 

Хемилюминесцентный 
иммуноферментный анализ 

Тирозиназный биосенсор 
(модификатор — МУНТ/НЧ Аи) 

Обнаружен в одном образце молока 
в концентрации 75,8 ± 3,8 нг/мл 

Не обнаружено* 

Обнаружен в трех образцах молока 
в концентрациях 15 нг/мл, 18 нг/мл, 46 нг/мл 

Не обнаружено* 

[25] 

[26] 

[27] 

Результаты настоящего 
исследования 

: Концентрация меньше сн. 
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тературе отсутствуют. В качестве модификаторов 
использованы многостенные углеродные нано-
трубки в хитозане, восстановленный оксид гра-
фена, а также наночастицы золота в хитозане. 
Показано, что модификация поверхности элек
тродов данными нанокомпозитами позволяет 
расширить диапазон определяемых концентра
ций и уменьшить нижнюю границу определяе
мых содержаний тетрациклина. 

Преимуществом планарных сенсоров явля
ется возможность их использования для про
ведения измерений в микрообъемах проб, что 
важно в анализе биосред. Показана возможность 
применения тирозиназных биосенсоров для 
определения тетрациклина в молоке и салицило
вом лосьоне. 
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Для определения кофеина и трех изомерных монокофеоилхинньгх (хлорогеновьгх) кислот 
(3CQA, 4CQA и 5CQA) в кофе (напитке) при совместном присутствии использовали метод 
обращенно-фазовой ВЭЖХ с заменой дорогостоящего и экологически неблагоприятного 
ацетонитрила на этилацетат в качестве органического модификатора подвижных фаз. 
Предложен подход, позволяющий сопоставлять эффективность и селективность разделе
ния веществ в широком диапазоне концентраций органических модификаторов выбран
ных элюентных систем. Установлено, что замена ацетонитрила на пропанол-2 или этил-
ацетат лишь в небольшой степени изменяет селективность разделения трех изомерных 
хлорогеновьгх кислот, но существенно уменьшает относительное удерживание кофеина 
вследствие его лучшей сольватации органическим модификатором. Это позволяет целена
правленно изменять положение элюирования кофеина относительно хлорогеновьгх кислот 
для исключения его соэлюирования с другими экстрактивными веществами за счет изме
нения концентрации и типа органического модификатора подвижной фазы. Элюенты на 
основе этилацетата удобны для одновременного определения кофеина и монокофеоилхин-
ных кислот в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ и позволяют при пробоподготовке реэк-
страгировать с концентрирующих патронов (ДИАПАК С18) в основном кофеин и моноко-
феоилхинные кислоты. Более липофильные экстрактивные вещества при этом остаются 
на концентрирующем патроне, что обеспечивает возможность применения простого изок-
ратического режима с сокращением времени анализа и расхода органического модифика
тора подвижной фазы. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : обращенно-фазовая ВЭЖХ; одновременное определение; кофеин; 
монокофеоилхинные кислоты; селективность разделения; «зеленая» хроматография. 

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF MONOCAFFEOYLQUINIC ACIDS 
AND CAFFEINE BY REVERSE-PHASE HIGH-PERFORMANCE LIQUID 
CHROMATOGRAPHY WITH ELUENTS BASED ON PROPANOL-2 
AND ETHYL ACETATE (REJECTION OF ACETONITRILE) 
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Belgorod State National Research University, 85, Pobedy ul., Belgorod, 308015, Russia; *e-mail: deineka@bsu.edu.ru 
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The purpose of the study is development of conditions for the simultaneous determination of caffeine and 
three isomers of monocaffeoylquinic acids (esters of caffeic and quinic acids: 3CQA, 4CQA and 5CQA) in 
coffee using "green" reverse-phase HPLC, in which an expensive and environmentally unfavorable 
acetonitrile is replaced with ethyl acetate as an organic modifier of mobile phases. An approach which pro
vides comparing the efficiency and selectivity of the substance separation in a wide range of concentra
tions of organic modifiers of selected eluent systems is proposed. It is shown that the replacement of 
acetonitrile with propanol-2 or ethyl acetate slightly changes the selectivity of the separation of three iso
meric chlorogenic acids, but significantly reduces the relative retention of caffeine due to better solvation 
of caffeine with an organic modifier. This makes it possible to change the position of caffeine elution rela
tive to chlorogenic acids in a targeted way to avoid coelution of caffeine with other extractive substances 
by changing the concentration and type of the organic modifier of the mobile phase. Ethyl acetate-based 
eluents are shown to be convenient for simultaneous determination of caffeine and monocaffeoylquinic 
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acids in conditions of reverse-phase HPLC. The replacement of acetonitrile with ethyl acetate makes it 
possible to re-extract mainly caffeine and monocaffeoylquimc acids from concentrating cartridges 
(DIAPAK C18) during sample preparation. More lipophilic extractive substances still remain on the con
centrating cartridge, which provides the possibility of using a simple isocratic mode thus reducing the du
ration of analysis and consumption of the organic modifier of the mobile phase. 

Keywords: reverse-phase HPLC; simultaneous determination; caffeine; monocaffeoylquimc (chloroge-
nic) acids; separation selectivity; "green" chromatography. 

В в е д е н и е 

По экономическим обзорам объем продаж 
кофе уступает только сырой нефти (более 100 
миллиардов долларов в год1), поэтому опреде
ление качества кофе является важной задачей. 
Для его оценки необходимо определять хлороге-
новые кислоты (основные антиоксиданты) [1] и 
кофеин — единственный легальный психостиму
лятор [2], который накапливается одновременно 
с хлорогеновыми кислотами в зернах кофе [3]. 

Монокофеоилхинные (хлорогеновые) кисло
ты являются вторичными метаболитами расте
ний [1]. Под «хлорогеновыми» кислотами в ши
роком смысле подразумевают эфиры хинной ки
слоты и замещенных коричных кислот [4]. По
скольку в хинной кислоте четыре ОН-группы, 
возможно образование четырех изомерных моно-
кофеоилхинных (CQA) кислот. В экстрактах рас
тений чаще всего встречаются три из них, разли
чающихся по номеру атома углерода, гидро-
ксильная группа которого вступила в образова
ние сложноэфирной связи: 3CQA, 4CQA и 5CQA 
[5]. Отметим, что рекомендации ИЮПАК по по
рядку нумерации атомов углерода в циклогекса-
новом кольце хинной кислоты [6] не всегда со
блюдаются: нумерация в противоположном на
правлении встречается не реже рекомендован
ной, что необходимо учитывать при анализе 
опубликованных работ (рис. 1). 

Кроме монокофеоилхинных кислот и ко
феина, методом обращенно-фазовой ВЭЖХ (ОФ 
ВЭЖХ) в кофе определяют также производ
ные феруловой кислоты и дикофеоилхинные 
(3,4diCQA, 3,5diCQA и 4,5diCQA) кислоты [7], 
тригонелин, никотиновую кислоту и теофилин 
[8]. Но при этом во многих работах есть свои осо
бенности. Так, например, в работе [7] не при
ведена хроматограмма, использованная для 
определения кофеина, а это важно, поскольку 
для контроля содержания кофеоилхинных ки
слот в элюате используют детектирование на 
длине волны около 325 нм, что соответствует по
ложению максимумов на полосах поглощения 
всех производных кофейной кислоты. При этом 
кофеин не мешает определению, поскольку мак
симум его полосы поглощения находится в более 
коротковолновой области (273 нм). Однако по-

1 http://www.cafebarbera.com/coffee-industry 

глощение хлорогеновых кислот на длине волны 
273 нм остается достаточно высоким. Поэтому 
для надежного определения четырех соединений 
при их совместном присутствии необходимо раз
деление уже всех четырех веществ. В работе [8] 
определяли только 5CQA (часто называемую 
просто хлорогеновой), хотя затем упомянуто при
сутствие еще двух изомеров с явной путаницей в 
отнесении пиков. В работе [9] определяли кофе
ин и монокофеоилхинные кислоты в напитках, 
приготовленных из двух наиболее распростра
ненных видов кофе — Coffea arabica и Coffea са-
nephora var. robusta, но не приведены хрома-
тограммы, как и в работе [10] при определении 
кофеина и всех хлорогеновых кислот. Работы, в 
которых полностью приведены все необходимые 
условия, весьма немногочисленны [11 - 1 3 ] . 
В РФ введены два ГОСТ 2 3 , содержащие мето
дики спектрофотометрического определения ко
феина после сложной и длительной пробопод-
готовки. При этом условия одновременного опре
деления кофеина и трех монокофеоилхинных 
кислот были опубликованы в 2012 г. [14]. 

Монокофеоилхинные и дикофеоилхинные 
кислоты имеют существенно различающуюся ли-
пофильность, поэтому для их одновременного оп
ределения необходимо использование градиент
ного элюирования. Однако содержание дикофе-
илхинных кислот в мольном соотношении не 
превышает 5 - 7 % от суммы хлорогеновых кис
лот [9], поэтому для оценки качества кофе можно 

2 ГОСТ ISO 4052-2013. Межгосударственный стандарт. 
Кофе. Определение содержания кофеина. 

3 ГОСТ 29148-97. Межгосударственный стандарт. Кофе 
натуральный растворимый. 

Рис. 1. Нумерация атомов углерода хинной кислоты (I) 
по рекомендациям ИЮПАК и структура кофеина (II) 

Fig. 1. Numbering of carbon atoms of quinic acid (I) ac
cording to the IUPAC recommendations and the structure of 
caffeine (II) 

http://www.cafebarbera.com/coffee-industry
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ограничиться совместным определением кофеи
на и трех изомерных монокофеоилхинных кис
лот. Наконец, в плане «зеленой» (или более «зе
леной») хроматографии желательна замена доро
гостоящего и экологически неблагоприятного 
ацетонитрила на более экологически приемле
мые компоненты подвижных фаз [15]. Поэтому 
цель настоящей работы — разработка условий 
определения кофеина и трех изомерных хлороге-
новых кислот в экстрактах напитков при совме
стном присутствии с отказом от ацетонитрила. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Материалы. Исследованные в работе образ
цы чая мате и кофе были приобретены в рознич
ной торговле. В качестве стандартных веществ 
использовали гемигидрат хлорогеновой кислоты 
(Aldrich) и кофеин (Китай). Для приготовления 
подвижных фаз и буферных растворов использо
вали ацетонитрил (gradient grade for liquid chro
matography, Lichrosolv, Германия), пропанол-2 
(Реахим, РФ), этилацетат (Компонент-Реактив, 
РФ), ортофосфорную кислоту (Реахим, РФ) и 
гидроксид натрия (Реахим, РФ). 

Экстракция. 1 г растительного материала 
заливали 100 мл кипящей воды и настаивали в 
течение 30 мин. Фильтрат отделяли от твердого 
остатка фильтрованием через бумажный фильтр. 

Пробоподготовку к определению методом 
ОФ ВЭЖХ проводили методом твердофазной 
экстракции на концентрирующих патронах 
ДИАПАК С18 (БиоХимМак СТ, РФ). Патроны 
активировали пропусканием 5 мл ацетона и кон
диционировали пропусканием 15 мл раствора 
0,1 М НС1, затем пропускали через патрон 50 мл 
экстракта. Соединения десорбировали с патрона, 
пропуская 3 мл реэкстрагента — смеси ацетонит
рил - муравьиная кислота - вода в объемном от
ношении 30:30:40 (а) с последующим разбавле
нием элюата в 4 раза дистиллированной водой 
или смеси этилацетат — муравьиная кислота — 
вода (5:3:92) (б) с десорбцией (в) оставшихся на 
патроне веществ экстрагентом (а). 

Хроматографическое определение проводили 
с использованием хроматографа Agilent 1200 
Infinity, оснащенного дегазатором, градиентным 
насосом, автодозатором, термостатом колонок и 
диодно-матричным детектором, и двух хромато-
графических колонок 150 X 4.6 mm Symmetry 
С18, 3,5 мкм (Waters, США), различающихся сро
ками использования в лаборатории. 

Запись, хранение и обработку хроматограмм, 
а также определение времен удерживания и ши
рины пиков на половине высоты (мин) осуществ
ляли с помощью программы Agilent ChemSta-
tion. В качестве метчика «мертвого» времени ис

пользовали щавелевую кислоту (детектирование 
на длине волны 240 нм). 

Расчет липофильности (ClogP) соединений 
выполняли с помощью программы Chem3D паке
та программ Chem Office (PerkinElmer). 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Влияние различных факторов на разделение 
хлорогеновых кислот и кофеина. Обращенно-
фазовая ВЭЖХ с традиционными «мономерны
ми» обращенными фазами (полученными сили-
лированием силикагеля алкилдиметилхлорсила-
нами) не относится к числу методов, удобных для 
разделения изомеров при распределительном ме
ханизме сорбции. Такая стационарная фаза рас
сматривается как аморфная жидкая среда, и раз
деление сорбатов подчиняется закономерностям 
распределения между двумя несмешивающими-
ся фазами [16], которые обычно сопоставляют с 
коэффициентами распределения в системе мас
ло - вода. Значения логарифма коэффициента 
распределения веществ между октанолом-1 и во
дой, ClogP, рассчитанные с помощью программы 
Chem3D, оказались одинаковыми для двух изо
меров хлорогеновых кислот — 3CQA и 5CQA 
(-1,879), отличаясь от значения, полученного для 
4CQA (-1,400), тогда как кофеин обладал сущест
венно большей липофильностью (-0,040). Одна
ко экспериментально найденный для трех раз
личных типов подвижных фаз (для одной и той 
же стационарной фазы) порядок элюирования 
четырех соединений не согласуется с предсказа
ниями по C l o g P (рис. 2). 

С другой стороны, в случае «поплавочного» 
механизма [17] удерживание может быть чувст
вительным к положению кофеоильных групп в 
«поплавке». В случае хлорогеновых кислот в ка
честве «поплавка» выступает самая гидрофиль
ная часть — радикал хинной кислоты, проникно
вение которого в привитой С18-слой маловероят
но. «Поплавочный» механизм отвечает за разли
чие удерживания изомерных хлорогеновых ки
слот. При этом наиболее часто в известных 
публикациях приводится следующий порядок 
элюирования изомеров монокофеоилхинных ки
слот: £д(ЗСОА) < £д(5СОА) < £д(4СОА), который 
по результатам наших исследований [18] может 
частично измениться за счет инверсии времен 
удерживания двух последних изомеров. 

Обоснование подхода. Известно, что фактор 
удерживания сорбатов в условиях обращенно-фа-
зовой хроматографии зависит от концентрации 
органического модификатора (ОМ) выбранной 
элюентной системы. Но при изменении концен
трации ОМ может измениться не только удержи
вание, но и порядок элюирования компонентов 
сложных смесей. Это делает сравнение удержи-
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Рис. 2. Разделение трех кофеоилхинных кислот (1 — 3CQA; 2 — 5CQA; 3 — 4CQA) и кофеина (4) в трех различных по
движных фазах: А — ацетонитрил - Н3Р04 - вода (9:0,3:90,7 по объему); Б — пропанол-2 - Н3Р04 - вода (4,5:0,3:95,2); 
В — этилацетат - Н3Р04 - вода (2,75:0,3:96,95) (стационарная фаза — Symmetry® С18 150 х 4,6 мм, 3,5 мкм, 30 °С, 
А = 273 нм) 

Fig. 2. Separation of three caffeoylquinic acids (1 — 3CQA; 2 — 5CQA; 3 — 4CQA) and caffeine (4) in three different mobile 
phases: A) acetonitrile - H 3P0 4 - water (9:0.3:90.7 by volume); B) propanol-2 - H 3P0 4 - water (4.5:0.3:95.2); C) ethyl acetate -
H3PO4 - water (2.75:0.3:96.95) (stationary phase — Symmetry® C18 150 x 4.6 mm, 3.5 pm, 30°C, A = 273 nm) 

вания веществ в подвижных фазах случайно вы
бранного состава также случайной характеристи
кой. Поэтому единственным эффективным мето
дом контроля селективности разделения целевых 
соединений является анализ карт разделения, 
построенных для широкого диапазона (а при на
дежной аппроксимации за пределы использован
ного состава — на весь диапазон) состава под
вижных фаз выбранной элюентной системы. Рас
смотрим подход, основанный на анализе относи
тельного удерживания. 

По вытеснительной модели удерживания [19] 
при сорбции 1 моль исследуемого вещества в под
вижную фазу высвобождается n(i) моль органи
ческого модификатора подвижной фазы: 

\gk(i) = algk(R) + b. (3) 

\gk(i) = ai-n(i)]gc(OM), (1) 

где k(i) — фактор удерживания сорбата i; at — 
интерсепт линейной зависимости; с(ОМ) — мо
лярная концентрация ОМ в подвижной фазе. 

Аналогичное уравнение справедливо для ве
щества, принимаемого в качестве вещества срав
нения, R: 

\gk(R) = aR-n(R)lgc(OM), (2) 

где k(R) — фактор удерживания сорбата сравне
ния. 

Исключая концентрацию ОМ из уравнений 
(1) и (2), получаем уравнение относительного 
удерживания: 

\gkii)-
n(i) 

n{R) 
lgk(R) + a[ 

n{i) 

n{R) 
VR> 

И хотя как n(i), так и n(R) могут не оставать
ся постоянными в широком диапазоне состава 
подвижных фаз, их соотношение, как показыва
ет эксперимент (рис. 3), оказывается постоянным 
в широком диапазоне. При этом параметр а соот
ветствует отношению числа моль ОМ, высвобож
даемых при сорбции аналита, относительно тако
го же параметра для вещества сравнения, поэто
му параметр а характеризует особенности соль
ватации аналита молекулами ОМ. 

Подвижные фазы системы CH3CN - Н3Р04 -
Н20. Параметры уравнений относительного 
удерживания для всех исследованных в работе 
систем подвижных фаз, в которых в качестве ве
щества сравнения использован изомер 5CQA, 
представлены в табл. 1. Выбор 5QCA был обосно
ван тем, что его время удерживания близко к tR 

кофеина. 

Преимуществом таких карт разделения явля
ется то, что благодаря линейности трендов [20] 
они позволяют прогнозировать порядок элюиро-
вания соединений даже при использовании ре
зультатов, полученных для двух подвижных фаз 
различного состава. 

Порядок элюирования удобнее исследовать 
на карте разделения, которая для ацетонитрила 
имеет вид, представленный на рис. 3. При по
строении карты разделения использовали дан
ные для подвижных фаз, содержащих 0,3 % об. 
фосфорной кислоты и 12,0, 10,5, 9,0, 7,5, 6,0 % об. 
ацетонитрила (слева направо) в воде. 

file:///gkii
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Рис. 3. Карта разделения монокофеоилхинных кислот и 
кофеина в системе пропанол-2 - Н3Р04 (0,3 % об.) - вода 
(б) на фоне карты для системы ацетонитрил - Н3Р04 

(0,3 % об.) - вода (а) при температуре 30 °С (нумерация 
пиков соответствует рис. 2) 

Fig. 3. The map of the separation of monocaffeoylquinic 
acids and caffeine in the system propanol-2 - 0.3 %vol. 
H 3P0 4 - water (b) against the background of the map for the 
system acetonitrile - 0.3 vol. % H 3P0 4 - water (a) at a tem
perature of 30°C (for the numbering of peaks, see Fig. 1) 

По представленным данным удерживание 
пары 5CQA - кофеин ухудшается с ростом кон
центрации ацетонитрила с последующим обра
щением порядка элюирования. При хорошем 
разделении всех четырех соединений, показан
ном на рис. 3, эти условия не подходят для их оп
ределения, поскольку на хроматограммах перед 
5CQA может появляться пик 3-яара-кумароил-
хинной и/или 3-ферулоилхинной кислот [13]. 

Среди растворителей, смешиваемых с водой 
и доступных в высокочистом состоянии, рекомен

дуется (для более «зеленой» хроматографии) за
мена ацетонитрила на пропанол-2 и этилацетат 
[20]. Выбор ортофосфорной кислоты вместо тра
диционно используемых уксусной, муравьиной и 
трифторуксусной обусловлен необходимостью ис
ключения этерификации спирта этими кислота
ми, что приводит к нестабильности времен удер
живания [21]. 

Подвижные фазы системы пропанол-2 -
Н3Р04 - Н20 (б). Замена ацетонитрила на пропа
нол-2 приводит к меньшему относительному 
удерживанию 3CQA и 4CQA за счет большего 
различия параметров а линий трендов для обоих 
изомеров (см. табл. 1 и рис. 3). Для построения 
карты разделения использовали подвижные 
фазы, содержащие 0,3 % об. фосфорной кислоты 
и 5,8, 5,1, 4,4, 3,7, 3,0 % об. пропанола-2 (слева 
направо) в воде. При этом такая замена наиболее 
заметно сказалась на относительном удержива
нии кофеина: параметр а существенно возрос, 
указывая на лучшую сольватацию кофеина 
изопропиловым спиртом по сравнению с ацето-
нитрилом. 

Благодаря лучшей сольватации пропано-
лом-2 пики кофеина хорошо отделяются от пиков 
сильнее удерживаемой 5CQA во всех приемле
мых (т.е. с k от 2 до 10) подвижных фазах, впро
чем, в подвижных фазах с высокой элюирующей 
силой возможны проблемы в разделении 5CQA и 
4CQA. 

Таким образом, изопропиловый спирт явля
ется хорошей альтернативой ацетонитрилу, при
чем важно также и то, что объемная доля этого 
органического растворителя (от 3 до 5 %) заметно 
меньше объемной доли ацетонитрила (5 - 12 %), 

Таблица 1. Параметры уравнений относительного удерживания трех монокофеоилхинных кислот и кофеина в трех 
различных элюентных системах ОМ - Н3Р04 (0,3 % об.) - Н 20 при температуре термостата колонок 30 °С 

Table 1. Parameters of the equations of relative retention of three monocaffeoylquinic acids and caffeine in three different 
eluent systems OM - H 3P0 4 (0.3 %vol.) - H20, at a temperature of the column thermostat of 30°C 

Органический 
модификатор Аналит 

Параметры уравнения (4) 

R2 

CH3CN (6 - 12 % об.) 3CQA 

5CQA 

4CQA 

Кофеин 

0,920 

1 

1,096 

0,923 

-0,292 

О 

0,050 

0,021 

0,99999 

1 

0,99998 

0,9995 

Пропанол-2 
(3 - 6 % об.) 

3CQA 

5CQA 

4CQA 

Кофеин 

0,942 

1 

1,138 

1,063 

-0,387 

О 

-0,008 

-0,168 

0,99999 

1 

0,99999 

0,99999 
Этилацетат 
(1,5 - 4 % об.) 

3CQA 

5CQA 

4CQA 

Кофеин 

0,891 

1 

1,205 

1,164 

-0,222 

О 

-0,119 

-0,653 

0,99995 

1 

0,99996 

0,996 
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требуемой для достижения близких времен удер
живания кофеоилхинньгх кислот. 

Подвижные фазы системы этилацетат -
Н3Р04 - Н20 (а). Замена ацетонитрила на этил-
ацетат приводит к еще большему значению пара
метра а для линии тренда относительного удер
живания 4CQA. Поэтому при высокой концен
трации этого растворителя в подвижной фазе 
была бы возможна инверсия удерживания 4CQA 
и 5CQA (рис. 4), но этого не происходит из-за 
низкой растворимости этилацетата в воде. Важно 
также, что при этом относительное удерживание 
3CQA возрастает, приводя к более «компактно
му» элюированию трех изомеров. Удерживание 
кофеина уменьшается значительно — его пики 
появляются до пиков 3CQA, что также важно при 
создании условий для отделения кофеина от со
путствующих примесей. Отметим, что расход 
этилацетата (от 1,5 до 4 % об.) еще меньше, чем 
пропанола-2, что предпочтительно с экологиче
ской точки зрения. Для построения карты разде
ления использовали подвижные фазы, содержа
щие 0,3 % об. фосфорной кислоты и 4,0, 3,0, 2,5, 
2,0, 1,5, 1,0 % об. этилацетата (слева направо) в 
воде для колонки, бывшей длительное время в 
употреблении, и 0,3 % об. фосфорной кислоты и 
4,0, 3,4, 2,8, 2,1, 1,5 % об. этилацетата (слева на
право) в воде для новой колонки. 

Еще одно важное свойство элюентной систе
мы на основе этилацетата может быть использо
вано при пробоподготовке. Дело в том, что после 
сорбции веществ из экстрактов и кофе, и мате на 
концентрирующих патронах десорбция раство
ром этилацетат - НСООН - Н 2 0 (5:3:92 по объ
ему) позволяет десорбировать только кофеин и 
монокофеоилхинные кислоты, оставляя на па
троне более липофильные соединения, включая 
окрашенные в коричневый цвет продукты поли
меризации. При этом можно отказаться от гради
ентного режима элюирования для очистки колон
ки от сопутствующих экстрактивных веществ, 
что существенно уменьшает время единичного 
определения и расход подвижной фазы. 

Кроме того, на рис. 4 сопоставлено относи
тельное удерживание всех четырех аналитов на 
новой и старой колонках: последнюю длительное 
время использовали при разделении антоцианов 

12 lg&(5CQA) 

Рис. 4. Карта разделения монокофеоилхинных кислот и 
кофеина в системе этилацетат - Н3Р04 (0,3 % об.) - вода 
на новой колонке Symmetry С18 (а) и на длительно ис
пользуемой ранее колонке (б) при температуре 30 °С (ну
мерация пиков соответствует рис. 2) 

Fig. 4. The map of the separation of monocaffeolquinic ac
ids and caffeine in the system ethyl acetate - 0.3 %vol. 
H3PO4 - water on a new column Symmetry® С18 (a) and on 
a long-used column (6) at a temperature of 30°C (for the 
numbering of peaks, see Fig. 2) 

в сильнокислых растворах с рН 1,5, выходящих 
за рамки устойчивости фазы Symmery С18. Та
кое удерживание неизбежно приводит к частич
ному удалению привитых групп, освобождая дос
туп к остаточным силанольным группам. Это 
подтверждается сближением линии трендов на 
рис. 4 для 4CQA и 5CQA, но особенно сильно воз
растает удерживание кофеина как слабого осно
вания, обладающего склонностью к образованию 
водородных связей с остаточными силанольны-
ми группами. 

Определение монокофеоилхинных кислот и 
кофеина в кофе и в чае мате. Для одновременно
го определения кофеина и монокофеоилхинных 
кислот в напитках, полученных из молотого 
кофе, растворимого кофе и измельченных листь
ев падуба парагвайского (чай мате), содержа
щего, как и кофе, одновременно кофеин и три та
кие же изомерные монокофеоилхинные кислоты, 
была использована подвижная фаза на основе 
этилацетата как более «зеленого» заменителя 
ацетонитрила (см. рис. 2). 

Таблица 2. Содержание трех монокофеоилхиных кислот и кофеина (мг/100 мл) в трех различных напитках, получен
ных из размолотых листьев мате, растворимого (Jardin cafe eclair) и молотого (Tchibo) кофе (п = 5; Р = 0,95) 

Table 2. The content of three monocaffeoylchinic acids and caffeine (mg/100 ml) in three different drinks obtained from gro
und mate leaves, instant coffee (Jardin cafe eclair) and ground coffee (Tchibo) (n = 5; P = 0.95) 

Объект анализа 3CQA 5CQA 4CQA Сумма CQA Кофеин 

Мате 

Jardin cafe eclair 

Tchibo (молотый) 

64 ± 3 

24 ± 2 

20 ± 2 

31 ± 2 

45 ± 3 

34,6 ± 3 

20 ± 1 

25 ± 2 

23 ± 2 

115 ± 5 

94 ± 5 

78 ± 6 

9,3 ± 0,3 

22,9 ± 0,7 

41,4 ± 0,3 
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В результате было установлено (табл. 2), что 
напиток, полученный из размолотого кофе 
Tchibo, содержал самую высокую концентрацию 
кофеина, а концентрация хлорогеновых кислот 
была максимальной в чае мате, причем в этом 
случае основная хлорогеновая кислота — 3CQA, 
а не 5CQA, как в кофейных напитках. 

Использованный метод «зеленой» хромато
графии характеризуется малым временем, необ
ходимым для элюирования всех четырех компо
нентов в изократическом режиме, отсутствием 
необходимости длительной очистки от более ли-
пофильных соединений и вывода в режим. Поло
жение элюирования кофеина не накладывается 
на положения элюирования других экстрактив
ных веществ как в случае кофе, так и в случае 
мате. Отсутствие проскока контролировали, ис
пользуя два последовательно соединенных па
трона. Полноту десорбции веществ с концентри
рующего патрона контролировали, анализируя 
реэкстракт (в) (см. раздел «Пробоподготовка»). 
При этом было найдено, что степень извлечения 
кофеина и изомерных хлорогеновых кислот на 
втором этапе была не ниже 99 %. 

З а к л ю ч е н и е 

В работе впервые показано, что замена ацето-
нитрила на такие более экологически благопри
ятные (и более дешевые) растворители, как про-
панол-2 или этилацетат, при подкислении под
вижной фазы ортофосфорной кислотой для раз
деления монокофоилхинных кислот и кофеина в 
условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ не только 
возможна, но и желательна. Установлено, что та
кая замена особенно сильно влияет на удержива
ние кофеина, меняя даже порядок элюирования 
четырех рассматриваемых соединений. Это по
зволяет выбрать условия, при которых кофеин 
отделялся бы не только от монокофеоилхинных 
кислот, но и от других сопутствующих экстрак
тивных соединений, например, изомерных пара-
кумароил- и ферулоилхинных кислот реальных 
растительных объектов. При твердофазной экс
тракции использование экстрагентов на основе 
этилацетата дает возможность отделить моноко-
феоилхинные кислоты (и кофеин) от существен
но более липофильных изомерных дикофеоил-
хинных кислот и окрашенных продуктов конден
сации хлорогеновых кислот. Это позволяет ис
пользовать изократический режим хроматогра-
фирования при разделении монокофеоилхинных 
кислот и кофеина. 
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При проведении геологоразведочных работ получение оперативной информации о хими
ческом составе образцов с разных участков месторождения обуславливает необходимость 
применения экспрессных методов анализа. В настоящее время для этой цели применяют 
рентгенофлуоресцентный анализ с использованием метода внешнего стандарта и его мо
дификаций. Существующие аттестованные методики предполагают построение градуиро-
вочных характеристик с использованием стандартных образцов состава. В статье предло
жено использовать для определения цветных металлов в пробах титан-циркониевых пес
ков Бешпагирского месторождения экспрессный рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) в 
варианте метода фундаментальных параметров, осуществлен выбор условий анализа. По
казано, что при использовании метода фундаментальных параметров показатели точности 
результатов определения Ti и Zr в оксидной форме не уступают показателям, полученным 
по аттестованной методике. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : титан-циркониевые пески; рентгенофлуоресцентный анализ; метод 
фундаментальных параметров; аналитический контроль минерального сырья; альтерна
тивные сырьевые источники. 
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Gaining current information about the chemical composition of samples from different areas of the de
posit during geological exploration necessitates the use of methods of rapid analysis, most often X-ray fluo
rescence analysis in combination with a method of external standard and its modifications. The existing 
certified methods assume the construction of calibration characteristics using reference standards. We 
propose to use a rapid method of X-ray fluorescence analysis (XRF) in aversion of the method of funda
mental parameters to determine non-ferrous metals in the samples of titanium-zirconium sands of the 
Beshpagirskoye deposit and specified conditions of analysis. It is shown that when using the method of 
fundamental parameters, the accuracy indicators are highly competitive with the indicators obtained by 
the certified method. 

Keywords: titanium-zirconium sands; X-ray fluorescence analysis; method of fundamental parameters; 
analytical control of mineral raw materials; alternative raw material. 
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ние, расположенное в Ставропольском крае. 
Месторождение, исследования которого ведутся с 
середины прошлого века, представляет собой 
совокупность погребенных россыпных залежей, 
залегающих субгоризонтально в виде геологиче
ских тел пластовой морфологии [1, 2]. Рудные 
пески локализуются в бешпагирской свите сред-
несарматского возраста и характеризуются нали
чием косой, волнистой и горизонтальной слои
стости, по плоскостям которой обособляются тон
кие слойковые выделения черного шлиха. 

Тяжелые минералы, составляющие черный 
шлих, в контурах россыпных залежей титан-цир
кониевых песков (далее — Ti-Zr пески) имеют не 
только слойковый, но и рассеянно-зернистый ха
рактер распределения. При этом легкая фрак
ция, представленная силикатами, составляет 
96,15 % от основной массы рудных песков [3]. 
Среднее содержание полезных минералов (цир
кон, рутил, ильменит) — 40 кг/м3, тогда как бога
тое месторождение содержит в среднем около 
70 кг/м3 полезных минералов. Запасы Zr02 со
ставляют 120,9 тыс. т, и прогнозные ресурсы — 
319,1 тыс. т при содержании циркона 10 -
13 кг/м3, рутила — 10,8 кг/м3, ильменита — 
36,5 кг/м3, условного ильменита — 103 -
114 кг/м3 [4]. В настоящее время месторождение 
разведано по сети скважин; наиболее изучен 
Южный участок, где подсчитанные запасы Ti-Zr 
песков составляют порядка 20 млн м3. В 2006 г. 
Государственной комиссией по запасам были 
утверждены и поставлены на государственный 
учет титан-циркониевые пески южной части ме
сторождения по промышленным категориям в 
размере 22,6 млн м3. Кроме того, достаточно вы
сокое содержание алюмосиликатов в россыпях 
делает месторождение перспективным источни
ком отечественного сырья для алюминиевой про
мышленности . 

Шлихоминералогический метод, исторически 
применяемый для оценки качества рудных пес
ков и перспективности месторождений, обладает 
рядом недостатков [5]. На всех этапах подготов
ки шлиха возможны изменения состава пробы. 
Это может приводить, в частности, к занижению 
оценочных количеств целевых компонентов в ис
следуемых образцах. Одним из наиболее удач
ных методов анализа черного шлиха, использу
емых для оценки перспективности месторож
дений, является рентгенографический количе
ственный фазовый анализ [6]. Однако уже на 
этапе разработки месторождения такой подход 
становится слишком сложным и неоперативным. 

В настоящее время для подобных объектов 
применяют рентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА) с использованием метода внешнего стан
дарта и его модификаций [ 7 - 9 ] , как это пред
усмотрено, например, аттестованной методикой 

НСАМ М496-РС [10]. В реальных условиях 
возникает сложность в подборе адекватных стан
дартных образцов (СО) из-за различия элемент
ного состава проб на разных участках геологораз
ведки, что накладывает определенные ограниче
ния при реализации методики. 

Так как методика НСАМ № 496-РС относится 
к широкому классу объектов (горным породам, 
рудам и продуктам их переработки), разработка 
экспрессного рентгенофлуоресцентного анализа 
с использованием метода фундаментальных па
раметров требует более детального исследования 
с точки зрения анализа песков. 

В данной работе для исследования возможно
сти применения метода РФА в варианте фунда
ментальных параметров для определения цвет
ных металлов в образцах титан-циркониевых 
песков южного участка Бесшпагирского место
рождения провели анализ проб с использованием 
методов внешнего стандарта и фундаменталь
ных параметров (МФП). 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Отбор и подготовка проб. Пробы с место
рождения отбирали в соответствии с методикой 
НСОМТИ № 102 [11]. Отобранные пробы разма
лывали на кольцевом виброистирателе Herzog 
HSM 100 в контейнере из карбида вольфрама до 
степени измельчения не более 50 мкм. Размеры 
частиц образцов контролировали методом ста
тического светорассеяния с использованием ла
зерного анализатора частиц Shimadzu SALD 
7800nano. Диапазон размеров частиц — от 0,03 
до 77 мкм, доля частиц размером 10 - 35 мкм со
ставляет порядка 80 %. Полученный диапазон 
размеров частиц обеспечивает необходимую од
нородность материала пробы, качество поверх
ности излучателя и прочность подготовленного 
образца для анализа. Исследования образцов 
титан-циркониевых песков с преобладающим 
размером частиц >60 мкм показали, что при про
ведении анализа под вакуумом происходит раз
рушение образца. 

Размолотые пробы прессовали на основу из 
борной кислоты с использованием гидравли
ческого пресса (диаметр пуансона — 40 мм, уси
лие прессования — 200 кН, время удержания 
усилия — 10 с). Навеска пробы в каждом случае 
составляла 1 г. 

Рентгенофлуоресцентный анализ образцов с 
использованием метода внешнего стандарта. 
Для исследуемых объектов наиболее близкой яв
ляется аттестованная методика [7], в которой 
описан метод внешнего стандарта с использо
ванием нормировки аналитического сигнала на 
интенсивность линии некогерентного рассеяния 
характеристического излучения рентгеновской 
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Т а б л и ц а 1. Стандартные образцы для РФ А 

Table 1. Reference standards for XRF analysis 

Ti02 

Массовая доля компонентов ;% 

Zr 

СГ-1А 

СГХ-1 

СГД-1А 

СЦ-1 

IMJ 

СГ-3 

ГСО 520-84П 

ГСО 3131-85 

ГСО 521-84П 

ГСО 2273-82 

ОСО 324-00 

ГСО 3333-85 

0,072 ± 0,005 

0,50 ± 0,02 

1,71 ± 0,04 

20,69 ± 0,30 

7,09 ± 0,20 

0,26 ± 0,01 

0,069 ± 0,007 

0,013 ± 0,001 

0,024 ± 0,002 

3,87 ± 0,09 

0,047 ± 0,005 

трубки (метод «стандарта-фона»). Это позволяет 
частично компенсировать неадекватность ис
пользуемых стандартных образцов. 

Для построения градуировочной характери
стики использовали стандартные образцы гор
ных пород и руд (СГ-1А, СГХ-1, СГД-1А, СГ-3, 
IMJ и др.), информация о которых представлена 
в табл. 1. 

Анализ проб титан-циркониевых песков ме
тодом внешнего стандарта проводили с использо
ванием рентгенофлуоресцентного спектрометра 
с волновой дисперсией Axios Advanced Pro (мате
риал анода — Rh) по аналитическим линиям 
Х-серий характеристического рентгеновского 
спектра определяемых элементов (TiKai, ZrAai). 
Определяемые элементы — титан и цирконий. 
Условия проведения анализа: напряжение на 
аноде — 5 0 - 6 0 кВ, используемые кристалл-ана
лизаторы — L1F220 и РХ10, ток на трубке — 
50 мА, время набора данных — 8 - 16 с, измере
ние фона — 6 - 10 с. 

Матричные эффекты и нестабильность экс
периментальных условий учитывали с помощью 
линий сравнения — некогерентно рассеянного 
излучения RhAa! анода рентгеновской трубки. 
Соотношение интенсивностей аналитической 
линии элемента и линии сравнения не зависит 
от стабильности работы первичного источника 
рентгеновского излучения. Влияние состава 
пробы при наличии избирательных эффектов 
учитывали с помощью полуэмпирических попра
вок, которые находили с использованием стан
дартных образцов состава. Определению титана 
мешает барий, характеристические линии кото
рого накладываются на аналитические линии ти
тана, что приводит к существенному увеличению 
порога обнаружения элемента. На аналитиче
скую линию циркония накладывается АДф линия 
стронция, что также учитывали при проведении 
анализа. 

В ходе анализа были определены коэффици
енты фоновых зависимостей по двум пробам, не 
содержащим определяемых элементов, и по
строены зависимости величины фона на месте 

аналитических линии титана и циркония от ин
тенсивности некогерентно рассеянного излуче
ния анода рентгеновской трубки. 

Внутренний оперативный контроль правиль
ности результатов осуществляли посредством 
анализа стандартных образцов ильменит-маг-
нетитовой руды IMJ и циркониевой руды СЦ-1 
с содержаниями T i 0 2 и Zr 7,09 и 3,87 % соответ
ственно, а также альбитизированного гранита 
СГ-1А с содержаниями T i 0 2 и Zr 0,072 и 0,069 % 
соответственно. Используемые стандартные об
разцы были зашифрованы и проанализированы 
совместно с остальными образцами титан-цирко
ниевых песков. 

Рентгенофлуоресцентный анализ образцов с 
использованием метода фундаментальных па
раметров. Необходимость применения адекват
ных стандартных образцов вносит определенные 
ограничения в реализацию методики, поскольку 
переменчивость элементного состава образцов 
влияет на конечные результаты анализа. Ис
пользование метода фундаментальных парамет
ров позволяет при построении градуировочной 
характеристики обходиться без стандартных об
разцов, тем самым сокращая время анализа 
[12-14] . 

Анализ с использованием метода фундамен
тальных параметров проводили с использовани
ем рентгеновского спектрометра ARL 9900. В ка
честве источника излучения в приборе приме
няется вертикально расположенная над образ
цом рентгеновская трубка мощностью 3,6 кВт с 
Rh-анодом. Использованный в работе ARL 9900 
Workstation укомплектован гониометром G45, в 
состав которого входит два детектора — проточ
ный пропорциональный (FPC) и сцинтилляцион-
ный (SC), и 6 кристаллов — АХ16С, АХ09, АХОЗ, 
PET, LiF200, L1F220. Анализ проводят в вакууме 
(остаточное давление < 4 Па), что позволяет ми
нимизировать поглощение излучения и по
высить интенсивность аналитического сигнала. 
Для работы с ARL 9900 Workstation использова
ли два программных пакета: OXSAS и UniQuant. 
С помощью ПО OXSAS осуществляется управле-
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Таблица 2. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа образцов титан-циркониевых песков (п 

Table 2. The results of XEF analysis of titanium-zirconium sands (n = 3; P = 0.95) 

3;P = 0,95) 

Номер 

i 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Массовая 

Метод фундаментальных параметров 

Ti 

0,29 ± 0,06 

0,44 ± 0,08 

0,44 ± 0,08 

0,31 ± 0,06 

0,39 ± 0,07 

0,51 ± 0,09 

0,14 ± 0,02 

0,11 ± 0,01 

Zr 

0,08 ± 0,02 

0,15 ± 0,04 

0,15 ± 0,04 

0,05 ± 0,02 

0,07 ± 0,02 

0,07 ± 0,02 

0,012 ± 0,002 

0,005 ± 0,001 

доля элемента, % 

Метод внешнего 

Ti 

0,31 ± 0,06 

0,46 ± 0,09 

0,45 ± 0,08 

0,33 ± 0,07 

0,41 ± 0,07 

0,53 ± 0,09 

0,16 ± 0,02 

0,12 ± 0,01 

стандарта 

Zr 

0,08 ± 0,02 

0,16 ± 0,04 

0,16 ± 0,04 

0,07 ± 0,02 

0,08 ± 0,02 

0,08 ± 0,02 

0,013 ± 0,001 

0,007 ± 0,001 

ние спектрометром, реализуется создание метода 
измерения для определенного типа образцов, 
а при необходимости использования стандарт
ных образцов осуществляется построение гра-
дуировочных характеристик. Программный па
кет UniQuant интегрирован в ПО OXSAS и ис
пользуется для реализации метода фундамен
тальных параметров. В уравнениях связи ис
пользуются коэффициенты чувствительности, 
вычисленные производителем для каждого эле
мента при анализе стандартных образцов. В про
граммном пакете UniQuant в автоматическом ре
жиме рассчитываются коэффициенты, описы
вающие матричные эффекты для определенного 
типа образцов, данные о которых вносятся на 
этапе создания метода. 

При определении состава предполагалось, 
что все элементы в образцах находятся только в 
оксидной форме, другие формы нахождения эле
ментов в образцах отсутствуют. В ходе проведе
ния анализа измеряли общую интенсивность (ли
ния плюс фон), а также интенсивность фона. Из 
полученных данных определили интенсивности 
аналитических линий, а затем с учетом оксидной 
формы нахождения определяемых элементов 
рассчитали содержание оксидов. Общее время 
анализа составило 15 мин. Условия проведения 
анализа: напряжение на аноде — 60 кВ, исполь
зуемые кристалл-анализаторы — LiF220 и 
LiF200, ток на трубке — 4 0 - 6 0 мА, время набора 
данных — 12 с, измерение фона — 12 с. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Результаты анализа, полученные методами 
внешнего стандарта и фундаментальных пара
метров, представлены в табл. 2. 

По полученным результатам анализа были 
рассчитаны показатели внутрилабораторной 
прецизионности разработанного способа рент
генофлуоресцентного определения титана и цир-

Таблица 3. Значения стандартного отклонения и преде
лов внутрилабораторной прецизионности для результа
тов рентгенофлуоресцентного анализа титан-цирконие
вых песков 

Table 3. Standard deviations and intra-laboratory precisi
on for the results of XRF analysis of Ti-Zr sands 

Аналит Ч(ТО) КТО) 

Ti 

Zr 

0,029 

0,018 

0,096 

0,059 

кония в титан-циркониевых песках с использо
ванием метода фундаментальных параметров 
(табл. 3). Показатель внутрилабораторной преци
зионности методики анализа в виде предела про
межуточной прецизионности — /(ТО) для содер
жания, соответствующего содержанию компонен
та в образце, рассчитывают по формуле: /(ТО) = 
= Q(P, n)Sj(TQ), где п — число параллельных 
определений. В нашем случае п = 3, Q{P, п) = 
= 3,31. 

З а к л ю ч е н и е 

Исследован вариант РФА с использованием 
фундаментальных параметров для анализа ти
тан-циркониевых песков, который характеризу
ется экспрессностью и простотой, что является 
бесспорным преимуществом при анализе боль
шого объема проб геологических объектов. Пока
зано, что в диапазонах определения Ti (0,1 -
0,6 %) и Zr (0,001 - 0,2 %) при реализации РФА 
в варианте МФП относительная погрешность 
определения составила менее 14 % для титана и 
менее 20 % для циркония, что согласуется с ре
зультатами РФА с использованием метода внеш
него стандарта, полученных по методике [7], со
гласно которой пределы допускаемой погрешно
сти (относительной) лежат в диапазоне 4 - 14 % 
для T i 0 2 и 6 - 41 % для Z r 0 2 в зависимости от со
держания аналитов в образце. 
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Проектирование и производство эффективных звукопоглощающих материалов — важное 
направление в строительной индустрии. В работе представлены результаты исследования 
особенностей звукопоглощающих свойств строительных конструкций — деревянных пане
лей, изготовленных по CLT-технологии. Звукоизоляция и звукопоглощение CLT-панелей 
основаны на звуковом сопротивлении. Звуковое давление оказывает фронтальная волна. 
Данные обрабатывали с использованием преобразования Лапласа, разложение звука на 
спектральные компоненты осуществляли при помощи преобразования Фурье. Исследова
ли деревянные CLT-панели ячеистой структуры с определенными геометрическими пара
метрами. Выявлено, что акустический импеданс композитной звукопоглощающей CLT-па
нели выше, чем массивной панели CLT. Кроме того, отмечено отличие звукового сопротив
ления при противоположном направлении прохождения звука относительно внутренних 
параболических полостей. Установлено, что внутренние полости выступают резонаторами 
мгновенного действия, а ограждающие элементы CLT-конструкции (стены, перекрытия) 
могут кратно снижать уровень шума. Поэтому единичную полость («звуковой карман»), об
разованную параболоидом и плоскостью ламели древесины, можно рассматривать как мо
дуль или элемент звукопоглощения. Полученные результаты могут быть использованы 
при конструировании звукопоглощающих материалов с применением композитных звуко
поглощающих CLT-панелей и модульного проектирования. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : звукопоглощение; звукоизоляция; акустический импеданс; CLT-na-
нель; деревянная панель. 
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The development and production of effective sound-absorbing materials is an important direction in the 
construction industry. The results of studying features of the sound-absorbing properties of building 
structures, i. е., wooden panels, manufactured using CLT technology are presented. Sound insulation and 
sound absorption of CLT panels are based on the sound resistance. The sound pressure is formed by a 
frontal wave. The data were processed using the Laplace transform, the decomposition of sound into spec
tral components was carried out using the Fourier transform. Studies of wooden CLT panels with a cellu
lar structure and given geometric parameters revealed that the acoustic impedance of the composite 
sound-absorbing CLT panel is higher than that of the massive CLT panel. Moreover, there is a difference 
in the sound resistance in the opposite direction of sound passage relative to the internal parabolic cavi
ties. It is shown that the internal cavities act as instant resonators, whereas the enclosing elements of the 
CLT structure (walls, ceilings) with internal parabolic cavities can reduce the noise level by several times. 
Consequently, a single cavity ("sound pocket") formed by a paraboloid and a plane of a wooden lamella can 
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be considered a module or an element of sound absorption. The results obtained can be used in the design 
of sound-absorbing materials using CLT composite sound-absorbing panels and modular design. 

Keywords: sound absorption; sound insulation; acoustic impedance; CLT-panel; wooden panel. 

В в е д е н и е 

Для повышения комфортности и качества 
жизни необходимо снижать уровень воздействия 
шума на человека. Проектирование и производ
ство эффективных звукопоглощающих материа
лов — важное направление в строительной инду
стрии [ 1 - 4 ] . 

Звукопоглощающие материалы должны хо
рошо поглощать звуковые волны и обладать ста
бильными физико-механическими свойствами 
[5 - 8]. Звукопоглощающие конструкции и мате
риалы широко применяют в различных областях 
промышленности при эксплуатации разнообраз
ных машин и механизмов [ 9 - 1 3 ] . 

Существующая классификация звукопогло
щающих акустических материалов (по эффек
тивности, жесткости, структуре и возгораемости) 
отражает их основные особенности [14, 15]. 
Отметим, что наиболее значим структурный 
признак (прежде всего для пористо-волокнистых, 
пористо-ячеистых и пористо-губчатых материа
лов), так как характер и объем пористости могут 
оказывать существенное влияние на уровень и 
характер шумового воздействия. 

Для различных конструкций и узлов до
статочность звукоизоляции зачастую зависит от 
толщины конструкции, свойств композитных 
материалов. Характеристики звукоизоляции 
принимаются по результатам натурных испыта
ний на данную конструкцию. Однако несовер
шенство расчетных методов оценки звука значи
тельно снижает качество принимаемых проект
ных решений и приводит либо к перерасходу 
строительных материалов, либо некачественной 
звукоизоляции. 

Принято, что акустическое давление связано 
с амплитудой волны, ее циклической частотой, 
скоростью распространения в веществе и плотно
стью материалов строительной конструкции. Ин
тенсивность плоской синусоидальной волны I 
связана с акустическим давлением следующей 
зависимостью: 

2рс 
(1) 

где Ра — звуковое давление; р — плотность не
возмущенной среды; с — скорость звука в мате
риале конструкции. 

Произведение рс называется удельным вол
новым (или акустическим) сопротивлением сре
ды и характеризует рассеяние энергии волны в 
акустическом поле. 

Древесина по своим физико-механическим 
свойствам — пористый материал, поэтому ее час
то используют в конструировании звукопогло
щающих материалов. Вместе с тем достичь боль
шего уровня звукопоглощения можно, применяя 
не только сборные конструкции (слоистые и др.), 
но также и за счет формы и размеров пор, угла их 
расположения [9]. 

CLT-панели — композитный материал, изго
товленный из деревянных, склеенных и спрессо
ванных между собой панелей, сложенных крест-
накрест относительно друг друга в ряды. Панели 
характеризуются следующими преимуществами: 
экологичностью, эстетической привлекательно
стью, прочностью, высокой огнестойкостью, дол
говечностью, быстрым монтажом, низкой тепло
проводностью, высокой теплоемкостью, низким 
весом и отсутствием усадки. Кроме того, CLT-па
нели универсальны: их можно использовать для 
стен, перекрытий, крыш, сочетать с любыми ви
дами наружной и внутренней отделки. 

Цель работы — исследование звукопогло
щающих свойств внутреннего слоя CLT-панели. 

М а т е р и а л ы , м е т о д и к а 

Исследовали деревянные панели ячеистой 
структуры с определенными геометрическими 
параметрами, изготовленные по CLT-технологии. 

Звукоизоляция и звукопоглощение CLT-пане-
лей основаны на звуковом сопротивлении. При 
этом звуковое давление оказывает фронтальная 
волна. Считается, что важнейшая с точки зрения 
звукового комфорта область слышимости челове
ка находится в третьоктавных полосах частот в 
диапазоне 100 - 3150 Гц. 

Акустический импеданс — комплексное со
противление, которое вводится при рассмотре
нии колебаний акустических систем, — представ
ляет собой отношение комплексных амплитуд 
звукового давления и объемной колебательной 
скорости частиц среды. В общем случае акустиче
ский импеданс выражается формулой 

tin + 1л.~ (2) 

где i = v - 1 — мнимая единица; Ra — акустиче
ское сопротивление; Ха — акустическое реактив
ное сопротивление. 

Заметим, что действительная часть уравне
ния (2) связана с диссипацией энергии в самой 
системе и с поглощением энергии звука, а знак 
«-» в мнимой части акустического импеданса ме-



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2022. Том 88. № 11 29 

Рис. 1. Схема отражения звука в параболической поло
сти: F, А — фокус и вершина параболы; FE — фокальный 
радиус; BE — касательная к параболе в точке Е; АС — 
проекция фокального радиуса 

Fig. 1. Sound reflection in a parabolic cavity: F, A — focus 
and vertex of the parabola; FE — focal radius; BE — tan
gent to the parabola at point E; AC — projection of the focal 
radius 

няет направление реактивной звуковой волны на 
обратное. Поэтому очевидно, что предпочтитель
нее строительная конструкция, в которой акусти
ческое реактивное сопротивление равно акусти
ческому сопротивлению: 

Rn iX„. (3) 

Таким образом, практическое звукопогло
щение строительными конструкциями состоит в 
расчете характеристик внутренних параболи
ческих полостей (рис. 1). 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Установили, что ограждающие элементы 
CLT-конструкции (стены, перекрытия) с внутрен
ними параболическими полостями могут кратно 
снижать уровень шума. 

Приняли следующие допущения: звуковые 
колебания — негармонический сигнал, спектр 
колебаний составляет 100 - 3150 Гц, импеданс 
зависит от частоты, параметры конструкции не 
меняются со временем. 

Звук раскладывали на спектральные компо
ненты при помощи преобразования Фурье, далее 
рассматривали воздействие каждой спектраль
ной компоненты. Сумма откликов на спектраль
ные компоненты равнялась отклику на исходный 
негармонический сигнал. 

Источник звука fin(i) предварительно преоб
разовывали в комплексное представление F(s), 
используя прямое преобразование Лапласа: 

F(s) = jfm(t)e-Stdi, (4) 

где s, t 
менные. 

Рис. 2. Схема «звукового кармана» CLT-панели 

Fig. 2. Diagram of a "sound pocket" of CLT-panel 

Комплексное звуковое сопротивление кон
струкции через преобразованное комплексное 
представление источника звука и комплексную 
передаточную функцию строительной конструк
ции H(s) выражается следующим образом: 

FtH(s) = H(s)Ft(s). (5) 

Для CLT-конструкции величина Ra из урав
нения (2) для негармонического звука соответ
ствует звуковому сопротивлению и может быть 
вычислена экспериментально по звуковому дав
лению. 

Акустическое реактивное сопротивление Ха 

зависит от звуковой частоты со и параметра С — 
свойств внутренних полостей конструкции резо
наторов (геометрических размеров, плотности 
материала, чистоты обработки поверхностей, ко
эффициента звукопоглощения строительного ма
териала). Его находили по формуле 

Х„ -Д(соС). 

При этом 

С = f(l, d, р, а), 

(6) 

(7) 

комплексная и вещественная пере-

где I, d, р, а — вещественные числа (I — глубина 
обработки полости; d — диаметр полостей; р — 
плотность материала; а = ЕП0Ш/ЕП1Щ — коэф
фициент звукопоглощения строительного ма
териала). 

Физические свойства входящих в (7) величин 
можно определить стандартными методами 
испытаний. 

Поскольку внутренние полости — резона
торы мгновенного действия, это подразумевает 
совершение одного периода колебания за время, 
не превышающее период колебания источника 
звука. 

На рис. 2 приведена схема «звукового карма
на» CLT-панели, из которой следует, что полость 
образована параболоидом и плоскостью ламели 
древесины. 

Единичную полость резонатора CLT-панели 
(«звуковой карман») можно рассматривать как 
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Рис. 3. Звукопоглощающая CLT-панель нового поко
ления 

Fig. 3. The sound-absorbing CLT-panel of the new genera
tion 

Рис. 4. Внутренняя ламель с параболическими полостя
ми (а) и схема эксперимента (б) (1 — тоногенератор, 2 — 
исследуемая панель, 3 — шумомер) 

Fig. 4. The internal lamella with parabolic cavities (a) and 
a scheme of the experiment (b) (1 — tone-generator, 2 — 
panel under study, 3 — sound level meter) 

модуль или элемент звукопоглощения. Это по
зволяет планировать и рассчитывать звукозащи-
ту из CLT-панелей с учетом модульного проекти
рования и снижать уровень шума до допустимых 
пределов. 

Общее решение состоит в том, что на средней 
(наиболее ненагруженной) плите (ламели) пане
ли располагают симметричные полости, выпол
ненные фрезой параболической формы. Размеры 
полостей зависят от толщины плиты CLT-панели 
(рис. 3). 

Для испытаний по проверке предложенного 
способа улучшения звукопоглощения во внутрен
нем слое панели CLT выполнили параболические 
полости (D = L = 35 мм). К центральной части 
панели с наружной стороны установили генера
тор звуковых волн, с внутренней стороны — ин
тегральный шумомер (рис. 4). Сравнивали вели
чины звукового давления для звукопоглощаю
щей панели и массивной панели того же размера. 
Исследования звукопоглощающей панели прово
дили, меняя тоногенератор и шумомер местами. 

100 20О 300 400 
Частота, Гц 

500 600 

Рис. 5. Частотные зависимости звукового импеданса для 
звукопоглощающей CLT-панели (1 — к источнику, 2 — от 
источника) и массивной панели CLT (3) 

Fig. 5. Frequency dependences of the sound impedance for 
the sound-absorbing CLT panel (1 — to the source, 2 — from 
the source) and the massive CLT panel (3) 

Испытания ячеистой структуры с определен
ными геометрическими параметрами выявили 
отличие звукового сопротивления при прохожде
нии звука относительно направления внутрен
них параболических полостей CLT-панели с внут
ренней и внешней сторон. Установили, что огра
ждающие элементы CLT-конструкции (стены, пе
рекрытия) с внутренними параболическими по
лостями (D = L = 35 мм) кратно снижают 
уровень шума. 

На рис. 5 приведены частотные зависимости 
акустического импеданса. Видно, что в случае 
звукопоглощающей CLT-панели значения им
педанса выше, чем для массивной панели CLT 
Кроме того, установили, что наибольшая разница 
в звуковом давлении наблюдается в диапазоне 
частот более 300 Гц. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные испытания показали, что аку
стический импеданс звукопоглощающей CLT-
панели выше, чем массивной панели CLT Полу
ченные результаты могут быть использованы 
при конструировании звукопоглощающих мате
риалов с применением композитных звукопогло
щающих CLT-панелей. 
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Микропористость — опасный дефект, наблюдающийся в монокристаллических газотур
бинных лопатках, отливаемых из жаропрочных никелевых сплавов (ЖНС). Объемная 
доля пористости в монокристаллических сплавах не превышает нескольких десятых долей 
процента, однако она многократно сокращает долговечность материала лопатки газовых 
турбин в условиях усталостного нагружения. В работе представлены результаты определе
ния объемной доли пористости в монокристаллических ЖНС. В качестве тест-объекта ис
пользовали монокристаллы ЖНС CMSX-4, полученные по технологии, применяемой в 
промышленности для изготовления монокристаллических лопаток. Установлено, что при
меняемые для определения методы, за исключением оптической микроскопии, имеют точ
ность, достаточную для измерения объемной доли микропористости величиной около 
0,2 % об. Наибольшую точность со статистической ошибкой ± 0 , 0 1 % об. показал метод 
Архимеда с использованием в качестве жидкости дистиллированной воды. Метод позволя
ет измерять небольшие (до нескольких сотых долей процента объема) увеличения порис
тости в процессе высокотемпературной ползучести. Полученные результаты могут быть 
использованы при прецизионном определении пористости в монокристаллических ЖНС 
до и после эксплуатации. Кроме того, процесс высокотемпературной ползучести можно 
моделировать, применяя корреляционное соотношение между повышением пористости 
монокристаллического материала и накопленной деформацией ползучести. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : никелевые жаропрочные сплавы; монокристаллы; пористость; элект
ронная микроскопия; рентгеновская томография. 

DETERMINATION OF THE VOLUME FRACTION OF THE MICROPOROSITY 
IN NICKEL-BASED SUPERALLOY SINGLE CRYSTALS 
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Microporosity is a dangerous defect of single crystal gas turbine blades cast from nickel-based superalloys 
(NBS). The volume fraction of the porosity in single crystal alloys does not exceed a few tenths of a per
cent, however, it can result in manyfold shortening of the lifetime of the blade material under fatigue load
ing. We present the results of determining the volume fraction of the porosity in single crystal NBS. Single 
crystals of NBS CMSX-4 obtained according to the industrial technology of manufacturing the single crys
tal blades of gas turbines were used as a test object. It is found that the applied methods, with the excep
tion of optical microscopy, have an accuracy sufficient for measuring the volume fraction of the micro
porosity of about 0.2 %vol. The highest accuracy with a statistical error of about ±0.01 %vol. was attained 
using the Archimedes method using distilled water as a liquid. The method provides the determination of 
small (up to a few hundredths of a percent by volume) increase of the porosity during high-temperature 
creep. The results obtained can be used for precise determination of the porosity in NBS single crystals be
fore and after service. Moreover, the process of high-temperature creep can be modeled using a correlation 
relationship between an increase in the porosity of single crystal material and the accumulated creep 
strain. 

Keywords: nickel-based superalloys; single crystals; porosity; electron microscopy; X-ray tomography. 
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В в е д е н и е 

Лопатки турбины высокого давления — важ
нейшие компоненты горячего тракта авиацион
ных газотурбинных двигателей (ГТД) — рабо
тают в тяжелых эксплуатационных условиях, 
включающих различного рода термомехани
ческие нагрузки и коррозионное воздействие при 
температурах до 1150 °С. Поэтому турбинные 
лопатки можно отнести к наиболее критичным 
деталям ГТД, работоспособность которых опре
деляет эффективность двигателей, их надеж
ность и, в конечном счете, безопасность авиаци
онных полетов. 

Для повышения конструкционной прочности 
турбинные лопатки направленно кристаллизу
ют из жаропрочных никелевых сплавов (ЖНС) 
в виде «технических монокристаллов» [1 - 3], в 
которых отсутствуют болыпеугловые границы 
зерен, по которым происходит окисление и меж-
кристаллитное разрушение. В промышленных 
условиях кристаллизация монокристаллических 
лопаток происходит путем дендритного роста, 
при котором в межосных пространствах образу
ются кристаллизационные S-поры (solidifica
tion-pores) размером до нескольких десятков мик
рон. Объемная доля и размер S-nop определяют
ся химическим составом сплава и условиями на
правленной кристаллизации [ 4 - 6 ] . При после
дующей высокотемпературной гомогенизации и 
растворении неравновесных эвтектических вы
делений у'-фазы возникают более мелкие гомоге-
низационные Н-поры (homogenization-pores) 
размером 5 - 10 мкм [7,8]. В условиях высоко
температурного нагружения происходит дефор
мация ползучести ЖНС, вследствие чего в них 
образуются еще более мелкие деформационные 
D-поры (deformation-pores) кристаллографиче
ской формы размером в несколько микрон 
[ 9 - 1 1 ] . 

Отметим, что объемная доля пористости в мо
нокристаллических ЖНС не превышает несколь
ких десятых долей процента. Однако пористость 
многократно сокращает долговечность монокри
сталлических ЖНС в условиях усталостного на
гружения в интервале температур 20 - 750 °С 
[12, 13]. 

Один из основных параметров, характери
зующих микропористость монокристаллических 
ЖНС, — ее объемная доля fp = Vp/V • 100 % (Vp — 
объем пор в образце материала объемом V). Она 
определяет дефектность структуры монокристал
лического материала и степень его повреждения 
в процессе эксплуатации. Вместе с тем точное 
измерение объемной доли микропор в моно
кристаллических ЖНС — методически одна из 
наиболее сложных задач количественного анали
за структуры материалов, поскольку величина fp 

мала (не превышает нескольких десятых долей 
процента), а микропоры значительно разнятся 
по размеру (от нескольких микрон до нескольких 
десятков микрон). 

Особенно проблематично определение объем
ной доли D-nop микронного размера после де
формации ползучести в условиях длительного 
высокотемпературного нагружения. Помимо 
практического значения (оценка степени повреж
дения), кинетика накопления D-nop — индика
тор действующего механизма ползучести [10, 14, 
15]. Рост пористости в процессе дислокационной 
ползучести свидетельствует о переползании 
краевых дислокаций, поэтому по корреляции на
копления деформации ползучести и пористости 
можно судить о дислокационных процессах, про
текающих при деформации [10]. 

Цель работы — определение объемной доли 
пористости в монокристаллах ЖНС. 

М а т е р и а л ы , м е т о д и к а , о б о р у д о в а н и е 

Исследовали монокристаллы ЖНС CMSX-4 
(США), широко используемого для литья моно
кристаллических лопаток авиационных ГТД и 
энергетических газовых турбин [20]. Сплав со
держит 1 % масс, рения и поэтому относится ко 
второму поколению монокристаллических ЖНС. 

Цилиндрические монокристаллы сплава 
(диаметр — 18,5, длина — 175 мм) были направ
ленно закристаллизованы по методу Бриджмена 
в кристаллографическом направлении [001]. По
сле кристаллизации монокристаллы имели денд
ритную структуру (расстояние между дендрит
ными осями первого порядка Ах « 360 мкм, пло
щадь дендритной ячейки — около 0,13 мм2). Тер
мическая обработка сплавов включала много
ступенчатую 16-часовую высокотемпературную 
гомогенизацию в интервале 1276 - 1324 °С, за
калку в струе аргона и двухступенчатое старение 
(1140 и 871 °С, 6 и 20 ч соответственно). 

Для выявления дефектов кристаллической 
структуры монокристаллические образцы трави
ли в соляной кислоте с добавлением небольшого 
количества перекиси водорода. Визуальный ос
мотр протравленной поверхности показал нали
чие значительно разориентированных субзерен 
в некоторых образцах, которые в дальнейшем 
были исключены. Монокристаллы исследовали 
как в исходном недеформированном состоянии, 
так и после испытаний на ползучесть при темпе
ратурах 1050 - 1100 °С. 

В монокристаллах ЖНС поры сконцентриро
ваны в межосных пространствах, ориентирован
ных вдоль направления дендритного роста [001]. 
Вследствие такого пространственного располо
жения пор на продольных сечениях монокри
сталлов наблюдаются либо обширные области 
межосных пространств, где пор значительно 
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Рис. 1. СЭМ-изображения пористости в монокристаллах сплава CMSX-4: а, б — поперечное (001) и продольное (100) се
чения недеформированного монокристалла; в — продольное (100) сечение монокристалла после ползучести при 1100 °С 

Fig. 1. SEM images of the porosity in single crystals of CMSX-4 alloy: a,b — transverse (001) and longitudinal (100) sections 
of an undeformed single crystal; с — longitudinal (100) section of a single crystal after creep at 1100°C 

больше, чем в среднем по объему, либо вытяну
тые сечения дендритных осей, где поры почти 
отсутствуют. Такое неравномерное распреде
ление пор в продольном сечении затрудняет 
определение среднего значения пористости. По
этому пористость следует исследовать в попе
речном сечении (001), которое периодически пе
ресекает множество дендритных осей и меж-
осных пространств. 

Объемную долю микропористости в монокри
сталлах ЖНС сплава CMSX-4 определяли мето
дами оптической и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), измерения плотности ма
териала в жидкостях и инертном газе, а также 
методом высокоразрешающей синхротронной 
рентгеновской томографии [11, 16 - 19]. Образ
цы для количественной металлографии выреза
ли в виде дисков (диаметр — 18, толщина — 
4 мм) вдоль плоскости, перпендикулярной оси 
монокристалла [001]. Диски заделывали в пласт
массу, а затем шлифовали с помощью шлифо
вальных бумаг и полировали на алмазных пас
тах. Последний этап полировки осуществляли на 
алмазной пасте с абразивом размером 1 мкм с 
тем, чтобы не закрыть поры полируемым ма
териалом. 

Оптическую металлографию проводили на 
микроскопе Neophot (Carl Zeiss). С каждого об
разца записывали 28 изображений (разреше
ние — 1295 х 1026 пикселей) общей площадью 
25,52 мм2, что приблизительно в 200 раз больше 
размера дендритной ячейки монокристалла. 
Изображения обрабатывали с применением про
граммного обеспечения (a4i, Olympus). 

Заметим, что пористость исследовали в сече
ниях образцов, т.е. фактически измеряли поверх
ностную долю пор. Поскольку исследовали сече
ния большой площади, пересекающие множество 
дендритных ячеек, то в данном случае измерен

ная поверхностная доля пор соответствовала их 
объемной доле. 

Для СЭМ использовали микроскоп FEG-SEM 
GEMINI 1530 VP (LEO). С каждого образца 
записывали 162 изображения (разрешение — 
1024 х 768 пикселей) (по два с каждого анализи
руемого поля (одно в режиме обратно отражен
ных электронов, другое в режиме вторичных 
электронов)). Общая площадь анализируемой по
верхности составляла 11,3 мм2, что соответствует 
примерно суммарной площади 90 дендритных 
ячеек. Одновременная визуализация каждой ана
лизируемой области поверхности образца в режи
мах обратно отраженных электронов (ООЭ) и 
вторичных электронов (ВЭ) необходима для того, 
чтобы отличить поры от других объектов. Опре
деления проводили с использованием более кон
трастного ООЭ-изображения. ВЭ-изображения 
использовали для визуальной идентификации 
пор. 

ООЭ-изображения анализировали с помощью 
программы ImageJ. Из-за присутствия артефак
тов — объектов, отличных от пор, — полностью 
автоматическая обработка ООЭ-изображений 
была невозможной. Поэтому после бинаризации 
каждое изображение впоследствии корректиро
валось вручную для исключения артефактов. 

СЭМ-изображения пор в монокристаллах 
сплава CMSX-4 показаны на рис. 1. ООЭ-кон-
траст изображений выявляет дендритные оси 
(более светлые) и микропоры, расположенные в 
межосных пространствах. Видно, что поры, обра
зовавшиеся в процессе ползучести при 1100 °С, 
имеют явную кристаллографическую огранку. 
Поэтому такие поры называют «негативными 
кристаллами» [22]. 

Измерение плотности материала р позволяет 
определить его пористость, если известна плот
ность эталона р0, в котором поры отсутствуют. 
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В этом случае объемную долю пор можно вычис
лить по формуле 

Образец 

/р = (Ро-р)/Ро-ЮО%. (1) 

В качестве эталона использовали монокри
сталл сплава CMSX-4, подвергнутый горячему 
изостатическому прессованию по режиму, при
меняемому к монокристаллическим лопаткам 
из этого сплава в промышленности (1288 °С, 
103 МПа, 4 ч). Металлографический анализ мо
нокристалла методом СЭМ и исследование мето
дом высокоразрешающей синхротронной рентге
новской томографии показали практически пол
ное отсутствие пористости. 

Один из факторов, влияющий на точность из
мерения плотности методом Архимеда, — отно
шение A/V (А, V — площадь поверхности и объем 
образца). Чем меньше это отношение, тем мень
ше поверхностные эффекты на границе раздела 
образец — жидкость и, следовательно, выше точ
ность определения плотности. 

Для измерения плотности методом Архимеда 
из недеформированных монокристаллов и моно
кристаллических образцов, деформированных в 
процессе высокотемпературной ползучести, изго
тавливали цилиндрические образцы (диаметр — 
18 и 12, длина — 80 и 45 мм, масса — 177 и 41 г 
соответственно). Чтобы избежать во время изме
рений в жидкости прилипания пузырьков возду
ха к поверхности образца, его кромки закругляли 
(радиус — 2 мм), а поверхность тщательно поли
ровали. Окончательную полировку проводили 
алмазной пастой с абразивом размером 6 мкм. 

Плотность измеряли с использованием пре
цизионных весов Sartorius (точность — 0,1 мг). 
Цилиндрический образец подвешивали на пет
лях из тонкой проволоки (диаметр — 0,1 мм), за
крепленных на рамке, установленной на измери
тельной платформе весов. Образец сначала взве
шивали в воздухе, а затем — в жидкости, для 
чего с помощью подъемного устройства ванночку 
с жидкостью поднимали вверх до полного погру
жения образца в жидкость. Схема измерения по
ристости методом Архимеда приведена на рис. 2. 

Проведенные предварительные испытания 
показали, что электростатические силы вносят 
значительную ошибку в результаты измерений. 
Поэтому использовали заземление, а также перед 
каждым измерением снимали статическое элек
тричество с подвешенного образца. 

Объем образца рассчитывали по формуле 

V мА-мь 
pL(T)-pA(TY 

(2) 

где МА, ML — массы образца в воздухе и в жид
кости; Рь(Т), рА(Т) — плотности жидкости и воз
духа при температуре измерения Т. 

Платформа 
весов 

Ванночка с 
жидкостью Подъемник 

/ 
Заземление 

1 

X 
Рис. 2. Схема измерения пористости методом Архимеда 

Fig. 2. The scheme of measuring the porosity by the Archi
medes method 

Температуры воздуха и жидкости фиксирова
ли датчиком, наклеенным на ванночку с жидко
стью. 

Для расчета плотности образца использовали 
формулу 

Ра = МА1V. (3) 

При определении плотности в качестве жид
костей применяли додекан С 1 2 Н 2 6 (рв = 
= 0,7489 г/см3 при 20 °С) и дистиллированную 
воду (pw = 0,9982 г/см3 при 20 °С). Додекан вы
брали, так как по плотности он близок к воде, но 
имеет более низкое (в три раза) поверхностное 
натяжение уд (Ув = 2 4 , 6 9 • 10"3 при 25 °С) [23 -
25]. Это обеспечивает лучшее смачивание по
верхности исследуемого образца. Для снижения 
поверхностного натяжения в воду добавляли кап
лю жидкого мыла. Во время испытаний темпера
туру воздуха и воды поддерживали в пределах 
22 - 23 °С. 

При вычислении по формуле (2) плотность 
воздуха линейно аппроксимировали в интервале 
19 - 25 °С, используя численные данные для 
рА(Т) из ГОСТ Р 8.682-2009: 

рА(Г) = 1,285 • 10"3 - 4 • 10"6Т. (4) 

Плотность воды в том же интервале темпе
ратур аппроксимировали квадратичной зависи
мостью [26]: 

pw(T) = 1,003 - 4,3700 • 10"6Т - 5,0571 • 10"6Т2. (5) 

Плотность додекана в интервале 20 - 40 °С 
аппроксимировали линейно [23, 27]: 

pD(T) = 0,76322 - 7,18297 • 10"4Т. (6) 

Плотность методом газовой пикнометрии оп
ределяли до исследования методом оптической 
микроскопии. В обоих испытаниях использовали 
одни и те же образцы — диски диаметром ~18,5 
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Образец 
--->-: PC 

Флуоресцентный экран 

Рис. 3. Схема измерения пористости методом синхротронной рентгеновской томографии (а), трехмерное изображение 
пор в монокристалле сплава CMSX-4 (б) 

Fig. 3. The scheme of measuring the porosity by synchrotron X-ray tomography (a), three-dimensional image of pores in 
CMSX-4 single crystal (6) 

и толщиной ~ 4 мм, массой 9 - 10 г. Точный объ
ем образцов измеряли в пикнометре АссиРус1330 
V 1.03 (Micromeritics) в атмосфере гелия чисто
той 99,996 %. Объем измерительного цилиндра 
пикнометра составлял 11 см3. Определение объе
ма каждого образца повторяли 20 - 60 раз до тех 
пор, пока отклонение от среднего значения пре
дыдущих измерений не превышало 0,05 %. 

Для определения массы образцов использова
ли те же прецизионные весы, что и при измере
нии методом Архимеда. Плотность образца рас
считывали по формуле (3). 

Пористость монокристаллов сплава CMSX-4 
исследовали в Европейском центре синхротрон-
ного излучения (Гренобль) на томографической 
линии рентгеновского излучения Ш19. Из мо
нокристаллов вырезали игольчатые образцы с 
осевой ориентацией [001] (размер поперечного 
сечения — 0,5 - 1 мм). Плотность сплава CMSX-4 
составляла около 8,7 г/см3, поэтому для достиже
ния высокого пространственного разрешения 
(~1 мкм) использовали такие тонкие образцы. 

Образцы вертикально устанавливали на вра
щающемся вокруг вертикальной оси столе и про
свечивали рентгеновским излучением энергией 
50 и 70 кэВ (рис. 3). Образцы пошагово вращали 
на 360° с короткими микросекундными останов
ками для регистрации рентгенограмм специаль
ной камерой (разрешение — 2048 х 2048 пиксе
лей). С помощью записанных рентгенограмм 
(проекций) реконструировали томограммы по
ристости с объемом вокселя ~0,35 мкм3. Томо
граммы анализировали с помощью программ 
MAVI, ITWM Fraunhofer и VGStudioMax, Volume 
Graphics. 

Методом синхротронной рентгеновской томо
графии исследовали аналогичные монокристал
лы того же сплава, произведенные компанией 

DPC Bochum (ФРГ). В отличие от монокристал
лов, поставленных Howmet Alcoa (США), немец
кие монокристаллы имели более дисперсную ден
дритную структуру (расстояние между дендрит
ными осями первого порядка Ах «280 мкм). 
Различие в величинах Х1 свидетельствует, что 
температурный градиент на фронте кристалли
зации был выше при направленной кристаллиза
ции немецких монокристаллов по сравнению с 
американскими [6, 21]. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

В качестве тест-объектов использовали 14 
стандартно термообработанных монокристаллов 
сплава CMSX-4. 

На рис. 4 приведены результаты измерения 
плотности образцов методами Архимеда и газо
вой пикнометрии. Видно, что итоговые средние 
величины плотности, измеренные обоими спосо
бами, близки, однако скорости приближения те
кущего среднего значения к итоговому среднему 
существенно различаются. Так, наибольший на
чальный разброс результатов наблюдается для 
газовой пикнометрии, но после измерения р семи 
образцов статистический разброс значительно 
уменьшается, и затем имеет место тенденция 
роста плотности с увеличением числа исследо
ванных образцов. 

Подобный характер зависимости прослежи
вается для плотности, измеренной методом Архи
меда с использованием додекана. В отличие от 
газовой пикнометрии р в этом случае понижается 
с увеличением п. 

Наименьший статистический разброс наблю
дался для метода Архимеда с применением воды. 
При его использовании итоговое среднее значе-
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Рис. 4. Плотность р образцов монокристаллов сплава CMSX-4, определенная методами Архимеда (1,2 — в додекане и 
воде) и газовой пикнометрии (3 — в гелии) 

Fig. 4. Density р of CMSX-4 single crystals measured by the Archimedes method (1,2 — in dodecane and water) and gas 
pycnometry (3 — in helium) 

ние достигалось практически после измерении 
девяти образцов. 

Получили: р = 8,7130 ± 0,0004 и 8,7132 ± 
± 0,0017 г/см3 — для метода Архимеда с водой и 
додеканом, р = 8,7136 ± 0,0057 г/см3 — в случае 
газовой пикнометрии в гелии. Видно, что раз
ность средних значений плотности перекрывает
ся интервалами статистических ошибок. 

Заметим, что плотности воды и додекана (ме
тод Архимеда) не столь значительно различа
ются (0,7489 и 0,9982 г/см3 при 20 °С соответ
ственно). Однако существенно различаются их 
коэффициенты объемного расширения. Коэффи
циент понижения плотности додекана с темпера
турой составляет dpD/dt = - 7,2 • 10~4 (г/см3)/°С при 
22 °С, а для воды — dpw/dt = - 2,3 • 1Сг4 (г/см3)/°С, 
т.е. в три раза меньше [26, 27]. Поэтому неболь
шие ошибки в контроле температуры додекана в 
процессе измерений могут привести к существен
ному разбросу результатов. Большая статисти
ческая ошибка в случае газовой пикнометрии 
может быть вызвана меньшей (9 - 10 г) массой 
образцов (для метода Архимеда — 177 г) и специ
фикой данного способа. 

На рис. 5 приведена пористость образцов мо
нокристаллов сплава CMSX-4, определенная ме
тодами оптической микроскопии и СЭМ. Отме
тим, что методом оптической микроскопии иссле
довали те же 14 монокристаллов, что и в случае 
измерения плотности. Методом СЭМ анализиро
вали другие шесть образцов, но из той же пар
тии. 

Видно, что оптическая микроскопия дает 
сильно завышенную величину пористости и 

большую величину стандартного отклонения 
(/р = 0,32 ± 0,11 % пов., в случае СЭМ — 
/р = 0,20 ± 0,02 % пов.). Таким образом, про
странственного разрешения оптической микро
скопии недостаточно для точного измерения объ
емной доли микропор в монокристаллах ЖНС. 

В таблице приведены результаты измерений 
пористости термообработанных монокристаллов 
сплава CMSX-4. 

Видно, что наименьшую статистическую 
ошибку (±0,01 % об.) дает метод Архимеда. Кро
ме того, величина пористости, измеренная мето
дом томографии в монокристаллах DPC Bochum, 
несколько ниже, чем в монокристаллах Howmet 
Alcoa (0,17 и 0,20 % об. соответственно). Хотя 
разница этих значений и перекрывается интер
валами статистических ошибок измерений, это 
различие полученных результатов может иметь и 
физическую причину [6, 21]. С повышением тем
пературного градиента G при направленной кри
сталлизации монокристаллов формирующаяся 
дендритная структура становится более дисперс
ной, а пористость уменьшается. Это связано с 
тем, что при высоком G менее развиты дендрит
ные оси второго порядка, которые препятствуют 
поступлению расплава в межосные пространст
ва, что вызывает образование S-nop. 

Поскольку наиболее достоверный результат 
определения пористости недеформированных 
монокристаллов получили методом Архимеда с 
взвешиванием в дистиллированной воде, этот 
метод использовали для исследования пористо
сти монокристаллов, деформированных в про
цессе испытаний на ползучесть при температу-
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Рис. 5. Пористость образцов монокристаллов сплава CMSX-4, определенная методами оптической микроскопии (1) и 
СЭМ (2) 

Fig. 5. Porosity of CMSX-4 single crystals measured by optical microscopy (1) and SEM (2) 
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Fig. 6. Dependence of the porosity increment AC in 
CMSX-4 single crystals on creep deformation ec 

pax 1050 - 1100 °C. Д л я и з м е р е н и я пористости из 
рабочей ч а с т и каждого и с п ы т у е м о г о о б р а з ц а из
г о т а в л и в а л и ц и л и н д р д и а м е т р о м 12 и длиной 
45 мм. Пористость р а с с ч и т ы в а л и по ф о р м у л е (1) 
п у т е м с р а в н е н и я в е л и ч и н плотности в деформи
рованном и н е д е ф о р м и р о в а н н о м состояниях. 

Н а рис. 6 п р и в е д е н а зависимость п р и р о с т а 
пористости в м о н о к р и с т а л л а х с п л а в а CMSX-4 
(метод А р х и м е д а в воде) от д е ф о р м а ц и и ползу
чести (1050 - 1150 °С). 

Видно, ч т о прирост пористости монокристал
л и ч е с к и х образцов м а л (сотые д о л и процента), 
поэтому и з м е р е н и е с т а т и с т и ч е с к и з н а ч и м ы х ве
л и ч и н Д/р возможно л и ш ь с и с п о л ь з о в а н и е м ме
т о д а А р х и м е д а (вода), с т а т и с т и ч е с к а я о ш и б к а ко
торого с о с т а в л я е т ± 0 , 0 1 % об. П р о с л е ж и в а е т с я 
я в н а я к о р р е л я ц и о н н а я з а в и с и м о с т ь м е ж д у вели
чиной п р и р о с т а пористости и н а к о п л е н н о й де
ф о р м а ц и е й ползучести. Согласно м о д е л и высоко
т е м п е р а т у р н о й п о л з у ч е с т и [001] монокристаллов 
Ж Н С н а л и ч и е т а к о й зависимости обусловлено 
п е р е п о л з а н и е м д и с л о к а ц и й по м е ж ф а з н ы м гра-

Результаты измерения пористости в термообработанных монокристаллах сплава CMSX-4 

The results of measuring the porosity in heat treated CMSX-4 single crystals 

Производитель монокристаллов Метод измерения Среднее значение Стандартное отклонение 

Howmet Alcoa Метод Архимеда, вода 

Оптическая микроскопия 

СЭМ 

Томография 

0,20 % об. 

0,32 % пов. 

0,20 % пов. 

0,20 % об. 

±0,01 % об. 

=0,11% пов. 

=0,02 % пов. 

±0,03 % об. 

DPC Bochum Томография 0,17% об. :0,03 % об. 
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ницам [10]. В процессе ползучести монокристал
лов ЖНС под действием растягивающей нагруз
ки, приложенной в направлении [001], в них 
формируется пластинчатая у/¥'" с т РУ к т УР а (рафт-
структура), ориентированная перпендикулярно 
оси нагружения. При деформации материала 
дислокации прижимаются к межфазной границе 
уЛ//, а затем перемещаются вдоль нее. При таком 
движении экстраплоскости краевых дислокаций 
удлиняются за счет «вырывания» атомов из со
седних узлов кристаллической решетки и пере
мещения их к краю экстраплоскости. При этом в 
узлах образуются вакансии, диффундирующие к 
малоугловым границам субзерен и скаплива
ющиеся там в поры. Полученное значение кор
реляционного фактора (А/р/ес = 0,15) можно ис
пользовать для построения количественной мо
дели данного процесса. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные исследования применимости 
различных методов для определения объемной 
доли микропористости в монокристаллических 
ЖНС показали, что микропористость величиной 
около 0,2 % об. может быть с достаточной точно
стью измерена методами Архимеда, СЭМ и высо
коразрешающей синхротронной рентгеновской 
томографии. Точность оптической микроскопии, 
напротив, недостаточна для данных измерений. 
Кроме того, в этом случае величина объемной 
доли пор оказывается завышенной. Наибольшую 
точность со статистической ошибкой около 
±0,01 % об. дает метод Архимеда с использовани
ем в качестве жидкости дистиллированной воды. 
С его помощью можно определять небольшие ве
личины прироста пористости в процессе высоко
температурной ползучести (около нескольких со
тых долей процента объема). 

Ф и н а н с и р о в а н и е 

Работа выполнена за счет гранта Российского 
научного фонда (проект № 22-19-00126). 
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При исследовании поглощения рентгеновского излучения, как правило, предполагают, 
что линейный коэффициент поглощения постоянен во всем объеме исследуемого образца. 
Однако он может меняться в различных частях кристалла, например, вследствие дефектов, 
неоднородного вхождения примесных и допирующих элементов. В работе представлены 
результаты исследования особенностей поглощения рентгеновского излучения кристалли
ческим образцом сферической формы в предположении, что коэффициент поглощения 
описывается некоей функцией координат. Предложены методы коррекции дифракцион
ных данных для подобных кристаллов и численного расчета поправок на поглощение для 
интенсивностей рефлексов. Показано, что неоднородность поглощения в сферическом об
разце может оказывать существенное влияние на интенсивность рефлексов, регистрируе
мых при проведении дифракционного эксперимента в рамках рентгеноструктурного ана
лиза (РСА). Установлено, что коэффициент ослабления дифрагированного пучка зависит 
от направления градиента коэффициента поглощения. Полученные результаты могут 
быть использованы при проведении прецизионного РСА кристаллов некоторых твердых 
растворов. Результаты моделирования поглощения рентгеновского излучения образцами с 
разными законами изменения могут применяться при выявлении образцов с неоднород
ным составом. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : рентгеноструктурный анализ монокристаллов; неоднородное погло
щение рентгеновского излучения; поправка на поглощение. 
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When studying the absorption of X-rays, that the linear absorption coefficient is usually assumed constant 
throughout the entire volume of the sample under study. However, it can vary in different parts of the 
crystal, e.g., due to defects present or inhomogeneous inclusion of impurity and doping elements. The re
sults of studying the features of X-ray absorption by a spherical crystalline sample under an assumption 
that the absorption coefficient is described by a certain function of coordinates are presented. Methods for 
correcting the diffraction data for such crystals, as well as numerical calculations of the absorption correc
tions for reflection intensities are proposed. It is shown that the inhomogeneity of absorption in a spheri
cal sample can have a significant effect on the intensity of reflections recorded during a diffraction experi
ment in the framework of X-ray diffraction analysis (XKD). It is revealed that the attenuation coefficient 
of a diffracted beam depends on the direction of the absorption coefficient gradient. The results obtained 
can be used in precision X-ray diffraction analysis of the crystals of some solid solutions. The results of 
modeling the absorption of X-ray radiation by the samples with different laws of change in the absorption 
coefficient can be used to identify samples with an inhomogeneous composition. 

Keywords: X-ray diffraction analysis of single crystals; inhomogeneous X-ray radiation absorption; cor
rection for absorption. 
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исследования поглощения рентгеновского излу
чения предполагают, что линейный коэффици
ент поглощения р постоянен во всем объеме об
разца. Уменьшение интенсивности рентгенов
ского луча в таком случае будет определяться 
фактором ослабления [1] 

1 г 
А = — ехрС-цб"! + r2))dV, 

V J (1) 

где г ь г 2 — пути, пройденные падающим и ди
фрагированным лучами; V — облучаемый объем 
кристалла. 

Методы учета поглощения излучения отлича
ются главным образом подходами к вычислению 
интеграла и условно разделяются на три основ
ных группы [ 1 - 7 ] : 

1. Аналитические (для ограненных кристал
лов проводится разбиение облучаемого объема на 
многогранники; для каждой вершины многогран
ника вычисляется сумма длин путей до каждой 
грани и умножается на коэффициент поглоще
ния р). 

2. Численные (основу этих методов составля
ют численные методы вычисления интегралов: 
методы Гаусса, Монте-Карло и др.). 

3. Эмпирические и полуэмпирические (дан
ные методы предполагают определение фактора 
поглощения на основе результатов сканирования 
каждого рефлекса с различных азимутальных на
правлений). 

Однако коэффициент р может меняться в 
различных частях реального кристалла. Это мо
жет быть обусловлено дефектами, неоднородным 
вхождением примесных и допирующих элемен
тов, а также другими факторами, создающими 
неоднородность поглощения в процессе роста. 

Зачастую неоднородное вхождение примеси 
наблюдается в кристаллах твердых растворов, 
которые находят широкое практическое приме
нение, например, в оптике как лазерные, нели
нейно-оптические материалы, в ИК-оптике, в 
микро-, нано- и оптоэлектронике, при создании 
гетероструктур [8 - 12]. 

Поэтому рентгеноструктурный анализ (РСА) 
таких материалов может быть осложнен некор
ректным учетом неоднородного поглощения ис
следуемого образца. 

Цель работы — исследование влияния неод
нородного поглощения на данные рентгеновской 
дифракции и разработка метод учета поглоще
ния рентгеновского излучения неоднородным 
кристаллическим образцом. 

Р а с ч е т п о п р а в к и н а п о г л о щ е н и е 
д л я н е о д н о р о д н о п о г л о щ а ю щ е г о 
о б р а з ц а с ф е р и ч е с к о й ф о р м ы 

Рассмотрим кристаллический образец сфери
ческой формы с коэффициентом поглощения, 
функционально зависящим от координат р(г). 
Выражение (1) в этом случае примет вид 

If 
vl 

exp -J u(r)dr - 1 u(r)dr dV, (2) 

где r±, r 2 — пути, пройденные лучом до и после 
отражения. 

Для численного вычисления интеграла (2) 
разобьем пространство кристалла регулярной 
сеткой с шагом Аг (рис. 1). Направления линий 
сетки совпадают с направлениями падающего и 
дифрагированного лучей, заданных единичными 
векторами SQ и SI соответственно. 

Каждый узел сетки с координатами rt — точ
ка отражения и центр в элементарном объеме ДК 
в котором коэффициент поглощения считается 
постоянным и задается значением функции р(г). 

Потери интенсивности луча до отражения г-м 
элементарным объемом (ДА1;) и после отражения 
(AA2j) будут определяться как 

ДА1; =ехр 

АА2- =ехр 

-J u(r)dr 

-Ju(r)dr 

(3) 

(4) 

Интегралы в выражениях (3) и (4) удобно вы
числять численно, например, методом Симпсона 
[13], по узлам, через которые проходит луч. 

Учитывая (3) и (4), приближенное значение 
фактора поглощения А может быть вычислено 
следующим образом: 

1 п 

А=-^ААиАА21, (5) 
i=i 

(суммирование ведется по п узлам сетки, принад
лежащим объему образца). 

На практике для коррекции данных рентге-
нодифракционного эксперимента принято ис
пользовать величину поправки на поглощение 
А*, численно равную обратному значению факто
ра поглощения 

1/А. (6) 

Величину А* вычисляют для каждого изме
ренного рефлекса. 
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О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 
м о д е л и р о в а н и я 

Коэффициент поглощения р. в кристалле мо
жет существенно меняться в зависимости от ло
кального химического состава образца. Так, для 
системы КС1 - КВт он может меняться в пределах 
от 4 до 16 мм - 1 (МотГа-излучение, А = 0,7093 А) 
[14, 15]. 

Рассмотрим модельный образец сферической 
формы, в объеме которого коэффициент погло
щения линейно меняется в определенном на
правлении. На практике такая ситуация может 
возникнуть при послойном росте кристалла из 
раствора или расплава. В рассматриваемой моде
ли луч падает под углом 9 к оси z (см. рис. 1). 

На рис. 2 приведены результаты расчетов по
правок на поглощение А*, полученных для сфе
рических образцов с линейным и квадратичным 
законами изменения коэффициента поглощения. 
Расчеты выполняли для сферического образца 
(радиус R = 0,2 мм, шаг разбиения сетки Аг = 
= 5 мкм) по 512 000 узлам сетки в объеме кри
сталла. Коэффициент поглощения в образце ли
нейно менялся в пределах от 4 до 16 мм - 1. 

Зависимости А* (9), А* (6), А* (9) соответству
ют направлениям градиента р(г) вдоль осей х, у, z 
соответственно (см. рис. 1). Зависимость Aj^ean (6) 
построена для однородного образца с p m e a n

 = 

= 10 мм - 1, что примерно соответствует коэф
фициенту поглощения для кристалла KJ (Могта-
излучение) [14, 15]. В случае квадратичного за
кона изменения величина р менялась вдоль 
выбранного направления с минимумом в центре 
образца. 

Рис. 1. Схема разбиения объема сферического образца 
регулярной сеткой 

Fig. 1. Scheme of segmentation of the volume of a spherical 
sample by a regular grid 

Видно, что для всех направлений градиента 
р(г) величина поправки на поглощение монотон
но уменьшается с ростом 9. 

При линейном законе зависимость А г (6) при 
малых 9 практически совпадает с А с р е д (6), а при 
больших 0 — с А* (9). Кривая А* (9) проходит 
ниже кривой, построенной для однородного об
разца. Вследствие этого значения структурного 
фактора при обработке данных дифракционного 
эксперимента стандартными программами учета 
поглощения для сферического образца будут за
вышены [1]. 

При квадратичном законе зависимости Аж(9) 
и А* (6) практически совпадают. Кривая А* (6) в 
отличие от случая образца с линейным законом 
располагается выше кривых А* (9) и А* (6) в диа
пазоне углов 15 - 90° и имеет отличительную вы
пуклость вверх. 

Относительное отклонение поправки на по
глощение А* для неоднородного образца от ана-

V 9 

- \ 
ч 

ч. 
ч. 

\~--^ Ч \ \ ч. 
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— А'у(в) 
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Рис. 2. Зависимости поправки на поглощение А* от угла 9 для сферических образцов с линейным (а) и квадратичным (б) 
законами изменения коэффициента поглощения р 

Fig. 2. Dependences of the absorption correction A* on the angle 9 for spherical samples with a linear (a) and quadratic (6) 
law of change in the absorption coefficient p 
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мальных параметров при использовании нели
нейного метода наименьших квадратов 

40 50 60 

8, град. 

Р и с . 3 . Относительное отклонение еА поправки на погло
щение для образцов с линейным законом изменения ко
эффициента поглощения и различным направлением 
градиента р(г) 

Fig. 3 . Relative deviation е А of t h e absorption correction 
for samples with a l inear law of change in t h e absorption co
efficient and a different direction of t h e gradient p(r) 

логичной величины A m e a n , рассчитанной стан
дартными методами, составит 

44 

А* -А 
(7) 

Величина еА принимает нулевое значение в 
случае, если стандартная методика учета погло
щения дает верный результат. Значимо отлич
ные от нуля значения еА свидетельствуют о не
корректном учете поглощения по стандартным 
методикам. 

На рис. 3 приведены зависимости еА, постро
енные для образцов с линейным законом измене
ния коэффициента поглощения и различными 
направлениями градиента р(г). 

Видно, что для всех образцов величина еА от
рицательная. Это показывает, что при коррекции 
интенсивности рефлексов стандартными метода
ми величины структурных факторов для данных 
образцов будут существенно завышены. Так, на
пример, для градиента, направленного по оси у, 
отклонение величины структурного фактора бу
дет составлять до 37 % от истинного значения. 

Рассмотрим численный метод учета погло
щения рентгеновского излучения неоднород
ным образцом сферической формы. Отметим, что 
для проведения коррекции на поглощение все 
рефлексы, полученные в ходе эксперимента, 
сортировались по группам симметрично экви
валентных. 

Допустим, что коэффициент поглощения в 
объеме образца описывается функцией р(р, г), 
где р = {ръ р2, рй, —, Pi} — вектор уточняемых 
параметров. Тогда функция для поиска опти-

Q(P) = 1 1 
i=l j=l 

<\Щ>1 
(8) 

где А=* = A;j*(p(p, г), s0, Si) — расчетная поправка 
на поглощение для j-го рефлекса i-й группы сим
метрично эквивалентных рефлексов; s0, Si — век
торы падающего и отраженного пучков. 

Заметим, что оптимизация (8) необходима 
для различных видов функций р(р, г): линейной, 
квадратичной и др. 

На основе анализа параметров модели и ста
тистических характеристик можно будет сделать 
вывод о законе неоднородного поглощения в об
разце и провести необходимую корректировку 
экспериментальных данных. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные исследования показали, что не
однородное распределение поглощающей способ
ности в объеме кристалла может существенно 
влиять на интенсивность рентгеновского излуче
ния, регистрируемого при РСА. По полученным 
расчетным зависимостям А*(9) можно опреде
лить вид функции р(р, г) исследуемого образца. 

Отметим, что предлагаемый алгоритм обра
ботки требует апробации на дифракционных 
данных, полученных на образцах с известным за
коном изменения линейного коэффициента по
глощения. 

Ф и н а н с и р о в а н и е 

Работа выполнена при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках госзадания № 0729-2020-
0058. 
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Исследована возможность существенного уменьшения скорости роста усталостной трещи
ны путем создания в окрестности ее вершины локального поля остаточных напряжений, 
возникающих вследствие внедрения сферического индентора. Разработаны методика и ал
горитм программы (в ПК ANSYS) для численного моделирования в трехмерной постановке 
процесса усталостного роста трещины в поле остаточных напряжений. С учетом перспек
тив развития методики применительно к использованию динамического индентирования 
в макросе использован решатель ANSYS Explicit STR, полностью интегрированный в рас
четный модуль. На первом этане расчета программа позволяет на основе решения упру-
гопластической задачи определять поля остаточных напряжений (ОН), возникающих при 
индентировании окрестности вершины трещины исследуемого объекта; на втором этане 
— проводить численное моделирование процесса усталостного роста трещины. Рассмотре
ны вопросы влияния параметров индентирования (величины усилия, приложенного к ин-
дентору, зоны локализации точки индентирования, условий закрепления) на скорость рос
та трещины. Обоснованы способы существенного уменьшения скорости роста трещины, 
основанные на многократном предварительном индентировании. С использованием раз
работанной программы решена серия задач о влиянии различных типов нагружений и за
креплений на скорость роста усталостной трещины в пластине со сквозной трещиной. По
казано, что для создания в окрестности вершины трещины поля остаточных напряжений, 
обеспечивающих существенное снижение скорости роста трещины, можно использовать 
одностороннее индентирование установленных на опорную поверхность тонкостенных 
объектов с трещинами, что существенно упрощает практическое применение методики. 
Установлено, что при многократном индентировании вдоль линии распространения тре
щины скорость роста усталостной трещины существенно ниже, чем при использовании 
единственного индентора. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : усталостный рост трещины; остаточные напряжения; индентирова
ние; численное моделирование. 

LOCAL INDENTATION AS METHOD OF REDUCING FATIGUE CRACK GROWTH RATE 
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The possibility of a significant decrease in the growth rate of a fatigue crack is studied. The goal can be at
tained by creating a local field of residual stresses near the crack tip which arises due to the indentation of 
a spherical indenter. A methodology and program algorithm (in ANSYS) have been developed for numeri
cal simulation of the problem in a three-dimensional formulation of the process of fatigue crack growth in 
the field of residual stresses. Considering the prospects of developing the technique with regard to the use 
of dynamic indentation, the ANSYS Explicit STR solver fully integrated into the calculation module was 
used in the macro. Proceeding from the solution of the elastoplastic problem the program provides deter
mination of the fields of residual stresses (RS) at the first stage of the calculation and numerical simula
tion of the fatigue crack growth on the second stage. The effect of the indentation parameters (magnitude 
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of the force applied to the indenter and the location of the indentation point, conditions of fixing) on the 
crack growth rate is considered. Methods for a significant reduction in the crack growth rate based on 
multiple preliminary indentation are substantiated. Using the developed program, we managed to solve a 
series of problems regarding the effect of different types of loading and fastenings on the growth rate of a 
fatigue crack in a plate with a through crack. The use of one-sided indentation of thin-walled objects with 
cracks, which are installed on the support surface, greatly simplifies the practical application of the tech
nique for creating a residual stress field in the vicinity of the crack tip. It is shown that with multiple in
dentation along the crack propagation line, the fatigue crack growth rate is significantly lower than that 
when using a single indenter. 

Keywords: fatigue crack growth; residual stresses; indentation; numerical simulation. 

В в е д е н и е 

Локальное индентирование с регистрацией 
зависимости от нагрузки перемещения инденто-
ра или размера и формы пятна контакта после 
разгрузки получило признание как эффектив
ный метод оценки механических характеристик 
материала (твердости, модуля упругости, преде
ла текучести, временного сопротивления и др.) 
как в лабораторных, так и натурных условиях 
[1 - 11]. Причем можно применять и динамиче
ское (кинематическое) индентирование [1, 9, 11]. 

В ряде публикаций на основе результатов 
экспериментальных исследований показано, что 
индентирование зоны вершины трещины сфери
ческим индентором [12, 13] или кольцевым пуас-
соном [14] может привести к существенному (в 
несколько раз) снижению скорости роста трещи
ны при циклических нагрузках вследствие влия
ния поля возникающих остаточных напряжений 
(ОН). С учетом данного обстоятельства представ
ляет практический интерес разработка програм
мы для численного моделирования, которое по
зволит выбирать оптимальные параметры ин-
дентирования (размеры индентора, усилие ин-
дентирования Р или возникающие вследствие 
индентирования максимальные остаточные пе
ремещения w ™ ,̂ а также зоны локализации точ
ки индентирования) в зависимости от механи
ческих характеристик материала и геометрии ис
следуемого объекта, а также уровня и характера 
усталостного нагружения. Программа должна 
включать два основных блока: программу, пред
назначенную для расчета трехмерного поля оста
точных напряжений (ОН) в исследуемом объекте 
с трещиной, возникающего вследствие внедре
ния индентора; программу расчета усталостного 
роста пространственной трещины под действием 
циклической нагрузки. 

В статье изложены основные положения раз
работанной программы, позволяющей проводить 
расчеты соответствующих задач как при симме
тричном, так и несимметричном относительно 
поверхностей плоской пространственной трещи
ны расположении точек локализации индентора. 
Очевидно, что во втором случае индентирование 
будет приводить к повороту траектории развития 
трещины. Приведены примеры применения про

граммы для оценки возможностей использования 
локального индентирования для управления про
цессом развития усталостной трещины. 

М е т о д и к а и а л г о р и т м ы п р о г р а м м ы 
(в с р е д е ANSYS) д л я ч и с л е н н о г о 
м о д е л и р о в а н и я у с т а л о с т н о г о 
р о с т а т р е щ и н ы 

Для численного моделирования влияния ло
кального индентирования на процесс цикличе
ского роста трещины разработан специализиро
ванный макрос в программном комплексе (ПК) 
ANSYS. С учетом перспектив развития методики 
применительно к динамическому индентирова-
нию в макросе использован решатель ANSYS 
Explicit STR, полностью интегрированный в уни
фицированный расчетный модуль Workbench 
Mechanical. На первом этапе расчета макрос по
зволяет определять поля остаточных напря
жений (ОН), возникающих при индентировании 
окрестности вершины трещины исследуемого 
объекта, на втором этапе — проводить численное 
моделирование процесса усталостного роста тре
щины. При «соединении» указанных двух расче
тов они объединяются в один, в котором сущест
вуют общие разделы — Mesh (КЭ-сетка), 
Fracture (трещины) и др. 

Расчет полей остаточных напряжений. 
Рассмотрена задача о статическом внедрении 
сферического индентора в вершину трещины в 
плоском образце для испытаний на усталостную 
трещиностойкость (или в точку, расположенную 
в непосредственной близости от вершины). 
Исследованы два варианта граничных условий 
для второй поверхности образца: 1) двухсторон
нее индентирование поверхностей образца двумя 
одинаковыми инденторами; 2) поверхность пла
стины свободно оперта на массивную плиту, при
чем трение между поверхностями образца и опор
ной плиты отсутствует. Очевидно, что в послед
нем случае практическая реализация процедуры 
индентирования значительно проще, однако оче
видно, что при необходимости и двухстороннее 
индентирование может быть осуществлено с ис
пользованием специального приспособления, 
представляющего собой массивную плиту с полу
сферическим выступом — аналогом индентора. 
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В качестве индентора рассматривали упругий 
стальной шарик из конструкционной стали (мо
дуль упругости Еи = 2 • 105 МПа, коэффициент 
Пуассона р и = 0,3) диаметром 5 мм. При расче
тах ОН в зоне вершины трещины (в модельных 
задачах рассматривали случаи, когда индентиро-
вание осуществляется в вершину трещины или в 
непосредственной близости от нее) считали, что 
взаимодействие берегов трещины можно описать 
как трение их поверхностей. 

Материал модельных объектов — конструк
ционная сталь S355NL (нормализованная) со 
следующими механическими характеристиками: 
минимальный предел текучести 355 МПа; пре
дел прочности о в = 470 - 630 МПа [15] (при рас
четах принимали о в = 550 МПа); плотность — 
7850 кг/м3; модуль Юнга Е = 2 • 105 МПа; коэф
фициент Пуассона р = 0,3; касательный модуль 
Ек = 1450 МПа. Диаграмма упругопластического 
деформирования стали хорошо описывается 
билинейной функцией, а коэффициент трения 
скольжения пары сталь - сталь k = 0,5 [16]. Бли
жайшим отечественным аналогом рассматривае
мого материала является конструкционная низ
колегированная сталь 15ГФ, которая использует
ся для изготовления сварных конструкций, экс
плуатируемых в тяжелых условиях (мосты, опо
ры, вагоны и пр.). 

Практическая реализация поставленной за
дачи в принятой постановке не представляет 
принципиальных трудностей. 

Численное моделирование усталостного рос
та трещины. При использовании модуля Work
bench необходимо передавать результаты выпол
ненных на определенном этапе исследований 
(в нашем случае — результатов расчета полей 
ОН, обусловленных индентированием) в дру
гой — последующий расчет усталостного роста 
трещины. Поэтому оба расчета должны быть 
проведены при одинаковом сеточном разбиении 
исследуемого объекта. С учетом этого применяе
мый в работе алгоритм моделирования процесса 
циклического роста трещины в поле ОН обеспе
чивает возможность автоматического перестрое
ния сетки. При увеличении размеров окружа
ющих фронт трещины контуров, используемых 
при вычислении КИН или J-интеграла, возраста
ет количество КЭ, для которых реализуется ука
занное перестроение. Это в свою очередь приво
дит к увеличению времени расчета. 

При отсутствии поворота траектории устало
стной трещины использовали уравнение Пэриса 

da/dJV = С(ДАД)" (1) 

где a — длина трещины; IV — количество циклов 
нагружения; ДАД — размах коэффициента интен
сивности напряжений нормального отрыва; С, 

т — параметры, характеризующие свойства 
материала. Для стали S355NL эти параметры 
имеют следующие значения: С = 1,15 • 10"12 

м/(МПа-л/м");т = 3,19 [17]. 
Коэффициент асимметрии цикла нагружения 

можно представить в виде 

R = АДт1п /АДтах , 

где Крт и К™ах — минимальное и максимальное 
значения коэффициента интенсивности напря
жений (R < 1). 

При комбинированном нагружении зоны вер
шины трещины эквивалентная величина коэф
фициента интенсивности напряжений определя
ется как [18] 

AKeqv = -cos -[АХj (1 + cos0) - ЗЛАД7 sinO], 
Z z 

(2) 

где 9 — угол между направлениями роста трещи
ны и исходным направлением; Кп — коэффици
ент интенсивности напряжений поперечного 
сдвига; 

ДАД = АДтах - АДт1п = (1 - А)А"7

тах, 

ДАД7 = АД7

ах -АДу™ = (1-ДЖ/7

ах- (3) 

При комбинированном нагружении прираще
ние длины трещины ds рассчитывают путем под
счета длин разделившихся («открытых») конеч
ных элементов (КЭ), описывающих контур или 
поверхности берегов трещины в зоне ее вершины 
(рис. 1). Для плоской задачи изменение длины 
трещины представляет собой сумму длин от
крытых КЭ, принадлежащих берегам трещины 
(рис. 1, а), а для пространственной — характери
зуется изменением положения каждого узла 
фронта трещины и является суммой изменения 
длин КЭ, которые расположены в направлении 
ее приращения As = EAs; (рис. 1, б). 

Угол поворота усталостной трещины опреде
ляли по критерию максимальных тангенциаль
ных напряжений у вершины трещины: 

9 

= cos 
3(К / 7

а х ) 2 + (АДтах )^(К 7

т а х ) 2 + 8(К / 7

а х ) < 

(АД т а х)2 + 9(АД7*)2 
•• (4) 

Величины коэффициентов интенсивности 
напряжений АД и Ки определяли через интеграл 
взаимодействия [18] 

\iijtekfiTh -°truk,j - ° Г " ^ ] а у 

Т --¥-1о -
loqndS 

(5) 

v 

где Оу, е у , ut — компоненты напряжений, дефор-
- awe 0 аи. 
'ij >£ij мации и перемещении соответственно; о ^ у ^ " 1 , 

file:///iijtekfiTh
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Фронт трещины 

Рис. 1. Схема приращения длины трещины для плоской (а) и пространственной (б) задач 

Fig. 1. Scheme of the crack length increment for plane (a) and spatial (6) problems 

uaux — компоненты напряжений, деформаций и 
перемещений соответственно вспомогательного 
поля; qt — компоненты вектора приращений. 

На рис. 2 показана схема программы для чис
ленного моделирования процесса усталостного 
роста трещины с учетом влияния ОН, обуслов
ленных индентированием. Синие линии означа
ют то, что данные из первого расчета (расчета 
пространственного поля ОН) передаются во вто
рой (моделирование роста трещины). Используе
мые модели материалов (Engineering Data), гео
метрия (Geometry), т.е. образец и инденторы, а 
также модель решения (Model), куда входят на
стройки сетки, контактов, системы координат и 
пр., являются общими для обоих расчетов. 

Алгоритм программы разработан таким обра
зом, что для расчета циклического роста трещи
ны в поле остаточных напряжений не имеет зна
чения то, каким образом выполнен расчет ОН. 
Поэтому все представленные ниже результаты, 
полученные при создании поля ОН путем стати
ческого индентирования, могут быть распростра
нены на случай динамического индентирования. 

О б ъ е к т и с с л е д о в а н и я 

В качестве объекта исследования рассматри
вали пластину неограниченных размеров с пло
ской сквозной внутренней трещиной, находя
щуюся в условиях двухосного растяжения. В це
лях увеличения зоны влияния индентирования 
на скорость усталостного роста трещины при
нята относительно небольшая толщина образца 
h = 2 мм. К границам пластины приложены нор
мальные напряжения ау, действующие перпенди
кулярно направлению развития трещины. Эскиз 
исследуемого объекта, схемы его нагружения и 
КЭ-разбиения (для случая симметричного распо
ложения точки индентирования D), а также рас
положения индентора представлены на рис. 3. 
На рис. 3, в, г показан случай, когда точка инден
тирования смещена на величину Ау* относитель
но плоскости симметрии образца (х*, у* — ло-
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2 a y Engineering Data -У л-

3 Q Geometry • л-

Щф Model • 7' 
5 | в Setup ? e 

« « j Solution / j 

7 j > R«Jts f л 
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7 ( Э Results 

• 

Расчетусгэлосгного роста трещины 

Рис. 2. Схема расчета усталостного роста трещины с учё
том влияния пластических деформаций, обусловленных 
индентированием 

Fig. 2. Scheme for calculating the fatigue crack growth, 
taking into account the plastic deformations attributed to 
indentation 

кальные декартовы координаты, связанные с 
вершиной трещины). 

Ниже приведем результаты расчетов модель
ных задач, позволяющих оценить возможность 
управления процессом роста усталостной трещи
ны с помощью индентирования. 

И н д е н т и р о в а н и е 
е д и н с т в е н н ы м и н д е н т о р о м 

В работе [16] приведены результаты расчет
ного моделирования влияния локального инден
тирования на усталостный рост трещины в рас
сматриваемом объекте — компактном образце. 
При этом рассмотрен случай, когда поле ОН в 
зоне вершины трещины создается двумя сфери
ческими инденторами (двухстороннее инденти
рование) и является симметричным относитель
но срединной плоскости образца. 

В данной работе предложен вариант, когда в 
процессе индентирования образец опирается на 
массивную плиту (одностороннее индентирова-
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Рис. 3. Пластина с внутренней трещиной: а — схема исследуемого объекта; б — зона вершины трещины; в, г — схема 
КЭ-разбиения 

Fig. 3. Plate with an internal crack: a — scheme of the object under study, 6 — crack tip zone; c,d — FE partition scheme 

ние). Очевидно, что в этом случае процедура ин-
дентирования реализуется значительно проще. 

На рис. 4 приведены расчетные зависимости 
приращений длины трещины от числа циклов 
натружения, полученные для двухстороннего (а) 
и одностороннего (б) индентирования пластины, 
опертой на массивную плиту при заданных вели
чинах максимальных остаточных перемещений 
и>™^ и размаха циклической нагрузки ау. При 
этом показаны кривые, соответствующие пере
мещениям точек фронта трещины, соответству
ющих поверхности индентирования (z = 0), сре
динной поверхности (z = 1), а также поверхности 
(z = 2), которая в первом случае является поверх
ностью индентирования, а во втором — опорной 
поверхностью. 

Индентирование осуществляли в вершину 
трещины (Дх* = Ду* = 0). При этом во втором 
случае величины максимального перемещения 

индентора при индентировании wp, а следова
тельно, и максимальных остаточных перемеще
ний гаНу* почти в два раза больше, чем в первом 
случае. 

Из рис. 4 следует, что одностороннее инден
тирование может быть столь же эффективным 
способом снижения скорости роста усталостной 
трещины, что и технически более сложно реали
зуемое двухстороннее индентирование. 

М н о г о к р а т н о е и н д е н т и р о в а н и е 
п о л и н и и р о с т а т р е щ и н ы 

Можно полагать, что в случае разрушения по 
первому типу (Кп = 0) для усиления эффекта 
снижения скорости усталостной трещины целе
сообразно выполнить индентирование в ряде 
точек, расположенных на линии симметрии об-
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Рис. 4. Кривые роста трещины при двухстороннем (а) и одностороннем (б) индентировании: а — wp = 60 мкм, 
<С? = S3 мкм, оу 

560 МПа; б — U>P = 120 мкм, и>1 107 мкм, а = 560 МПа; 1 — без индентировании, 2 — поверх
ность индентировании, 3 — опорная поверхность, 4 — срединная поверхность 

Fig. 4. Crack growth curves for two-sided (a) and one-sided (6) indentation: a — double-sided indentation, U>P = 60 pm, 
53 pm, ay = 560 MPa; 6 — one-sided indentation, WP = 120 pm, wj 

tion; 2 — indentation surface; 3 — support surface; 4 — middle surface 
107 pm, a = 560 MPa; 1 — without indenta-
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Рис. 5. Кривые роста трещины при двухстороннем (а) и одностороннем (б) индентировании двумя сферическими инден-
торами: а — U>P = 60 мкм, ш° 
что на рис. 4) 

53 мкм, о, = 630 МПа; б — WP = 120 мкм, vol 107 мкм, а = 630 МПа (1-4 —то же, 

Fig. 5. Crack growth curves for double-sided and single-sided indentation with two spherical indenters: a — double-sided in
dentation, WP = 60 pm, wj 53 pm, a = 630 MPa; 6 — one-sided indentation, WP = 120 pm; w° 107 pm, a, = 630 MPa 

р а з ц а (x = 0) и некотором расстоянии д р у г от 

д р у г а AZ. 

Н а рис. 5 п о к а з а н ы к р и в ы е р о с т а т р е щ и н ы 

д л я с л у ч а е в двухстороннего (а) и одностороннего 

(б) и н д е н т и р о в а н и я д в у м я с ф е р и ч е с к и м и инден-

торами: при этом т о ч к а л о к а л и з а ц и и первого ин-

д е н т о р а с о о т в е т с т в у е т в е р ш и н е т р е щ и н ы (Ах* = 

= Ау* = 0), а второй и н д е н т о р с м е щ е н н а 2 мм 

(Ах* = 2 мм, Ду* = 0). Как и ранее, во втором 

с л у ч а е в е л и ч и н ы м а к с и м а л ь н о г о п е р е м е щ е н и я 

обоих и н д е н т о р о в wp, а т а к ж е м а к с и м а л ь н ы х ос

т а т о ч н ы х п е р е м е щ е н и й w™!^ почти в д в а р а з а 

больше, ч е м в п е р в о м случае. 

Н а рис. 6 п р и в е д е н ы к р и в ы е р о с т а т р е щ и н ы 
для с л у ч а е в одностороннего и одновременного 
и н д е н т и р о в а н и я т р е м я о д и н а к о в ы м и сфериче
скими и н д е н т о р а м и , р а с п о л о ж е н н ы м и с ш а г о м 
2 мм; при этом зона л о к а л и з а ц и и — в е р ш и н а 
т р е щ и н ы . 

С р а в н е н и е р е з у л ь т а т о в , п р е д с т а в л е н н ы х на 

рис. 5 и 6, п о к а з ы в а е т , ч т о одновременное инден-

т и р о в а н и е несколькими и н д е н т о р а м и позволяет 

существенно (в несколько раз) у м е н ь ш и т ь ско

рость р о с т а циклической т р е щ и н ы . Очевидно, 

что, в а р ь и р у я в е л и ч и н а м и у с и л и й индентирова

ния и расстояниями м е ж д у и н д е н т о р а м и , можно 
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Рис. 6. Кривая роста трещины при одностороннем ин-
дентировании тремя сферическими инденторами: wp = 
= 120 мкм, w™f = 107 мкм, ау = 750 МПа (1 - 4 — то же, 
что на рис. 4 и 5) 

Fig. 6. Crack growth curve for single sided indentation 
with three spherical indenters (wp = 120 pm, w™|f = 
= 107 pm, a, = 750 МРа) 
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Рис. 7. Кривая роста трещины при одностороннем 
«пилообразном» индентировании четырьмя сфериче
скими инденторами (wp 

= 750 МПа) 
120 мкм, ш° 107 мкм, а, 

Fig. 7. Crack growth curve for single-sided "saw tooth" in
dentation with four spherical indenters (wp = 120 pm. 
w™S = 107 pm, a, = 750 MPa) 

для конкретных параметров рассматриваемой 
практической задачи достичь еще более значи
тельного эффекта снижения скорости роста тре
щины. 

« П и л о о б р а з н о е » и н д е н т и р о в а н и е 

В работе [19] рассмотрен процесс роста уста
лостной трещины в компактном образце. Показа
но, что при смещении точки индентирования D 
(см. рис. 3) относительно линии развития трещи
ны нормального отрыва на величину Ау направ
ление дальнейшего развития трещины изменяет
ся. Таким образом можно управлять траекторией 
трещины. Данное обстоятельство позволяет за
ключить, что многократное индентирование, при 
котором точки индентирования D на каждом 
шаге AZ последовательно смещаются вправо или 
влево от исходной траектории, может существен
но уменьшить скорость развития трещины. За
метим также, что решение задачи в данной по
становке требует оценки точности локализации 
точки индентирования. 

В этом случае для расчетов модельной задачи 
следует использовать решение задачи при комби
нированном нагружении зоны вершины трещи
ны с использованием соотношений (2) - (5). Оче
видно, что трещина перестает быть прямолиней
ной и на каждом последующем шаге отклоняется 
от прямой в ту или иную сторону. При этом за ус
ловную длину принимается проекция траекто
рии трещины на ось х. 

На рис. 7 представлены результаты расчетов 
серии задач для многоточечного «пилообразного» 
одностороннего индентирования рассматрива
емого образца при следующих параметрах ло

кализации индентора: AZ = 2 мм, отступ от ли
нии симметрии Ау = ± 1 мм. Количество инден-
торов — четыре. Величины параметров задачи: 
WP = 120 мкм, o C f = 107 мкм, ау = 750 МПа. 

Результаты расчета показали, что эффект 
снижения скорости роста трещины при «пилооб
разном» индентировании при принятых пара
метрах задачи ниже, чем при многократном ин
дентировании по линии роста трещины (см. 
рис. 6). В данном случае, с одной стороны, сме
щение точки локализации фронта трещины 
должно приводить к снижению скорости разви
тия трещины из-за поворота ее траектории, с 
другой — происходит уменьшение уровня ОН, 
обусловленных индентированием (при той же ве
личине усилия Р). Следует ожидать, что при 
варьировании параметров задачи можно добить
ся значительного эффекта снижения скорости 
роста трещины путем «пилообразного» инденти
рования. 

З а к л ю ч е н и е 

1. Разработан параметрический макрос (в 
среде ANSYS), реализующий методику и алго
ритм программы для численного моделирования 
усталостного роста трещины в поле ОН, возни
кающих при индентировании поверхности иссле
дуемого трехмерного объекта. На первом этапе 
расчета он позволяет определять поля ОН, воз
никающих при индентировании окрестности вер
шины трещины; на втором этапе — проводить 
численное моделирование процесса усталостного 
роста трещины. 

2. С использованием разработанной програм
мы выполнена серия расчетов задач о влиянии 
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на скорость роста усталостной трещины различ
ных типов нагружения (двухстороннее, односто
роннее индентирование). 

3. Для создания в окрестности вершины тре
щины поля остаточных напряжений, обеспечи
вающих существенное снижение скорости роста 
трещины, можно использовать одностороннее 
индентирование установленных на опорную по
верхность тонкостенных объектов с трещинами, 
что существенно упрощает практическое приме
нение методики. 

4. Многократное индентирование вдоль ли
нии распространения трещины может обеспе
чить большее снижение скорости роста усталост
ной трещины, чем однократное — единственным 
индентором. 

5. Разработанные методика и программа по
зволяют на основе численного моделирования 
конкретной практической задачи определять оп
тимальные параметры индентирования (силу ин-
дентирования, зону локализации, количество и 
расположение инденторов) в зависимости от гео
метрии исследуемого объекта, параметров нагру
жения, механических характеристик материала. 

Ф и н а н с и р о в а н и е 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РНФ № 18-19-00351. 
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Основные статические расчетные характеристики листовых полуфабрикатов авиацион
ных материалов получают по результатам испытаний на одноосное растяжение, сжатие, 
смятие. При этом для аналитического описания диаграмм деформирования при статиче
ском растяжении в области малых пластических деформаций широко применяют уравне
ние Рамберга - Осгуда. Для листов алюминий-литиевых сплавов характерна обратная 
анизотропия, вызванная кристаллографической текстурой после прокатки. Цель рабо
ты — исследование механических характеристик листов из сплава 1441РТ1 при статиче
ском нагружении (растяжении, сжатии, смятии) в трех направлениях проката (по направ
лению проката, перпендикулярно прокату, под углом 45° к направлению проката) с оцен
кой фактора Тейлора, характеризующего текстуру материала. Испытания на растяжение 
проводили при температурах +20, -70, +85 и +125 °С, на сжатие и смятие — при темпера
туре +20 °С. Температуры испытаний выбирали исходя из условий эксплуатации обши
вочных материалов. По диаграммам деформирования при растяжении и сжатии определя
ли коэффициент Рамберга - Осгуда. Для оценки фактора Тейлора проводили рентгенов
ский текстурный анализ с построением обратных полюсных фигур. Показано, что для лис
тов толщиной 1 и 3 мм алюминий-литиевого сплава 1441РТ1 температура испытаний, со
ответствующая температуре эксплуатации, оказывает слабое влияние на прочностные ха
рактеристики при растяжении в области малых пластических деформаций. При этом ко
эффициент Рамберга - Осгуда — одна из наиболее чувствительных характеристик к тем
пературе воздействия, направлению проката материала и толщине листа. Определена 
функциональная зависимость коэффициента Рамберга - Осгуда от направления проката и 
температуры воздействия для исследованных листов из сплава 1441РТ1. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : алюминий-литиевый сплав; коэффициент Рамберга - Осгуда; направ
ления проката; прочность; малые пластические деформации. 
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The main static design characteristics of sheet semi-finished aircraft materials are obtained from the re
sults of tests for uniaxial tension, compression and bearing. At the same time, the Ramberg - Osgood 
equation is widely used for the analytical description of strain diagrams under static tension in the region 
of small plastic deformations. The inverse anisotropy resulted from the crystallographic texture after roll
ing is characteristic of the sheets of aluminum-lithium alloys. We have studied the mechanical characteris-
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tics of 1441RT1 alloy sheets under static loading (tension, compression, bearing) in three rolling directions 
(longitudinal, long transverse, at 45° angle to the longitudinal direction), with an estimate of the Taylor 
factor characterizing the texture of the material. Tension tests were carried out at a temperature of-70, 
+20, + 85, and +125°C, compression and beading tests were carried out at a temperature of 20°C. Test 
temperatures were chosen proceeding from operating conditions of panel skin materials. The 
Ramberg - Osgood coefficient was determined from the tensile and compressive strain diagrams. To de
termine the Taylor factor, the X-ray texture analysis was performed with the construction of inverse pole 
figures. It is shown that for 1mm- and 3-mm sheets of aluminum-lithium alloy 1441RT1 the test tempera
ture corresponding to the operation temperature has a weak effect on the tensile strength characteristics 
in the region of small plastic deformations. At the same time, the Ramberg - Osgood coefficient is a char
acteristic most sensitive to the exposure temperature, rolling direction and sheet thickness. The func
tional dependence of the Ramberg - Osgood coefficient on the rolling direction and the exposure tempera
ture has been determined for 1-mm and 3-mm sheets of 1441RTlalloy 

Keywords: aluminum-lithium alloy; Ramberg- Osgood coefficient; directions of rolling; strength; small 
plastic deformations. 

В в е д е н и е 

При выборе материала на этапе проектирова
ния, а также расчете на устойчивость и проч
ность элементов конструкций авиационной тех
ники используют статические характеристики 
прочности и пластичности. Для конструкции 
планера воздушного судна перспективно исполь
зовать алюминий-литиевые сплавы, обладающие 
пониженной плотностью, высокими характери
стиками прочности и усталости [1]. 

Основные статические расчетные характери
стики листовых полуфабрикатов авиационных 
материалов получают по результатам испытаний 
на одноосное растяжение и сжатие, а также на 
смятие материала стержнем, имитирующим бол
товое или заклепочное соединение [2 - 5]. К рас
четным характеристикам относят также диаграм
мы деформирования, которые могут быть пред
ставлены как в табличном, так и в аналитиче
ском видах [6 - 8]. Для аналитического описания 
диаграмм деформирования при статическом рас
тяжении в области малых пластических дефор
маций широко применяют уравнение Рамберга -
Остуда [9]. В зарубежной практике процедура на
хождения коэффициента Рамберга - Остуда хо
рошо отработана, выпускаются справочники, со
держащие диаграммы деформирования и коэф
фициенты [10, 11]. Традиционное представление 
уравнения Рамберга - Остуда базируется на до
пущении о линейной зависимости напряжение — 
пластическая деформация в двойных логариф
мических координатах, что позволяет описывать 
поведение материала в области начала пластиче
ской макродеформации. Применение уравнения 
Рамберга - Остуда позволяет решать задачи не 
только статической прочности элементов кон
струкции, но и оценки усталостной прочности. 
Методология поциклового изменения механиче
ских характеристик материала в области малых 
пластических деформаций описана в работе [12]. 

Для листов алюминий-литиевых сплавов ха
рактерна обратная анизотропия, вызванная кри

сталлографической текстурой после прокатки. 
Она приводит к тому, что прочностные свойства 
в поперечном направлении несколько выше, чем 
в направлении проката, и минимальны — в на
правлении 45° к прокату [ 1 3 - 1 5 ] . У поликри
сталлов критическое напряжение сдвига достига
ется в зернах при различных действующих на об
разец макронапряжениях. Включение в пласти
ческую деформацию новых зерен при нагруже-
нии выражается на диаграмме деформирования 
в постепенном нарастании пластического тече
ния в виде плавного перехода от упругой к упру-
гопластической деформации. При этом текстур
ное состояние поликристалла описывается моде
лью Тейлора и характеризуется интегрально с 
использованием соответствующего фактора. По
этому должна наблюдаться связь фактора Тейло
ра с характеристиками течения и коэффициен
том Рамберга - Осгуда. 

Цель работы — исследование механических 
характеристик при растяжении, сжатии, смятии 
листов из сплава 1441РТ1 в трех направлениях 
плоскости проката: по направлению проката, 
перпендикулярно прокату и под углом 45° к на
правлению проката. По результатам испытаний 
получены значения коэффициента Рамберга -
Осгуда, определена их связь с температурой воз
действия, направлением проката полуфабрика
тов в виде функциональной зависимости. Рас
смотрены различия текстурного состояния двух 
полуфабрикатов, которые могут оказывать влия
ние на полученные коэффициенты при механи
ческих испытаниях. 

О б ъ е к т ы и м е т о д ы и с с л е д о в а н и й 

Для исследований использовали листы из 
алюминий-литиевого сплава 1441РТ1 номиналь
ной толщиной 1 и 3 мм, изготовленные из слит
ков одной плавки. Для всех механических ис
пытаний из листов каждой толщины вырезали 
образцы в трех направлениях по отношению к 
прокату — вдоль (НП), 45° (45) и поперек (ПП). 
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Для корректной оценки свойств полуфабрикатов 
образцы одной группы (каждого полуфабриката, 
вида испытания, направления вырезки и темпе
ратуры испытаний) изготавливали из разных 
зон листов. Количество образцов в группах: 33 — 
для испытаний на растяжение при +20 °С; по 
10 — в остальных группах. 

Испытания на растяжение проводили при 
температурах +20, -70, +85 и +125 °С. Темпера
туры испытаний выбирали исходя из условий 
эксплуатации обшивочных материалов. Образцы 
на растяжение изготавливали с шириной рабо
чих частей о 0 = 12,5 мм (из листа 1 мм) и 20 мм 
(из листа 3 мм), длина рабочих частей 4б 0 состав
ляла 50 и 80 мм соответственно. 

Испытания на сжатие проводили при темпе
ратуре +20 °С. Образцы на сжатие представля
ли собой параллелепипед размерами S х 20 х 
100 мм, где S — толщина листа. Образцы испы
тывали в специальном приспособлении, обеспе
чивающем продольную устойчивость образца и 
свободную деформацию при нагружении, до об
щей деформации ~0,7 %. 

Испытания на смятие проводили при темпе
ратуре +20 °С. Образцы на смятие имели форму 
параллелепипеда размерами S х 36 х 150 мм с 
отверстием диаметром 6 мм, расположенным на 
расстоянии 12 мм от торца образца. Испытывали 
их в приспособлении типа «вилка», закрепляя в 
нем образец через сминающий стержень [16]. 

Все испытания проводили со скоростью пере
мещения активного захвата 1 мм/мин на универ
сальных электромеханических испытательных 
машинах. Для контроля деформаций устанавли
вали экстензометры с классом точности 0,5 по 
EN ISO 9513. 

При испытаниях на растяжение и сжатие оп
ределяли напряжения, при которых остаточная 
деформация составляет 0,01 % (o0joi и O Q 0 1 , ) пре
делы пропорциональности (оп ц и о с ,) условные 
пределы текучести ( о 0 2 и о § 2 , ) временное сопро
тивление (ов). При испытании на смятие опреде
ляли напряжения смятия, соответствующие ве
личине остаточной овализации отверстия в 2,4 и 
6 % (о ™, о ™, о" ™), предел прочности при смятии 
(а™). 

По диаграммам деформирования при растя
жении и сжатии определяли коэффициент Рам-
берга - Остуда в соответствии с формулой [9] 

Е 
+ ет Е 

+ 0,002 
у 

'0,2 
(1) 

где e s — полная деформация, мм/мм; е п — пла
стическая деформация, мм/мм; о — напряжение, 
МПа; Е — модуль упругости, МПа; о 0 % — услов

ный предел текучести, МПа; п — коэффициент 
Рамберга - Осгуда. 

Уравнение Р а м б е р г а - Осгуда (1) представле
но в виде суперпозиции упругих и необратимых 
деформаций материала. Левые слагаемые урав
нения отражают упругие деформации, правые 
слагаемые связывают пластическую деформа
цию и напряжение в логарифмическую линей
ную зависимость, которая наблюдается у многих 
металлических материалов в диапазоне напряже
ний от «предела пропорциональности» материа
ла до его условного предела текучести. Существу
ет два подхода определения предела пропорцио
нальности. В отечественной практике он харак
теризует напряжение в материале, при котором 
тангенс угла наклона между касательной на кри
вой деформирования и осью напряжений увели
чивается на 50 % относительно своего значения 
на упругом (прямолинейном) участке (оп ц) [2]. 
В зарубежной практике под «пределом пропор
циональности» понимается максимальное напря
жение, при котором деформация остается про
порциональной напряжению. Поскольку точно 
определить эту точку на кривой напряжение — 
деформация практически невозможно, принято 
назначать малое значение пластической дефор
мации для определения соответствующего на
пряжения в качестве предела пропорционально
сти [11]. Обычно при таком подходе принимают 
напряжение, при котором остаточная пластиче
ская деформация составляет 0,01 % (oo.oiX 

Для нахождения коэффициента Рамберга -
Осгуда диаграммы деформирования при растя
жении и сжатии аппроксимировали на участке 
о 0 0 1 - о 0 2- Коэффициент в уравнении (1), равный 
0,002, соответствует остаточной деформации 
0,2 %. Аппроксимацию по уравнению (1) прово
дят до этого значения. 

При испытании на смятие фиксируют диа
грамму деформирования, подобную диаграммам 
при растяжении или сжатии. Поэтому для анали
за диаграмм деформирования при смятии приме
няли степенное уравнение, подобное исходному 
уравнению Рамберга - Осгуда: 

Ес + £ 
Я с 

+ 0,02 (2) 
2 ) 

где е ™ — полная деформация (овализация от
верстия), мм/мм; е ™ — пластическая дефор
мация, мм/мм; о™ — напряжение смятия, МПа; 
Е™ — тангенс угла наклона диаграммы смятия 
на линейном участке, МПа; о ™ — напряжения 
смятия, соответствующие величине остаточной 
овализации отверстия в 2 %, МПа; п™ — степен
ной коэффициент при смятии. 
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Существуют различные подходы к опреде
лению условного предела текучести при смятии. 
В одном случае принимают его значение при 
остаточной овализации отверстия 6 % (о-™), в 
другом [11] — для напряжения, вызывающего 
остаточную овализацию отверстия в 2 % (о™). 
Для нахождения степенного коэффициента (я™) 
диаграммы деформирования при смятии аппро
ксимировали на участке до о ™ • 

В соответствии с уравнением (1) коэффици
ент Рамберга - Осгуда связан только с пластиче
ской деформацией, которая может быть опреде
лена путем вычитания упругой составляющей 
деформации из общей. Расчетная упругая де
формация непосредственно зависит от модуля 
упругости конкретного образца, определенного в 
ограниченном диапазоне линейного участка диа
граммы деформирования. Поэтому на точность 
функционального описания диаграммы дефор
мирования каждого образца с помощью уравне
ния (1) будут влиять два присутствующих на диа
граммах фактора — начальная нелинейность и 
область перехода от упругой к упругопластиче-
ской деформации, которые хорошо учитываются 
введением дополнительных поправок de и cLE: 

E + d E 
+ 0,002 

( \п 

о 

'0,2 

+ de, (3) 

где cLE — поправка к наклону линейного участка, 
МПа; de — поправка к смещению линейного уча
стка, мм/мм. При этом регрессионный анализ по 
трем неизвестным значительно повышает досто
верность аппроксимации R2. 

Микроструктуру исследовали при увеличе
нии 200 при помощи оптического инвертирован
ного микроскопа Olympus GX51, величину зерна 
определяли методом подсчета пересечений зерен. 

Рентгеновский текстурный анализ листов 
проводили на дифрактометре Empyrean фирмы 
PanAytical. Съемку прямых полюсных фигур 
(ППФ) осуществляли в монохроматическом 
CuEa-излучении при фиксированном положении 
рентгеновской трубки и счетчика на рефлексах 
(111 — 29 = 38°), (200 — 20 = 45°), (220 — 20 = 
= 65°), образец при этом поворачивался и накло
нялся с помощью специализированной текстур
ной приставки. 

Для исключения влияния послойной неодно
родности съемку ППФ проводили на кубиках 
3 x 3 x 3 мм с плоскостей, нормальных к НП и 
ПП направлениям. При такой съемке получают
ся более представительные результаты исследо
вания текстурного состояния со всех слоев мате
риала. Для листов толщиной 1 мм кубик изготав
ливали набором из трех листов. 

Для анализа рентгеновских текстурных дан
ных проводили расчет функции распределения 
ориентации (ФРО) из набора неполных прямых 
полюсных фигур. Далее из данных ФРО строили 
обратные полюсные фигуры (ОПФ) для направ
лений НП, ПП и 45 и рассчитывали интеграль
ные факторы Тейлора. 

Фактор Тейлора связывает приложенное на
пряжение (о) с напряжением сдвига (х) в кри
сталле: 

х = ocosCx)cos(A), (4) 

где J , А — углы между приложенной силой и на
правлением скольжения, а также нормалью к 
плоскости скольжения. Таким образом, фактор 
Тейлора 

1 

cos(x)cos(A) 
(5) 

определяет ориентационную зависимость начала 
пластической деформации в кристаллите. 

Р е з у л ь т а т ы и и х о б с у ж д е н и е 

Типичные диаграммы деформирования об
разцов, вырезанных в направлениях НП, 45 и 
ПП, из листов толщиной 1 и 3 мм при испытании 
на растяжение, сжатие, смятие при температуре 
+20 °С представлены на рис. 1. 

Для каждой группы образцов были рассчита
ны средние значения прочностных характери
стик, а также коэффициенты вариации. Для ха
рактеристик, полученных при растяжении и сжа
тии, коэффициенты вариации составили: <1 % — 
для о в и о0>2; <2 % — для о 12, оп ц, о £ц; <3 % — для 
о 0 0 1 ; <4 % — для O Q 0 1 . Коэффициент вариации 
для характеристик, полученных при смятии (о ™, 
о ™ , о-™, о™), не превысил 2%. Дальнейший 
анализ прочностных характеристик и коэффици
ента Рамберга - Осгуда проводили по средним 
значениям группы. 

По результатам испытаний на растяжение 
(рис. 2) прослеживается небольшое повышение 
прочностных характеристик (на ~ 3 %) с увеличе
нием толщины листа при всех направлениях вы
резки образцов. Для каждой исследуемой тол
щины наблюдается обратная анизотропия, ха
рактерная для алюминий-литиевых сплавов [17]: 
условный предел текучести о 0 2 и временное со
противление о в листов в направлении ПП выше, 
чем в направлении НП (на 3 и 6 % соответствен
но). Образцы обеих толщин, вырезанные в на
правлении 45° к прокату листа, обладают мень
шими значениями прочностных характеристик 
о 0 0 1 , оп ц, о 0 2 , чем вырезанные в направлениях 
НП и ПП (на ~12 % меньшими, чем в направле-
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Рис. 1. Типичные диаграммы деформирования образцов при температуре +20 °С: а — на растяжение; б — на сжатие; 
в — на смятие 

Fig. 1. Typical deformation diagrams of specimens at a temperature of + 20°C under: a — tension; 6 — compression; and с — 
bearing 
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) и сжатии ( Рис. 2. Средние значения механических характеристик полуфабрикатов при растяжении ( 
пературе +20 °С: а — лист 1 мм; б — лист 3 мм 

Fig. 2. Average values of the mechanical characteristics of semi-finished products under tension (-
( ) at a temperature of +20°C: a — 1-mm sheet; 6 — 3-mm sheet 

) при тем-

) and compression 

нии НП). При этом данная закономерность не со
храняется для временного сопротивления ов. 

При испытании на сжатие характер началь
ного пластического деформирования меняется по 
сравнению с испытанием на растяжение (см. 
рис. 1, а, б). Для обеих толщин листов характери
стики О д 0 1 , О щ , О д 2

 в направлении 45° к прокату 
находятся на уровне аналогичных характеристик 
в направлении НП. В направлении ПП наблюда
ется более высокий уровень свойств, например, 
о Q 2 на 12 % выше, чем в направлении НП. 

При этом для направлений 45 и ПП сохраня
ется одинаковая тенденция к росту характери
стик при переходе от растяжения к сжатию: отно
шение прочностных характеристик при сжатии к 
аналогичным характеристикам при растяжении 
— 1,08. Для направления НП отношение характе
ристик обратное — —0,91 - 1,00. 

Часто для прочностных расчетов отсутствуют 
необходимые характеристики материала, опреде
ленные экспериментально. Эти характеристики 
могут быть получены пересчетом. Например [2], 
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Рис. 3. Средние значения коэффициента Рамберга - Осгуда и разброс значений для листов 1 ( 
при растяжении; б — при сжатии 

Fig. 3. The average values and range of the Ramberg - Osgood coefficient for sheets 1 (-
sion; 6 — compression 

) и 3 мм ( ): a — 

) and 3 mm ( ) under: a — ten-

для ряда сплавов и сталей условный предел теку
чести при сжатии определяют по формуле 

0,2 ko. 0,2= (6) 

где k — коэффициент пропорциональности, при
нимаемый равным 0,98 для алюминиевых спла
вов, 0,97 — для титановых сплавов, 0,93 — для 
сталей. 

При испытаниях на растяжение и сжатие 
листов алюминий-литиевого сплава 1441РТ1 по
лучены коэффициенты пропорциональности k, 
приведенные в табл. 1. Данные результаты под
тверждают, что пересчет характеристик сжатия 
через единый коэффициент для всех направле
ний проката может вносить существенную ошиб
ку в последующие прочностные расчеты. 

Анализ значений коэффициентов Рамбер
га - Осгуда при растяжении показал, что по мере 
отклонения вырезки образцов от направления 
проката наблюдается общая тенденция его сни
жения (рис. 3, а). Данная закономерность не со
храняется для образцов на сжатие, вырезанных в 
направлении НП (рис. 3, б). Наибольшее рассея
ние значений коэффициента при испытаниях на 

Таблица 1. Коэффициент пропорциональности k для 
листов алюминий-литиевого сплава 1441РТ1 

Table 1. Coefficient k for sheets of 1441PT1 aluminum-lit
hium alloy 

Толщина листа 
из сплава 

1441РТ1, мм 

1 

3 

Направление вырезки образцов 
относительно проката 

НП 

1,01 

0,98 

45 ПП 

1,09 1,11 

1,08 1,07 

сжатие проявляется для листа 1 мм, что может 
быть связано с нелинейностью упругого дефор
мирования, инициированной начальными этапа
ми потери устойчивости образца. 

У образцов листов обеих толщин, вырезан
ных в направлении ПП, наблюдается наимень
ший разброс коэффициента п как при растяже
нии, так и при сжатии. Это указывает на боль
шую стабильность начала пластического течения 
в данном направлении и потенциально меньший 
разброс характеристик малоцикловой усталости. 
Последнее наиболее важно при расчетах конст
рукции, поскольку рассеяние характеристик ус
талости, выраженное в виде дисперсии логариф
ма долговечности, определяет коэффициент за
паса (редукционный коэффициент). 

Характеристики смятия (о™, о ™ , о-™, о ™ ) 
для всех направлений проката обеих толщин ис
следуемых листов находятся примерно на одном 
уровне — их разница для толщин не превышает 
2 %, для направлений — 4 % (рис. 4, а). Наиболее 
высокими прочностными свойствами обладает 
направление 45. 

Степенной коэффициент /г™ для уравнения 
(2), аппроксимирующего диаграммы при смятии, 
по сравнению с коэффициентами Рамберга - Ос
гуда для растяжения и сжатия меняется несуще
ственно для всех исследуемых направлений вы
резки и толщин полуфабрикатов (рис. 4, б). Эти 
особенности связаны со сложным напряжен
но-деформированным состоянием образца при 
испытании на смятие. В отличие от растяжения 
и сжатия, когда образец подвергается одноосно
му нагружению и одинаковому по сечению его 
рабочей части напряженно-деформированному 
состоянию, образец при смятии нагружается не-
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Рис. 4. Средние значения механических характеристик смятия при температуре +20 °С для листов 1 ( ) и 3 мм ( ): 
a — прочностные характеристики образцов; б — значения степенного коэффициента (л™) и разброс значений 
Fig. 4. Average values of the mechanical characteristics in bearing test at a temperature of +20°C for 1 ( ) and 3 mm 
( ) sheets: a — strength characteristics of specimens; 6 — values of the power coefficient (ncm) and spread of the values 

равномерно по сечениям. Напряженно-деформи
рованное состояние при смятии представляет со
бой сочетание разнонаправленных напряжений: 
сжимающих — под сминающим стержнем, растя
гивающих — по краям образца и касательных — 
по границам между ними [18]. Поэтому характе
ристика материала при смятии представляет со
бой интегральную величину его механических 
свойств во всех направлениях. 

По результатам испытаний на растяжение 
образцов, вырезанных в трех направлениях (НП, 
45, ПП) из листов толщиной 1 и 3 мм из сплава 
1441РТ1, при температурах от -70 до +125 °С 
(рис. 5) установлено, что повышение температу
ры испытаний практически не оказывает влия
ния на прочностные характеристики материала с 
малой степенью пластической деформации: из
менения о0 01 составляют менее 6 %, изменения 
о02 — менее 2 %. Наиболее значительно темпера
тура испытаний сказывается ов — с повышением 
температуры данная характеристика снизилась 
на - 1 0 %. 

В отличие от механических свойств полуфаб
рикатов, определяемых при малой пластической 
деформации (о 0 2 , о 0 0 1 ) , коэффициент Рамбер-
га - Остуда понижается с увеличением темпера
туры испытаний от -70 до +125 °С (рис. 6). 

Для параметрического описания зависимости 
коэффициента Рамберга - Остуда, полученного 
при растяжении, от направления вырезки образ
цов относительно проката использовали тригоно
метрические функции. При этом связь коэффи
циента Рамберга - Остуда для каждой темпера
туры и функции косинуса с аргументом в виде 
угла между направлением проката и направле-

500 

+20 -85-125 

НП 

+85 +125 -70 
5 5 

Температура Т, °С 
ПП 

Рис. 5. Средние значения механических характеристик 
из листов 1 ( ) и 3 мм ( ) при растяжении при тем
пературах-70, +20, +85, +125 °С 
Fig. 5. Average values of the mechanical characteristics of 
1 ( ) and 3 mm sheets ( ) of 1441RT1 alloy under ten
sion at temperatures of-70, +20, +85, +125°C 

нием вырезки характеризуется линейной зависи
мостью, выраженной формулой 

A; cos(9 + оу) + Вь (7) 

где i — индекс полуфабриката (i равно 1 и 2 для 
листов 1 и 3 мм); 9 — угол между направлением 
проката и направлением вырезки образца (9 рав
но 9, 45 и 99° для направлений соответственно 
НП и ПП; щ — константа смещения (щ = 9 — 
для листа 1 мм; ц2 = ге/2 — для листа 3 мм); At и 
В; — коэффициенты уравнения. 
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Направление вырезки Э : градусы 

Рис. 6. Средние значения коэффициента Рамбер
га - Осгуда образцов из листов 1 ( ) и 3 мм ( ) при 
растяжении при температурах-70, +20, +85, +125 °С 

Fig. 6. Average values of the Ramberg - Osgood coefficient 
of 1 ( ) and 3 mm ( ) sheet specimens under tension 
at a temperature of-70, +20, +85, +125°C 

Параметрическую связь коэффициентов 
уравнения с направлением вырезки и температу
рой испытаний определяли следующим образом. 

С помощью метода наименьших квадратов 
при фиксированной температуре находили не
известные коэффициенты At и Bt для каждого по
луфабриката. При этом регрессионный анализ 

данных с достоверностью апроксимации R2 > 
> 0,97 позволил установить, что изменение ко
эффициентов А1 и А2 от направления вырезки 
одинаково. 

Логарифмы коэффициентов А (среднее меж
ду Ai и А2), Bi и В2 связаны с температурой ли
нейно (R2 > 0,92), поэтому дальнейший регресси
онный анализ проводили в форме 

С; = Дехр(ДТ), (8) 

где Т — температура испытаний, °С; Ct — коэф
фициенты A, Bi и В2 из уравнения (7); Dt, Et — 
коэффициенты уравнения (при i = 1 для A; i рав
но 2 и 3 для В1 и В2). 

С учетом найденных коэффициентов опреде
лены параметрические связи коэффициента 
Рамберга - Осгуда с направлением вырезки об
разца относительно направления проката и с 
температурой испытаний для листов сплава 
1441РТ1 толщиной 1 и 3 мм соответственно: 

га(8, Г) = 16,2e-°>0019T(cos(e) + 1), (9) 

га(8, Г) = 16,2e-°'0019T(cos(e + ц/2) + 1,88). (10) 

Для сравнения в табл. 2 приведены значения 
коэффициента п, рассчитанные по уравнениям 
(9) и (10), и полученные по диаграммам дефор
мирования. Повышение температуры оказывает 
наибольшее влияние на изменение коэффициен
та Рамберга - Осгуда в направлении НП и прак
тически не влияет на него в направлении ПП. 
С точки зрения механики кристаллитов [19] ко-

Таблица 2. Значения коэффициента Рамберга - Осгуда для листов 1 и 3 мм, для разных температур и направлений вы
резки образцов, полученные при испытаниях и расчетом по формулам (9) и (10) соответственно 

Table 2. Values of the Ramberg-Osgood coefficient for 1- and 3-mm sheets for different temperatures and directions of speci
men cutting obtained during tests and calculations by formulas (9) and (10), respectively 

T, °c 

-70 

-70 

-70 

+20 

+20 

+20 

+ 8 5 

+ 8 5 

+ 8 5 

+ 125 

+ 125 

+ 125 

П р и м е ч а н и е . 

©, град. 

0 

45 

90 

0 

45 

90 

0 

45 

90 

0 

45 

90 

Лист 1 мм 

Экспериментальные данные 

п 

37,1 

32,0 

16,5 

29,5 

25,7 

15,2 

26,9 

23,1 

15,3 

25,0 

20,4 

14,7 

S — среднеквадратическое 

S 

5,16 

3,81 

0,90 

2,54 

1,19 

1,12 

0,61 

0,72 

0,99 

1,48 

0,55 

1,09 

отклонение. 

Расчет по (9) 

п 

37,0 

31,6 

18,5 

31,2 

26,6 

15,6 

27,6 

23,5 

13,8 

25,6 

21,8 

12,8 

Лист 3 мм 

Экспериментальные данные 

п 

34,9 

20,8 

14,6 

27,4 

18,7 

13,6 

23,6 

16,3 

12,8 

23,4 

15,6 

12,8 

S 

1,32 

0,96 

0,48 

0,61 

0,89 

0,38 

0,59 

0,29 

0,34 

0,74 

0,31 

0,26 

Расчет по (10) 

п 

34,8 

21,7 

16,3 

29,3 

18,3 

13,7 

25,9 

16,2 

12,1 

24,0 

15,0 

11,2 
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эффициент Рамберга - Осгуда должен описы
вать скорость включения объемов разноориенти-
рованных кристаллов в пластическую деформа
цию (по механизму сдвига) при заданных услови
ях деформирования материала. Повышение тем
пературы воздействия на материал изменяет 
характер начала пластического течения. Полу
ченные результаты свидетельствуют о лучшей 
стабильности материала в направлении ПП и 
меньшей устойчивости к температурному воздей
ствию в направлениях НП и 45. 

При этом на уровень коэффициента будет 
влиять наличие той или иной характерной тек
стуры, сформированной при различных техно
логиях получения полуфабрикатов, в нашем слу
чае — при прокатке. Микроструктурный анализ 
не выявил анизотропию, размер зерна в направ
лениях НП и ПП одинаковый для обеих толщин: 
12,61 и 12,66 мкм — для толщины 1 мм; 12,98 и 
13,21 мкм — для толщины 3 мм. 

Характеры кристаллографических текстур 
для листов толщиной 1 и 3 мм схожие и отличие 
заключается в разном соотношении текстурных 
компонент (рис. 7). Кристаллографическая тек

стура позволяет оценить характер анизотропии 
механических свойств, связанной с анизотропной 
природой кристаллической решетки отдельных 
кристаллитов. Предельные случаи — острая тек
стура, при которой анизотропия максимальна, 
стремящаяся к состоянию монокристалла, и рас
сеянная текстура, при которой расположение 
кристаллитов случайное, позволяющая получить 
изотропное состояние материала. Соответствие 
обратных полюсных фигур распределению фак
тора Тейлора позволяет провести анализ харак
тера анизотропии механических свойств. 

Величины интегрального фактора Тейлора 
для одинаковых направлений вырезки имеют 
близкие значения для разных листовых полуфаб
рикатов (рис. 8, а), что закономерно исходит из 
схожести текстурного состояния. Поперек на
правления прокатки значения фактора Тейлора 
для обеих толщин листов самые высокие, а при 
направлении 45° — наименьшие, что указывает 
на вероятную связь с характеристиками прочно
сти. По определению интегральный фактор Тей
лора характеризует общую величину напряже
ний, приводящих к пластическому деформирова-

НП 

45 

ПП 

Рис. 7. Обратные полюсные фигуры для листов 1 (а) и 3 мм (б) для внешних направлений НП, 45, ПП 

Fig. 7. Inverse pole figures for 1 (a) and 3 mm (6) sheets for external directions L, 45, LT 
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2.S5 

0 45 90 

Направление вырезки образца 6, град 

2,65 2,7 2,75 2,8 

Интегральный фактор Тейлора 

Рис. 8. Связь интегрального фактора Тейлора для листов толщиной 1 ( ) и 3 мм ( ) с направлением вырезки об
разцов (а) и характеристиками прочности о 0 2 и о Б (б), где линии — аппроксимации по формуле (5) 

Fig. 8. Correlation of the integral Taylor factor for 1 ( ) and 3-mm ( ) sheets with the: a — direction of specimen cut
ting; 6 — strength characteristics a02 and oB (lines mark approximations by formula (5)) 

нию всего объема разноориентированных кри
сталлитов. Поэтому связь с характеристиками 
начала пластического течения (в частности, с 
o0)oi и О"о;2), когда необратимые деформации на
блюдаются во всем макрообъеме материала, 
должна быть более выражена, чем для случая 
окончательного этапа равномерного пластиче
ского деформирования (в области напряжений 
временного сопротивления ов), когда текстурное 
состояние материала максимально отличается от 
первоначального. Однако наблюдается обратная 
зависимость (рис. 8, б), где постоянство напряже
ния сдвига, вычисленное по интегральному фак
тору Тейлора в соответствии с формулой (5), наи
более выражено для временного сопротивления; 
достоверность аппроксимации R2 по нелинейно
му методу наименьших квадратов для о 0 % равна 
0,56 - 0,58, а для о в — 0,92 - 0,99). Другой подход 
[13, 15], связывающий текстуру с начальными 
этапами пластического течения и заключающий
ся в нормировании пределов текучести и инте
гральных факторов Тейлора на соответствующие 
величины по направлению 45, также не подтвер
дил наличие корреляции для исследованных лис
товых полуфабрикатов. 

З а к л ю ч е н и е 

Прочностные характеристики при растяже
нии, сжатии, смятии листов толщиной 1 и 3 мм 
алюминий-литиевого сплава 1441РТ1 системы 
А1 - Си - Mg - Li изменяются по-разному в зави
симости от направления вырезки образцов (НП, 
45, ПП) относительно направления проката. По
этому пересчет недостающих характеристик че
рез единый коэффициент пропорциональности, 
а также распространение закономерностей изме

нения диаграмм растяжения, сжатия и смятия 
для конкретного направления вырезки образцов 
на остальные направления могут вносить ошиб
ку в последующие прочностные расчеты. Выяв
лена зависимость между кристаллографической 
текстурой и временным сопротивлением при рас
тяжении образцов, вырезанных в различных на
правлениях проката. 

Для получения коэффициента Рамберга - Ос-
гуда по результатам механических испытаний 
предложен оптимальный алгоритм расчета, кото
рый включает регрессионный анализ диаграмм 
деформирования по трем неизвестным. Это по
зволяет исключить из расчетов влияние нелиней
ности, возникающей при начальном нагружении 
образца или при переходе к его упругопластиче-
скому деформированию. 

С ростом температуры воздействия механи
ческие свойства полуфабрикатов в области ма
лых пластических деформаций (о 0 0 1 , о 0 2 ) остают
ся практически неизменными, а коэффициент 
Рамберга - Осгуда понижается. При этом харак
тер снижения коэффициента для каждого на
правления вырезки образцов и толщины листа 
индивидуален. Наименьшее влияние температу
ры на значения и разброс коэффициента Рамбер
га - Осгуда установлено в направлении поперек 
проката. Показано, что для полного описания ме
ханических свойств материала в области малых 
пластических деформаций, помимо традицион
ных характеристик, необходимо определять ука
занный коэффициент. 

Предложено уравнение, связывающее коэф
фициент Рамберга - Осгуда для двух полуфабри
катов сплава 1441РТ1 (листов толщиной 1 и 
3 мм) с направлением вырезки образцов и с тем
пературой испытаний. Расчет по уравнениям по-
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зволит прогнозировать динамику пластического 
деформирования полуфабриката до предела те
кучести для всех направлений нагружения отно
сительно направления проката в диапазоне тем
ператур от -70 до +125 °С. 
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Рассмотрен ряд методов испытания на изгиб тонких дисков на кольцевой опоре, предназ
наченных для определения прочности на разрыв хрупких материалов. Методы различают
ся типом нагружающего индентора (с плоским, сферическим или тороидальным наконеч
никами), опорными приспособлениями и расчетными уравнениями для определения раз
рушающего напряжения. Приведены результаты испытания образцов на кольцевой опоре, 
изготовленных из двух модельных материалов — чугуна и графита, различающихся степе
нью хрупкости. Показано, что расчетная прочность испытанных материалов зависит от ха
рактера разрушения образцов и вида диаграммы изгиба. Образцы из чугуна разрушались 
после значительной пластической деформации (характерна диаграмма изгиба, переходя
щая через максимум), а прочность образцов на разрыв соответствовала прочности матери
ала при сжатии, т.е. в несколько раз превышала прочность при растяжении. Образцы из 
графита разрушались хрупко (на линейном участке диаграммы изгиба), и расчетное значе
ние прочности было сопоставимо с прочностью материала при растяжении. Сделан вывод, 
что применение метода испытания тонких дисковых образцов на кольцевой опоре для 
определения прочности материала при растяжении обосновано лишь в случае абсолютно 
хрупкого разрушения образцов, для которых характерна диаграмма изгиба, аналогичная 
диаграмме разрушения образцов из графита. Двумя методами (с плоским и сферическим 
наконечниками) испытаны одинаковые дисковые образцы из оксида алюминия, получен
ные методом электроимпульсного спекания. В обоих случаях диаграмма изгиба образцов 
из оксида алюминия была такой же, как и образцов из графита, т.е. их разрушение проис
ходило на начальном линейном участке диаграммы абсолютно хрупко. Сравнительные ре
зультаты испытания образцов из оксида алюминия с учетом данных испытания образцов 
из модельных материалов (чугуна и графита) показали, что наиболее обоснованными яв
ляются испытания на кольцевой опоре дисков с применением индентора с плоским нако
нечником. Образцы должны быть изготовлены из хрупких материалов, для которых диа
грамма изгиба линейна вплоть до разрушения образца. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : изгиб диска на кольцевой опоре; прочность на разрыв; малоразмерные 
образцы; нагружающий индентор. 
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A number of methods for testing bending of thin discs on an annular support designed to determine the 
tensile strength of brittle materials, are considered. The methods differ in the type of a loading indenter 
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(with flat, spherical, or toroidal tips), support devices, and calculation equations for determination of the 
breaking stress. The results of testing samples on an annular support made of two model materials which 
differ in the degree of brittleness, i.e., cast iron and graphite, are presented. It is shown that the calculated 
strength of the tested materials depends on the character of the sample destruction and on the type of 
bending diagram. Cast iron samples were destructed under a significant plastic deformation (characteris
tic bending diagram passed through the maximum), and the tensile strength of the samples corresponded 
to the compressive strength of the material being several times higher than the tensile strength of the ma
terial. Graphite samples underwent brittle fracture (within the linear section of the bending diagram), 
and the calculated strength value was comparable to the tensile strength of the material. A conclusion is 
made that the use of the test method of thin disk samples on an annular support for determination of the 
tensile strength of the material is substantiated only in the case of absolutely brittle fracture of samples 
with a bending diagram similar to the fracture diagram of graphite samples. Disk samples made of alumi
num oxide obtained by electro-pulse sintering were tested using two methods (with flat and spherical 
tips). In both cases, the bending diagram of aluminum oxide samples was similar to that of graphite sam
ples, i.e., their destruction occurred at the initial linear section of the diagram and was absolutely brittle. 
The results of comparative testing of the samples made of aluminum oxide, taking into account the results 
of testing samples made of model materials (cast iron and graphite), showed that tests on the annular sup
port of disks using a flat-tipped indenter are the most grounded. The samples should be made of brittle 
materials having a linear bending diagram up to the sample destruction. 

Keywords: disk bending on an annular support; tensile strength; small-sized samples; loading indenter. 

В в е д е н и е 

Активное развитие технологии консоли
дации порошковых материалов с применением 
электромагнитных полей [ 1 - 8 ] способствовало 
совершенствованию методов оценки хрупкой 
прочности материалов при испытании малораз
мерных образцов. Очевидно, что наиболее про
стым является метод изгиба диска на кольцевой 
опоре, предложенный в 1948 г. [9]. При испыта
нии стальных дисков толщиной 3 и диаметром 
58 мм из стали ЗОХГСА, закаленных и отпу
щенных при различных температурах, определя
ли нагрузку и прогиб при разрушении образцов. 
В дальнейшем на основе этого метода была 
принята методика испытания дисков на кольце
вой опоре, нагружаемых центрально индентором 
с плоским наконечником [10]. В работе [11] дан
ная схема обоснована для испытания мало
размерных дисков диаметром 10 и толщиной от 
1 мм. В последние годы предложен ряд новых 
методов изгиба тонких дисков на кольцевой 
опоре [12 - 14]. Все они основаны на теории Ти
мошенко [15] и различаются опорными при
способлениями, нагружающими инденторами и, 
соответственно, расчетными формулами для 
определения прочности материала по результа
там испытания образцов. Некоторые из них стан
дартизованы. Естественно, возникает вопрос о 
соотношении результатов испытания одних и тех 
же образцов при использовании различных мето
дов. Цель данного исследования — сопоставле
ние результатов изгиба на кольцевой опоре оди
наковых дисковых образцов из а-оксида алюми
ния, полученных методом электроимпульсного 
спекания, с применением трех типов инденторов 
— с плоской торцевой, сферической и тороидаль
ной поверхностями. 

М е т о д ы и с п ы т а н и я т о н к и х д и с к о в 
н а и з г и б н а к о л ь ц е в о й о п о р е 

Рассмотрим три метода изгиба тонких дисков 
на кольцевой опоре. Разрушающие напряжения 
(прочность материала) определяли по формулам 
теории изгиба тонких пластин в предположении 
разрушения диска под действием максимальных 
растягивающих напряжений. 

Наиболее простой из них — изгиб диска на 
кольцевой опоре, нагружаемого индентором с 
плоским наконечником [10] (рис. 1). Разрушаю
щее напряжение рассчитывают по максимальной 
нагрузке (Р т а х ) , выдерживаемой образцом до раз
рушения, при линейной диаграмме нагрузка Р -
прогиб f по формуле 

ЗР„ 

8яА5 
4 - ( 1 - ц ) + 4(1 + ц)1п (1) 

где h — толщина диска; d и D — диаметры пло
ской поверхности наконечника пуансона и опоры 
соответственно; р — коэффициент Пуассона. 

Формула (1) получена в предположении рав
номерного распределения давления по пятну 
контакта индентора с диском и шарнирного опи-
рания диска на внутреннюю кромку кольцевой 
опоры, а также того, что диаметр диска несуще
ственно превышает внутренний диаметр кольце
вой опоры. В данном месте применяют смазки 
для снижения трения между образцом и опорой, 
а также индентором и направляющей обоймой. 
Чтобы обеспечить равномерность контактного 
давления между индентором и образцом, диа
метр контактной части индентора выбирают от
носительно небольшим. 
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Рис. 1. Схема изгиба диска на кольцевой опоре, нагружа
емого индентором с плоским наконечником: 1 — инден-
тор; 2 — обойма - направляющая; 3 — образец; 4 — опор
ное кольцо 

Fig. 1. Diagram of disk bending on an annular support 
loaded with an indenter with a flat tip: 1 — indenter; 2 — 
guide cage; 3 — sample; 4 — support ring 

Рис. 2. Схема испытания в соответствии со стандартом 
[12]: 1 — нагружающее приспособление; 2 — опорное 
приспособление; 3 — образец; 4 — прокладки для равно
мерности нагрузки и снижения трения 

Fig. 2. Test scheme in accordance with the ASTM C1499-
09 Standard: 1 — loading device; 2 — support device; 3 — 
sample; 4 — gaskets for load uniformity and friction reduc
tion 

Метод испытания, описанный в стандарте 
[12], предусматривает опирание и нагружение 
образца через специальные приспособления с то
роидальными поверхностями (рис. 2). Данная 
схема исключает нарушение равномерного кон
тактного давления между индентором и образ
цом, что делает ее более совершенной по сравне
нию в вышеописанной. Испытывают образцы 
как после механической обработки, так и без нее. 
В последнем случае применяют специальные 
прокладки для выравнивания нагрузки по нагру
жающему кольцу. Кроме того, используют про
кладки или смазки для снижения трения между 

Рис. 3. Схема испытания диска на кольцевой опоре на
гружающим индентором со сферическим наконечником: 
1 — нагружающий индентор; 2 — образец; 3 — опорное 
кольцо 

Fig. 3. Test scheme for a disk on an annular support loaded 
by an indenter with a spherical tip: 1 — loading indenter; 
2 — sample; 3 — support ring 

образцом и приспособлениями. Разрушающее на
пряжение рассчитывают по формуле 

ЗР 

2тш+ 

D Df D 
(2) 

где Р — максимальная нагрузка при разрушении 
диска; h — толщина диска. Формула (2) получена 
для расчетной схемы диска диаметром D, нагру
женного силой, распределенной по кругу диамет
ром Di, и опертого без трения по диаметру Ds. 
Диаметры контактных поверхностей нагружаю
щего и опорного приспособлений и размеры об
разца выбирают таким образом, чтобы удовле
творить ряду ограничений: 

D, D 
0,2 < — 1 - < 0 , 5 , — ^ > к > 

ГУ 10 

2а ; Г> 5

2 

ЗЕ 
2< 

h 
<12, 

где Of — ожидаемое напряжение разрушения ма
териала образца; Е — модуль упругости материа
ла образца. 

В работе [13] предложена схема испытания 
тонких дисков на кольцевой опоре нагружающим 
индентором со сферическим наконечником диа
метром 2 мм (рис. 3). 

Разрушающее напряжение вычисляют по 
формуле 

/Г 
(1 + ц)| 0 ,485In—+ 0,52 

ZiiX 

которая получена из расчетной схемы диска, на
груженного точечной силой в центре и шарнирно 
опертого по контуру. Напряжения, определяе
мые формулой (3), достигаются в малой области 
под индентором, на противоположной от него по
верхности. Это имеет значение для неоднород
ных образцов, когда область локализации напря
жений меньше характерного размера неоднород-
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ности материала. При испытании по данной схе
ме важное требование — обеспечение соосности 
опорного кольца и индентора. Кроме того, как и в 
случае испытания диска на кольцевой опоре с на-
гружением индентором с плоским наконечником, 
диаметр образца не должен значительно превы
шать внутренний диаметр опорного кольца. Не
соблюдение этих требований приводит к наруше
нию границ применения формулы (3). Авторы 
метода не оговаривали эти границы по соотно
шению размеров. 

Кроме рассмотренных выше методик, можно 
также отметить стандарт [14], в котором отмече
ны требования и методы тестирования стомато
логических керамик. В нем приведена методика 
испытания таких керамик по схеме нагружения 
индентором с плоским наконечником и опирани-
ем на три точки. Стандарт предписывает исполь
зование в качестве опоры трех шариков диамет
ром 4,5 ± 2 мм, расположенных на окружности 
11 ± 1 мм через 120°. Нагружение проводят ин
дентором с плоским наконечником диаметром 
1,4 ± 0,2 мм. Образцы имеют диаметр 14 ± 2 мм 
и толщины 1,2 ± 0,2 мм или 1,5 ± 0,5 мм в зави
симости от типа керамики. Разрушающие напря
жения рассчитывают по формуле 

а =-0,2387-

-а + д) 

а | п" 
1- и 

1 + 1п 
D 

2Л 
•а-п) 

D 
(4) 

где Di и Ds — диаметры расположения опорных 
шариков и индентора соответственно. 

О б р а з ц ы д л я и с п ы т а н и й 

Для исследования использовали диски из ок
сида алюминия, изготовленные методом спарк-
плазменного спекания (СПС). Исходным мате
риалом служил порошок А1 2 0 3 со средним разме
ром частиц 1 мкм сферической формы, получен
ный в плазме электродугового разряда [16]. Про
цесс СПС проводили в вакууме на установке 
LABOX-625 в графитовой пресс-форме с внутрен
ним диаметром 15 мм при постоянном давлении 
на спекаемый образец 50 МПа. Скорость нагрева 
образцов составляла 100 °С/мин, максимальная 
температура спекания — 1350 °С, выдержка при 
максимальной температуре спекания — 10 мин. 
Скорость охлаждения образцов от максимальной 
температуры спекания до 600 °С составляла 
50 °С/мин, дальнейшее охлаждение проходило 
при отключенном источнике тока естественным 
путем. Спеченные образцы представляли собой 
диски толщиной 2 - 3 мм. 

И с п ы т а н и я д и с к о в ы х о б р а з ц о в 
н а и з г и б н а к о л ь ц е в о й о п о р е 

В [17] представлены результаты сравнитель
ных испытаний одинаковых дисков из чугуна и 
графита по схемам, приведенным на рис. 1 и 3. 
Отмечен различный характер диаграмм нагруз
ка - прогиб дисков из чугуна и графита. Для чу
гуна характерен плавный переход через макси
мум нагрузки, без скачков трещин, что обычно 
присуще пластичным материалам. При испыта
нии графитовых образцов наблюдали практиче
ски линейную диаграмму нагрузка - прогиб до 
максимальной нагрузки, а затем — скачкообраз
ное распространение трещин до полного разру
шения образцов, характерное для хрупких мате
риалов. Приведенные диаграммы свидетельству
ют о том, что графит является более хрупким ма
териалом, чем чугун. 

Для чугунных дисков средние расчетные зна
чения прочности, определенные по результатам 
испытания образцов по двум схемам, оказались 
существенно больше, чем прочность материала 
на растяжение. Отмечен значительный разброс 
значений при испытании по схеме на рис. 3, ко
торые оказались на 30 % выше, чем по схеме на 
рис. 1. Из этого следует, что для материалов, про
являющих себя при испытании как пластичные, 
метод изгиба диска на кольцевой опоре не может 
быть использован для определения их сопротив
ления разрыву (прочности на растяжение). 

Прочность графита, определенная по резуль
татам испытания на изгиб дисковых образцов с 
использованием плоского индентора, оказалась 
близка прочности на растяжение графита. Она 
превысила прочность материала при растяжении 
на 28 %. Расчетное значение прочности графита 
на растяжение при испытании образцов по схе
ме, представленной на рис. 3, оказалось почти в 
два раза больше истинного. Несмотря на то, что 
диапазон нагрузок разрушения образцов графи
та, испытанных по обеим схемам (см. рис. 1 и 3), 
оказался одинаковым, средние расчетные значе
ния прочности различались существенно (на 
30 % больше при использовании схемы на 
рис. 3). Этот эффект будет объяснен ниже. 

В таблице представлены результаты изгиба 
на кольцевой опоре дисков оксида алюминия 
А1 2 0 3 с применением инденторов двух типов. 
При расчете разрушающего напряжения приня
ли р = 0,24. 

На рис. 4 приведены характерные диаграм
мы изгиба дисков оксида алюминия, полученные 
с применением инденторов с плоским и сфериче
ским наконечниками. 

Разрушение дисков оксида алюминия было 
абсолютно хрупким с динамическим разделением 
на мелкие осколки при максимальной нагрузке и 
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Рис. 4. Характерные диаграммы изгиба дисков на коль
цевой опоре, полученные с применением ннденторов с 
плоским и сферическим наконечниками: цифрами обо
значены номера образцов в таблице 

Fig. 4. CCharacteristic bending diagrams of disks on an an
nular support obtained using indenters with flat and spheri
cal tips: figures mark the sample number in the table 

линейных диаграммах изгиба вплоть до разруше
ния. Это свидетельствует о том, что оксид алюми
ния по сравнению с графитом является более 
хрупким материалом. В этой связи можно ожи
дать, что при изгибе дисков оксида алюминия ин-
дентором с плоским наконечником будет получе
но истинное сопротивление материала разрыву с 
учетом тенденции приближения расчетной проч
ности материалов по формуле (1) к истинному 
значению прочности при растяжении с увеличе
нием хрупкости (от чугуна к графиту и оксиду 
алюминия). При этом предпочтение следует от
дать методу испытания дисковых образцов на 
кольцевой опоре с использованием индентора с 
плоским наконечником по сравнению с примене
нием индентора со сферическим наконечником. 
Результаты испытания дисков оксида алюминия 
с применением индентора со сферическим нако
нечником оказались выше на 23 % и имели суще
ственно больший разброс значений (см. таблицу). 

Анализируя результаты испытаний, пред
ставленные на рис. 4 и в таблице, и учитывая 

данные испытания образцов из графита [17], 
можно отметить следующее. 

1. Диапазон нагрузок хрупкого разрушения 
образцов (графит, оксид алюминия) двумя мето
дами испытания практически одинаков, тогда 
как разрушающие напряжения значительно от
личаются. 

2. Различие разрушающих напряжений 
уменьшается (от 1,5 до 1,2 раза) с увеличением 
толщины образцов. 

Разберем этот эффект. Учитывая единый 
диапазон нагрузок разрушения образцов двумя 
методами, представим формулы (1) и (3) в виде 
произведения одинакового параметра P/h2, 
имеющего размерность напряжения, и безраз
мерных коэффициентов ki и k3 соответственно 
для формул (1) и (3). Таким образом, разрушаю
щие напряжения отличались зависимостями кон
стант ki и k3 от входящих в них величин. Так, в 
формулу для коэффициента kx входят коэффици
ент Пуассона р, отношение диаметров Did, кото
рые не зависят от толщины испытываемого об
разца. Коэффициент k3 зависит от коэффициен
та Пуассона и отношения диаметра опорного 
кольца к толщине образца (D/2h), что, естествен
но, приводит к изменению k3 при варьировании 
толщины испытываемого образца. На рис. 5 при
ведена зависимость коэффициентов k\, k3 и k3 от 
толщины испытываемого образца. 

Зависимость коэффициента k3 от толщины 
образца практически линейная, причем увеличе
ние h от 1,4 до 2,7 мм (допустимый диапазон из
менения толщины для образца диаметром 15 мм, 
испытываемого на кольцевой опоре) приводит к 
снижению k3 с 2,07 до 1,66 при р = 0,3. В этом 
диапазоне толщин k3 всегда больше k\, равного 
1,23 при р = 0,3 и 1,17 при р = 0,2. Изменение р 
с 0,3 на 0,2 практически не сказывается на коэф
фициентах ki и k3. Анализируя с этих же пози
ций соотношения между результатами, получен
ными при применении сферического и торои-

Результаты испытания дисков из оксида алюминия 

The results of testing aluminum oxide discs 
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дальнего наконечников, и данными расчета по 
формулам (2) и (3) в предположении совпадения 
нагрузок разрушения образцов одинаковой тол
щины, приходим к выводу, что расхождение бу
дет еще больше (соотношение между коэффици
ентами k2 и k3). 

Для оценки сопротивления разрыву образцов 
толщиной более 3 мм при диаметре 15 мм необ
ходимо использовать другие методы испытания, 
например, диаметральное сжатие («бразильский 
тест») [18]. 

З а к л ю ч е н и е 

Показано, что расчетная прочность дисков, 
испытанных на изгиб на кольцевой опоре, за
висит от характера их разрушения, вида диа
граммы изгиба и может представлять собой проч
ность материала, приближающуюся к прочности 
при сжатии (чугун), прочность при растяжении 
(оксид алюминия) или прочность, приближаю
щуюся к прочности при растяжении (графит). 
Наиболее обоснованными оказались результаты 
испытаний, полученные с применением инденто-
ра с плоским наконечником (совпадают с харак
теристиками прочности материалов и имеют ми
нимальный разброс значений). Дано объяснение 
расхождению результатов испытаний с использо
ванием двух типов инденторов. 
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Вопросы моделирования процессов во вращающихся печах барабанного типа в установив
шихся (статических) режимах изучены достаточно подробно, в то время как в условиях ди
намики (переходных режимов) они практически не рассмотрены. Для выработки решений 
по управлению и оптимизации технологических режимов необходимы сведения о динами
ке процессов. В данной работе исследован процесс кальцинации глинозема, который явля
ется завершающей стадией в технологии его получения при всех способах производства. 
Качественные показатели этого процесса, проводимого во вращающихся печах барабанно
го типа, оказывают существенное влияние на процесс электролиза алюминия. В работе 
приведены результаты теоретического построения математических моделей динамики 
процессов тепло- и массообмена при термообработке исходного гидроксида алюминия. По
строено три типа моделей при различных начальных условиях, которые с различной степе
нью точности описывают основные закономерности процесса. На основании теоретиче
ских данных разработана методика экспериментального исследования динамики процесса 
по основным каналам управления: «загрузка гидрата - температура отходящих газов», 
«расход природного газа - температура в зоне кальцинации» и «расход природного газа -
температура отходящих газов». В результате получены передаточные функции и диффе
ренциальные уравнения процесса по исследуемым каналам. Выполненные исследования 
показали хорошее соответствие структур теоретических и экспериментальных моделей. 
Это позволило сформулировать рекомендации по построению АСУТП кальцинации глино
зема. Температура в зоне кальцинации воздействует на расход топлива (газа), так как по 
этому каналу объект обладает меньшим запаздыванием и большим быстродействием; эта 
температура определяет качество получаемого глинозема. Температуру отходящих газов 
необходимо поддерживать на требуемом уровне двухконтурной системой, стабилизирую
щей загрузку гидроксида алюминия и корректирующей температуру газов. Температура в 
нижней головке печи — интегральный показатель взаимодействия двух потоков: потока 
горящего газа и встречно движущегося потока материала. Данная температура в устано
вившемся режиме работы печи является контрольным параметром, связанным с качеством 
получаемого глинозема. При управлении расходом газа необходимо также поддерживать 
оптимальное соотношение расходов топливо - воздух, обеспечивающее полное сжигание 
топлива с максимальной эффективностью. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : компьютерное моделирование; вращающаяся печь барабанного типа; 
гидроксид алюминия; глинозем; тепло- и массообмен в рабочем пространстве печи; матема
тическая модель; динамика процесса; передаточная функция; система управления. 
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The issues of modeling processes occurred in drum-type rotary kilns in steady-state (static) modes are con
sidered in details in the literature, unlike the processes occurred in dynamic conditions (transient modes). 
However, management and optimization of technological regimes require gaining information about the 
dynamics of those processes. The goal of the study is analysis of the process of alumina calcination. The 
quality indicators of the process have a significant impact on the process of aluminum electrolysis. Calci
nation of aluminum hydroxide is a final stage in all technologies of alumina production. We present the re
sults of theoretical construction of mathematical models of the dynamics of heat and mass transfer pro
cesses upon heat treatment of the initial aluminum hydroxide. Three types of models are constructed un
der different initial conditions which describe the main regularities of the process with different degree of 
accuracy. Proceeding from the data of the theoretical study a methodology has been developed for experi
mental study of the dynamics of the process along the main control channels: "hydrate loading - flue gas 
temperature," "natural gas consumption - temperature in the calcination zone," and "natural gas con
sumption - flue gas temperature." Transfer functions and differential equations of the process were thus 
obtained for the studied channels. The revealed good agreement between the structures of theoretical and 
experimental models made it possible to formulate recommendations for the construction of a process con
trol system for alumina calcination. The temperature in the calcination zone affects the fuel (gas) con
sumption and determines the quality of the resulting alumina. The flue gas temperature must be main
tained at the desired level using a two-circuit system which stabilizes the aluminum hydroxide charge 
with correction for the flue gas temperature. The temperature in the lower head of the furnace is an inte
gral indicator of the interaction of two flows: the flow of burning gas and the counter-moving flow of the 
material. This temperature in the steady state operation of the furnace is a control parameter associated 
with the quality of the resulting alumina. When managing gas consumption, it is also necessary to main
tain an optimal fuel-air ratio to ensure complete fuel combustion with maximum efficiency. 

Keywords: computer simulation; drum-type rotary kiln; aluminum hydroxide; alumina; heat and mass 
transfer in the working zone of the kiln; mathematical model; process dynamics; transfer function; control 
system. 

В в е д е н и е 

М а т е м а т и ч е с к о е м о д е л и р о в а н и е процессов 
д л я построения систем о п т и м а л ь н о г о у п р а в л е н и я 
технологическим р е ж и м о м термообработки раз
л и ч н ы х м а т е р и а л о в в последнее в р е м я все ч а щ е 
п р и м е н я е т с я как в России, т а к и за рубежом. Во
просы м о д е л и р о в а н и я процессов во в р а щ а ю щ и х 
ся п е ч а х барабанного т и п а р а с с м о т р е н ы л и ш ь 
в у с т а н о в и в ш и х с я (статических) р е ж и м а х [ 1 - 7 ] , 
в то в р е м я как в у с л о в и я х д и н а м и к и ( п е р е х о д н ы х 
режимов) они не и с с л е д о в а н ы . О д н а к о д л я вы
работки р е ш е н и й по у п р а в л е н и ю и оптимиза
ции т е х н о л о г и ч е с к и х р е ж и м о в н е о б х о д и м ы све
дения о д и н а м и к е процессов [8]. О д н и м из т а к и х 
процессов я в л я е т с я к а л ь ц и н а ц и я глинозема, 
к а ч е с т в е н н ы е п о к а з а т е л и которой о к а з ы в а ю т су
щ е с т в е н н о е в л и я н и е н а процесс э л е к т р о л и з а 
а л ю м и н и я . 

К а л ь ц и н а ц и я г и д р о к с и д а а л ю м и н и я — завер
ш а ю щ а я с т а д и я в т е х н о л о г и и п о л у ч е н и я глино
з е м а п р и в с е х способах его производства . Про
цесс к а л ь ц и н а ц и и п р о в о д я т во в р а щ а ю щ и х с я пе
ч а х барабанного типа, к о т о р ы е о т а п л и в а ю т с я 
п р и р о д н ы м газом. Д а н н о е т о п л и в о обеспечивает 
д о с т а т о ч н у ю ч и с т о т у п р о к а л и в а е м о г о м а т е р и а л а , 
так как оно п р а к т и ч е с к и не с о д е р ж и т минераль
н ы х примесей. Р е ж и м д в и ж е н и я газового потока 
и м а т е р и а л а — п р о т и в о т о ч н ы й . Ч е р е з загрузоч

н у ю головку в п е ч ь п о д а ю т г и д р а т окиси алюми
ния А1(ОН) 3 . З а д а ч а процесса к а л ь ц и н а ц и и за
к л ю ч а е т с я в у д а л е н и и в н е ш н е й и г и д р а т н о й вла
ги и п о л у ч е н и и негигроскопичного глинозема. 
У д а л е н и е в н е ш н е й в л а г и п р о и с х о д и т п р и темпе
р а т у р е 100 - 105 °С. Г и д р а т н у ю в л а г у у д а л я ю т в 
д в а э т а п а [9]: п р и 225 °С из гидроокиси у д а л я ю т 
две м о л е к у л ы в о д ы и она п р е в р а щ а е т с я в бемит 
А 1 2 0 3 ; п р и т е м п е р а т у р е 600 °С у д а л я ю т т р е т ь ю 
м о л е к у л у в о д ы и образуется А 1 2 0 3 (у-глинозем), 
к о т о р ы й х а р а к т е р и з у е т с я высокой гигроскопич
ностью. Р е а к ц и и у д а л е н и я г и д р а т н о й в л а г и мож
но п р е д с т а в и т ь в с л е д у ю щ е м виде: 

А1(ОН)3 + 152,8 кДж = А 1 2 0 3 • Н 2 0 + 2 Н 2 0 ( п а р ) , 

А 1 2 0 3 • Н 2 0 + 147,8 кДж = А1 2 0 3 (у) + 2 Н 2 0 ( п а р ) . 

В и н т е р в а л е т е м п е р а т у р 950 - 1200 °С А 1 2 0 3 

(у) п р е в р а щ а е т с я в м о д и ф и к а ц и ю А 1 2 0 3 (а), кото
рая я в л я е т с я негигроскопичной. П о т о м у макси
м а л ь н а я т е м п е р а т у р а г л и н о з е м а в п е ч и — 
1200 °С. П р и д о с т и ж е н и и этой т е м п е р а т у р ы 
только ч а с т ь г л и н о з е м а (15 - 20 %) п р е в р а щ а е т с я 
в А 1 2 0 3 (а) и это у ж е обеспечивает его негигроско
пичность. Поскольку т а к о е количество А 1 2 0 3 (а) 
р а ц и о н а л ь н о д л я з а в е р ш а ю щ е й с т а д и и произ
в о д с т в а а л ю м и н и я — электролиза, п р и получе
нии м е т а л л у р г и ч е с к о г о г л и н о з е м а необходимо 
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обеспечить работу печей кальцинации таким об
разом, чтобы полученный глинозем содержал 
15 - 20 % А1 2 0 3 (а) и 85 - 75 % А1 2 0 3 (у)-

М е т о д ы и с с л е д о в а н и я 

Для изучения динамики процессов, проте
кающих в барабанной печи кальцинации глино
зема, использовали инструментарий моделирова
ния переходных режимов в объектах с распреде
ленными параметрами. 

Входным параметром объекта является про
изводительность по питанию Q(t), м3/с, измеряе
мыми параметрами на выходе — температуры 
Qi(t) и 92(£), °С, измеряемые в двух точках по дли
не печи (рис. 1). Требуется найти математиче
ские зависимости, связывающие эти величины. 

Выделим вдоль длины печи х, м, малый эле
мент материала dx [10]. Для него баланс тепло
вых потоков имеет вид 

PCSdxdQ(x,t) = pCQ(x, t)Q(x, t) -
dt 

Рис. 1. Схема к получению уравнений динамики процес
са кальцинации 

Fig. 1. То the derivation of the equations of the dynamics 
of the calcination 

Решение уравнения (4) имеет вид 

B(x,t)=e-tlaQ0(t) 
t 

x-^JQ0(t)dt + 

- pCQ(x + dx, t)Q + aBdx[9ra3(x, t) - 0(x, t)], (1) 

где p — плотность материала, кг/м3; С — удель
ная теплоемкость материала, Дж/(кг • град); S — 
площадь поперечного сечения материала, м2; 
а — коэффициент теплоотдачи от горячего газа к 
материалу, Вт/(м2 • град); Bdx — площадь кон
такта материала с газом, м2; 0 г а з(х, t) — темпера
тура газа в точке х в момент времени t, град. 

В равенстве (1) левая часть характеризует 
скорость изменения температуры 0 элемента ма
териала dx. Первый член правой части — это 
приток тепла в элемент dx вместе с входящим по
током материала Q, второй член — отток тепла с 
материалом, третий член — приход тепла от га
зового факела по закону Ньютона. 

Простой вариант управления по приведен
ной модели получается из равенства (1) при усло
вии, что поток Q(x, i) = Qo(i) не зависит от х: 

p C S d ^ + pCQo(t)dQ(x2tl + 

dt дх 

+ аВ0(х, t) = aBQra3(t). 

Уравнение (2) перепишем в виде 

(2) 

ae(*,fl Q0(t)dQ(x,t) 
а——— + а—^— — - — + 0(х, t) = 0 г а зц), (3) dt dx 

где а = pCSKaB). 
Пусть температура материала на входе в 

печь при х = 0 известна (как граничное условие): 

9(0, t) = е„(*). (4) 

(5) 

o<x-^jQ 0 a)dt <xr 

Это выражение определяет поведение темпера
туры материала 0(х, t) по длине печи во времени 
при заданных входных и возмущающих воздей
ствиях Q0(t), Bo(t), 0газ(£), в частности, — поведе
ние выходных температур ОДгО = В(хъ t) и 92(г1 = 
= 0(xm a x, t), используемых при управлении тех
нологическим режимом процесса. Полученная 
модель пригодна для анализа состояния процесса 
при плавных изменениях загрузки печи. 

Более сложными получаются модели, учиты
вающие зависимость потока Q(x, t) от х. Такой 
учет требуется при быстрых изменениях загруз
ки печи [11]. Возможны две такие модели. 

Если поток материала Q(x, t) зависит от t и х, 
то выражение (1) примет вид: 

p C S ^ ^ + pC 
dt 

' , ,,dQ(x,t) , dQ(x,t)~ 
Q(x, t) — + 0(x, t) — 

dt dt 

+ aBQ(x,t) = aBQTSL3(x,t). (6) 

0(x, t) Оно содержит две неизвестные функции 
и Q(x, t). 

Для определения Q(x, t) требуется еще одно 
уравнение, учитывающее скорость перетекания 
сыпучего материала вдоль барабана вращающей-
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ся печи. Самым простым является уравнение 
транспортной линии с чистым запаздыванием т: 

Оно математически относится к классу урав
нений вида 

Q(x,t) = QQ(t-x) = Q0(t-x/v). (7) 

Система уравнений (6) и (7) — первая из упо
мянутых моделей, решение которой определяет 
выход 9(х, t), промежуточный выход Q(x, i) по из
вестным значениям входных переменных Q3(i), 
90(ь) и 0 г а з(х, г). 

Пусть, например, управляющий вход Qo(t) из
меняется скачком от нуля до Ъ = const в момент 
времени t0 = 0: 

Q0(t) = bl(t), (8) 

где 1(f) — единичная ступенчатая функция. 
Тогда согласно (7) 

Q(x,t) =bl(t-x/v). (9) 

Подставив (9) в выражение (6), получим 
уравнение, содержащее только одну неизвестную 
функцию 9(х, г): 

„ о 9 0 _, J. х\д% 
pCS — + pCocl t — 

dt { v J дх 

-pC-8\ t --\Q + aBQ =aBQ, 
v I v, 

(10) 

где 8(t -x/v) — б-функция. 
Решение этого уравнения позволяет найти 

переходную функцию объекта как реакцию на 
единичное ступенчатое воздействие l(t), т.е. 
9CT(x, i). Тогда, придавая величине х два фикси
рованных значения (х = х± и х = х т а х ) , получим 
ступенчатые переходные функции для двух из
меняющихся температур на выходе объекта 

яа яа 
A — + F1(x,t) — + Е 2 (х, t) = F3 (х, t), (12) 

dt дх 

где A, Fb F2, F3 — известные величины. 
В следующей модели взамен (7) для опреде

ления Q(x, t) введем уравнение, учитывающее 
переменность сечения материала за счет испаре
ния влаги, химических реакций в слое материала 
и других факторов. Для элемента материала за
пишем уравнение материального баланса 

d x — — — = Q(x,t) -Q(x +dx,t), 
dt 

или в виде 

8S(x,t) 

dt 
dQ(x,t) 

dt 
— [S(x,t)v(x,t)X 
dx 

где учтено равенство 

Q(x, t) - S(x, t)v(x, t). 

(13) 

(14) 

(15) 

Теперь выполним оценку движения слоев ма
териала по высоте потока. В нижнем слое состав
ляющая силы тяжести, действующая на единицу 
объема частиц материала вдоль потока, равна 
pg sin В, где В = const — уголо наклона печи, g — 
ускорение силы тяжести. Ей противодействует 
сила кулонова трения FKyj[ = const, а также сила 
вязкого трения, пропорциональная скорости дви-

Баланс сил pg sin В - FKyjI - kTVvH = 0 дает ве
личину скорости нижнего слоя 

pg-sinp-E 
v„ = — = const 

А ™ 

(16) 

01 с т0) = 0СТ(Х!, t) и 02 с т0) = 02cT(xmax, t). 

В общем случае, при произвольно изменяю
щемся управляющем воздействии 9о(С, уравне
ние этой модели имеет вид 

pCS>7r + p C Q o K — h r + 
dt \ v J дх 

(И) 

где 

+ pCQo £ - - 0 + 0030=0030, 

t-\ t Qo 

при замене t = t - x/v. 

dQ 0 

dt 

(силой инерции пренебрегаем). 
Скорость же верхнего слоя vB не постоянна. 

Составляющая силы тяжести вдоль поверхности 
слоя, наклоненного под углом Вв, равна 

pgsinPB~pgf3B = pg 
dS(x,t) 

дх 
(17) 

Ей противодействуют те же силы, что и в ниж
нем слое. Баланс сил 

as 

дает 

-pg—-FKyjI-kTpvB = О 

-_L(- ?S--F 
£тр I дх 

(18) 
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Среднюю скорость потока определим следующим 
образом: 

v(x,t)=-(vH + 1>в) PS 5 S

+ J * L s i n p 
2kTV дх 2kTV 

кул _ if if db(x,t) 
fe~, dx 

(19) 

где 

К, _P£_ 
2k^ 

sin В = const >0; 

K2 -^-= const >0 
2k^ 

постоянные коэффициенты. 
Имеем уравнения (14), (15) и (19), содержа

щие три неизвестные функции — Q(x, i), v(x, i) и 
S(x, i). Исключая функции v и S, получим одно 
уравнение, определяющее Q(x, i). Оно заменит 
уравнение (7) предыдущей модели. 

Для приближенного исключения S H I ; 
продифференцируем по t равенство О = 

Ь\ K1 - л 2 . Величиной второго 
(. дх J dt дх 

порядка малости пренебрегаем. Используя ра
венства 

as 
dt 

dQ dS 
-—— и 

дх dtdx 

d2Q 

дх2 

получим 

dQ(x,t) 

dt 
-K2S0 

d2Q(x,t) 

dx2 Ki 
dQ(x,t) 

dx 
(20) 

среднее сечение потока мате-где S 0 = const 
риала. 

Выражение (20) есть уравнение типа Фокке-
ра - Планка. Оно определяет Q(x, t) при извест
ных Къ К2, S 0 и краевых условиях [12, 13]. 

Таким образом, система уравнений (6) и (20), 
или более точно — система нелинейных уравне
ний (6), (14), (15) и (19) представляет собой мате
матическую модель процессов тепло- и массооб-
мена во вращающейся печи барабанного типа 
кальцинации глинозема. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

На основании теоретических данных разра
ботана методика экспериментального исследова
ния динамики процесса кальцинации глинозема 
в печах барабанного типа. Определены динами
ческие характеристики печи кальцинации глино
зема по основным каналам управления: «загруз
ка гидрата (Q(i)) - температура отходящих газов 
(90(£))», «расход природного газа - температура в 
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Рис. 2. Динамика процесса по каналу «загрузка гидро-
ксида алюминия - температура отходящих газов» (вход
ной сигнал 15 %) 

Fig. 2. Dynamics of the process for the channel "Aluminum 
hydroxide loading - flue gas temperature" (input signal 
15%) 

зоне кальцинации» и «расход природного газа -
температура отходящих газов». 

Для получения динамических характеристик 
процесса по каналу «Q(t) - Q0(t)» до начала экс
перимента были стабилизированы основные 
управляющие параметры печи: загрузка гидрата, 
расход природного газа и соотношение расходов 
«природный газ/воздух». После установления 
постоянного значения температуры отходящих 
газов загрузку гидрата увеличили на 15 %. Изме
нение температуры фиксировали с интервалом в 
одну минуту до тех пор, пока она не установится 
на новом значении. Результаты эксперимента об
рабатывали в соответствии с модифициро
ванным методом Симою [14, 15]. Получены сле
дующие результаты: передаточная функция 

W1 (р) 
2,333(1 + 2,166 р)е -2р 

16,256р2 +7,253р+1 

•_с" 
(21) 

где р — оператор Лапласа; дифференциальное 
уравнение 

16,256-^е 0 а) + 1,25з̂ -е 0 w + е0а) = 
aiA at 

-2,333| 2,166 —Q(t -2) + Q(t -2) | . (22) 

С использованием интегрального преобразо
вания 

^ = - [ K e ( W ( , « ) ) 5 2 i M d c 0 ; (23) 

где Re(Wi{j(oj) — вещественная частотная харак
теристика, j = V-1, со — частота входного сигна-
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Рис. 3. Динамика процесса по каналу «расход газа - тем
пература в зоне кальцинации» (входной сигнал 250 м3/ч) 

Fig. 3. Dynamics of the process for the channel «gas con
sumption - temperature in the calcination zone" (input sig
nal 250 m3/h) 

ла, с п о м о щ ь ю п а к е т а M a t h C a d 14 получено ре

ш е н и е у р а в н е н и я (21). 

Р е з у л ь т а т ы р а с ч е т а п р и в е д е н ы на рис. 2. 

Аналогично п о л у ч е н ы х а р а к т е р и с т и к и про
цесса по к а н а л у «расход т о п л и в а — т е м п е р а т у р а 
в зоне к а л ь ц и н а ц и и » . Д л я этого после стабилиза
ции п а р а м е т р о в процесса н а у р о в н е рабочего ре
ж и м а расход г а з а скачком у в е л и ч и л и на 
250 м 3/час. П о л у ч е н ы с л е д у ю щ и е характеристи
ки: п е р е д а т о ч н а я ф у н к ц и я 

W2(p) 
0,24(1 - 0 , 4 3 6 р ) е ^ 

6 , 7 6 9 р 2 +4,718р + 1 

° С 

м 3 /ч 
(24) 

д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е у р а в н е н и е 

6,769 ^—Q1 (t) + 4,718 У (t) + Q1 (t) 
atA at 

0,24 F(t - 2 ) + 4 ,718— F(t - 2 ) 
d£ 

(25) 

где F(t) — расход г а з а (топлива), м 3/час. 

Р е з у л ь т а т ы р а с ч е т а п р е д с т а в л е н ы на рис. 3. 

Аналогично п о л у ч е н ы динамические харак
теристики по к а н а л у «расход г а з а - т е м п е р а т у р а 
о т х о д я щ и х газов». После с т а б и л и з а ц и и всех па
р а м е т р о в расход г а з а скачком у в е л и ч и л и на 
300 м3/ч. П о л у ч е н ы с л е д у ю щ и е х а р а к т е р и с т и к и : 
п е р е д а т о ч н а я ф у н к ц и я 

W2(p)-
ОДОЗе -ар 

3 , 8 5 3 р 3 + 5 , 6 4 4 р 2 + 3,32р + 1 

° С 

м 3 /ч 
(26) 
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Рис. 4. динамика процесса по каналу «расход газа - тем
пература отходящих газов» (входной сигнал 300 м3/ч) 

Fig. 4. Dynamics of the process for the channel "gas flow -
flue gas temperature" (input signal 300 m3/h) 

д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е у р а в н е н и е 

3,853 ^— 0 0 (r) + 5,644 ^— 0 0 (r) + 3,32 - ^ 0 0 (r) + 
d£3 dtz at 

+ 0 0 (£ )=0 ,103F(£ -4 ) . (27) 

Р е з у л ь т а т ы р а с ч е т а п р и в е д е н ы н а рис. 4. 

З а к л ю ч е н и е 

В ы п о л н е н н ы е исследования показали хоро
ш е е соответствие структур теоретических и экс
п е р и м е н т а л ь н ы х моделей. А д е к в а т н о с т ь моделей 
п о д т в е р ж д е н а с п о м о щ ь ю критерия Ф и ш е р а , рас
четное значение которого оказалась н а порядок 
в ы ш е критической табличной в е л и ч и н ы д л я до
верительной вероятности у = 0,99. Р а с с ч и т а н ы 
к о э ф ф и ц и е н т ы к о р р е л я ц и и м е ж д у р а с ч е т н ы м и и 
э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и д а н н ы м и , которые превы
сили значение 0,95. Следовательно, предложен
н ы е модели с достаточной степенью точности 
о п и с ы в а ю т р е а л ь н ы й процесс. Это позволяет сде
л а т ь в ы в о д о том, что при построении А С У Т П 
т е м п е р а т у р о й в зоне к а л ь ц и н а ц и и необходимо 
у п р а в л я т ь , воздействуя на расход т о п л и в а (газа), 
так как по этому к а н а л у объект обладает мень
ш и м з а п а з д ы в а н и е м и б о л ь ш и м быстродействи
ем, а т е м п е р а т у р а о п р е д е л я е т качество получае
мого глинозема. Т е м п е р а т у р у о т х о д я щ и х газов 
следует п о д д е р ж и в а т ь на требуемом у р о в н е двух-
контурной системой, с т а б и л и з и р у ю щ е й загрузку 
гидроксида а л ю м и н и я с коррекцией по темпера
туре о т х о д я щ и х газов. Т е м п е р а т у р а в н и ж н е й го
ловке печи — и н т е г р а л ь н ы й п о к а з а т е л ь взаимо
действия д в у х потоков: потока горящего г а з а и 
встречно д в и ж у щ е г о с я потока м а т е р и а л а [10]. 
Эта т е м п е р а т у р а в у с т а н о в и в ш е м с я р е ж и м е рабо
т ы печи является к о н т р о л ь н ы м п а р а м е т р о м , оп
р е д е л я ю щ и м качество получаемого глинозема. 
При у п р а в л е н и и расходом г а з а необходимо так-
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же поддерживать оптимальное соотношение рас
ходов топливо — воздух [16], обеспечивающее 
полное сжигание топлива с максимальной эф
фективностью. 
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В монографии обосновано формирование 
двухпараметрической механики разрушения как 
нового научного направления механики дефор
мируемого твердого тела. Впервые в мировой 
практике дано систематизированное представле
ние результатов исследований, посвященных 
подходам двухпараметрической механики разру
шения. 

В монографии нашли отражение лекции по 
двухпараметрической механике разрушения, ос
нованные на современных отечественных и зару
бежных достижениях и прочитанные автором в 
российских и зарубежных университетах, а так
же его собственные оригинальные результаты 
исследований. Монография структурирована та
ким образом, что главы воспринимаются как не
зависимые, что позволяет читателю выбрать 
наиболее актуальные для него. 

Приведены основные положения, модели, 
критерии и экспериментальные методы двухпа
раметрической упругой и упругопластической 
механики разрушения тел с трещинами и выре
зами. Особое внимание уделено современным 
представлениям об асимптотическом поле напря
жений, деформаций и перемещений в окрестно
сти вершины трещины (выреза). Представлены 
результаты численного и экспериментального 
исследования параметров локального стеснения 
деформаций в задачах механики разрушения. 

Модели двухпараметрической механики раз
рушения адаптированы к решению проблем ус
талостного и динамического распространения 
трещин, эволюции параметров механики разру
шения в неоднородных полях остаточных напря
жений и повреждений, торможения трещин, по
иска траектории трещины. Сформулированы и 
проиллюстрированы основные положения и ме
тоды детерминированных и вероятностных рас
четов на прочность по критериям двухпарамет
рической механики разрушения. 

Последовательность и комплексность изло
жения основных положений, моделей и крите
риев двухпараметрической механики трещин, а 

также иллюстрация их практического примене
ния способствуют повышению уровня эрудиции 
читателя, проявлению его интереса к дальнейше
му развитию двухпараметрической механики 
разрушения. 

Книга предназначена для студентов старших 
курсов, магистров и аспирантов технических 
университетов, а также научных и инженерно-
технических работников, интересующихся совре
менными проблемами прочности и разрушения 
твердых тел, безопасности, живучести и ресурса 
технических систем. 
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