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Описан простой и доступный способ идентификации и аутентификации пищевых расти­
тельных масел с использованием смартфона и хемометрического анализа. Идентифика­
цию по региону происхождения и видовой принадлежности (оливковое, подсолнечное, рап­
совое, хлопковое и др.) и аутентификацию (подлинность и фальсификация) растительных 
масел осуществляли по собственной окраске и флуоресценции при облучении образцов 
монохроматическим ультрафиолетовым излучением (А = 365 им). В качестве регистриру­
ющего устройства при изучении оптических и цветометрических характеристик приме­
няли смартфоны iPhone X и iPhone XIII (Apple, США), оснащенные специализированным 
программным обеспечением RGBer. Предложены тест-устройство на базе смартфона и 
способ измерения цветометрических параметров в аддитивной системе RGB для иденти­
фикации и аутентификации пищевых растительных масел. Обработку массива данных 
(по трем переменным R, G и В) проводили с использованием программного продукта 
XLSTAT. Для дифференциации образцов по региону происхождения и видовой принад­
лежности использовали методы главных компонент и иерархического кластерного анали­
за. Апробация представленного подхода выполнена с использованием образцов раститель­
ных масел коммерческого производства, приобретенных в магазинах розничной торговли. 
Применение хемометрического анализа позволило установить подлинность масел, иденти­
фицировать их по региону происхождения и выявить факты фальсификации путем раз­
бавления дорогих масел более дешевыми. Предложенный способ оценки качества расти­
тельной продукции отличают простота аппаратурного оформления, доступность использу­
емых технических средств и материалов, возможность анализа на месте без привлечения 
высококвалифицированных специалистов, а также наглядность и экспрессность получе­
ния информации. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : идентификация и аутентификация растительных масел; цифровая 
цветометрия; смартфон; хемометрический анализ. 
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A simple and available method for identification and authentication of edible vegetable oils using a smart-
phone and chemometric analysis is presented. Identification of oils by the region of origin and species (ol­
ive, sunflower, rapeseed, cotton, etc.), as well as their authentication (authenticity and falsification) were 
carried out by the intrinsic color of vegetable oils and fluorescence under irradiation of the samples with 
monochromatic ultraviolet light (A = 365 nm). The iPhone X and iPhone XIII smartphones (Apple, USA) 
equipped with a specialized software (RGBer) were used as a color-recording device in the study of optical 
and colorimetric characteristics. A smartphone-based test device and a method for measuring colorimetric 
parameters in an additive RGB system for identification and authentication of edible vegetable oils are 
proposed. The processing of the data array (for three variables R, G, and B) was carried out using the 
XLSTAT software product. To differentiate the samples by the region of origin and species, the method of 
principal components and hierarchical cluster analysis were used. Approbation of the developed approach 
was carried out on the samples of commercially produced vegetable oils purchased in retail stores. The use 
of algorithms of chemometric analysis made it possible to establish the authenticity of vegetable oils, iden­
tify them by the region of origin, and to reveal facts of falsification by diluting expensive oils with cheaper 
ones. The developed method for assessing the quality of plant products is advantageous for the simplicity 
of hardware design, the availability of technical means and materials used, the possibility of in situ analy­
sis without involving highly qualified specialists, and the clarity and speed of obtaining information. 

Keywords: identification and authentication of vegetable oils; digital colorimetry; smartphone; chemo­
metric analysis. 

В в е д е н и е 

Актуальность разработки новых подходов 
для установления подлинности и проведения 
аутентификации пищевых продуктов обусловле­
на многообразием подделок и фальсификатов на 
рынке, которые наносят существенный экономи­
ческий урон странам-производителям ориги­
нальной продукции. Выявление фальсификации 
растительных масел осуществляют преимуще­
ственно хроматографическими и спектроскопи­
ческими методами [ 1 - 5 ] . Более доступным, но 
не менее эффективным и обладающим большим 
потенциалом является метод цифровой цвето-
метрии. Мобильность цифровых устройств и уни­
версальность цветометрических систем способст­
вует внедрению метода в различных областях 
аналитической химии [6, 7]. В рамках научных 
исследований на сегодняшний день цветометрия 
с использованием смартфона нашла широкое 
применение в фармацевтическом анализе [8 -
10], анализе объектов окружающей среды [11, 12] 
и пищевой продукции [12]. Дополнительное при­
влечение методов статистической обработки дан­
ных значительно увеличивает возможности цве-
тометрии в целях идентификации и аутентифи­
кации [13 - 19]. Так, с использованием микро­
жидкостного устройства и смартфона разработан 
простой способ определения полифенолов мето­
дом цифровой цветометрии [13]. Разбавление об­
разца к-пропанолом позволило провести прямой 
анализ оливкового масла на бумажной подложке, 
пропитанной реактивом Фолина - Чокалтеу, без 
предварительной экстракции. Предел обнаруже­
ния полифенолов в пересчете на галловую кисло­
ту составил 30 мкг/г. 

Для смесей подсолнечного, хлопкового или 
рапсового масла с применением системы CIELab 

и фотоаппарата продемонстрирована разница в 
цветовых параметрах, обусловленная содержани­
ем таких пигментов, как хлорофилл и бета-каро­
тин [14]. В работе статистически доказано нали­
чие различий в значениях исследуемых показа­
телей. Показано, что дискриминантный анализ 
является эффективным инструментом для каче­
ственной дифференциации натурального подсол­
нечного масла и фальсифицированного образца, 
содержащего примеси других масел. 

Растительные масла проявляют флуорес­
центные свойства за счет присутствия в них то­
коферолов, хлорофиллов и фенольных соедине­
ний. По соотношениям а-токоферол/ф + у)-токо-
ферол и 5-токоферол/ф + у)-токоферол, найден­
ным методом флуоресцентной спектроскопии, 
определяют фальсификацию оливкового масла 
[15]. 

Представлена новая сенсорная система для 
аутентификации пищевых продуктов (оливково­
го масла и молока), основанная на компьютерном 
зрении и распознавании образов [16]. Система 
использует смартфон для последовательной гене­
рации излучения разной длины волны для осве­
щения образца, при этом камера смартфона слу­
жит для регистрации отраженного света путем 
записи видео. Видео обрабатывают с помощью 
методов компьютерного зрения и преобразуют в 
данные датчика в виде вектора данных. Данные 
датчика, в свою очередь, анализируют с исполь­
зованием методов распознавания образов. Для 
классификации продукции в целях повышения 
эффективности и надежности применяют метод 
частичной регрессии наименьших квадратов. 
При проверке подлинности оливкового масла и 
молока достоверность составила 96,2 и 100 % 
соответственно. 
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Для классификации образцов оливкового 
масла первого отжима (марок А, В и С) и провер­
ки фальсификации соевым маслом предложены 
новые подходы, основанные на цифровых изо­
бражениях [17, 18] и методах контролируемого 
распознавания образов [17]. Данные в цветовом 
пространстве RGB использовали для разработки 
моделей классификации на основе линейного 
дискриминантного анализа с предварительным 
выбором переменных алгоритмом последова­
тельных проекций и дискриминантным анали­
зом на основе частичных наименьших квадратов. 

В работе [19] представлен простой и недоро­
гой подход, основанный на распознавании циф­
ровых изображений и образов, для классифика­
ции пищевых растительных масел по видовой 
принадлежности (соевое, рапсовое, подсолнечное 
и кукурузное) и состоянию хранения (просро­
ченное и непросроченное). Для этого были полу­
чены изображения образцов растительного масла 
с веб-камеры и вычислено частотное распределе­
ние показателей цвета в каналах RGB, оттенка 
(Н), насыщенности (S), интенсивности (I) и от­
тенков серого. Для построения моделей класси­
фикации использовали линейный дискрими-
нантный анализ на основе сокращенного под­
множества переменных. Результаты свидетель­
ствуют о том, что разработанный способ является 
многообещающей альтернативой для проверки 
подлинности и состояния хранения пищевых 
растительных масел. 

Предложенные в научных работах подходы 
для выявления фальсификации или определения 
видовой принадлежности растительных масел 
основаны на исключительных свойствах анали­
зируемого объекта. Растительные масла содер­
жат пигменты, характеризующие их цвет. Жел­
тый и оранжевый оттенки цвета связаны с на­
личием в маслах каротиноидов. Растительные 
масла, как правило, содержат В-каротин. Зеле­
ный оттенок маслу придают хлорофиллы, пре­
имущественно сине-зеленый хлорофилл А и жел­
то-зеленый хлорофилл Б. Для растительных ма­
сел в большинстве случаев характерно присутст­
вие хлорофилла Б [20]. 

В данной работе продемонстрирован простой 
и доступный способ идентификации и аутенти­
фикации растительных масел методами цифро­
вой цветометрии и хемометрического анализа. 

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

Аппаратура. В качестве цветорегистриру-
ющего устройства при изучении оптических и 
цветометрических характеристик использовали 
смартфоны iPhone X и iPhone XIII (Apple, США), 
оснащенные специализированным программным 
обеспечением RGBer. Возбуждение флуоресцен­

ции проводили посредством источника монохро­
матического излучения с длиной волны 365 нм, 
в качестве которого применяли осветитель люми­
несцентный диагностический «Лампа Вуда 
ОЛДД-01» (Россия). 

В работе использовали одноканальные меха­
нические дозаторы переменного объема 50 -
100 мкл, 1000-5000 мкл Proline Biohit (Biohit, 
Финляндия), пробирки полипропиленовые вме­
стимостью 15 мл (SPL Life Sciences Co., Корея), 
пробирки Эппендорфа вместимостью 0,5 мл 
(GenFollower Biotech Co., Китай). 

Проведение анализа. Образцы растительных 
масел коммерческого производства для проведе­
ния исследований приобретали в магазинах роз­
ничной торговли (супермаркетах) г. Владимира в 
период с ноября 2021 г. по март 2022 г. (таблица). 
Образцы были упакованы в пластиковую или 
стеклянную тару. Отбор проб осуществляли с со­
блюдением сроков годности. Анализ проводили 
непосредственно после вскрытия упаковки. 
Крышки микропробирок Эппендорфа заполняли 
образцами растительного масла, устанавливали 
на штатив и фотографировали камерой смартфо­
на (рис. 1). При изучении флуоресценции масел 
тест-устройство облучали УФ-излучением (А = 
= 365 нм) и проводили фотографирование в тем­
ном помещении. Цветометрические характери­
стики образцов оценивали с использованием про­
граммного продукта "RGBer". 

Для создания фальсифицированных смесей в 
пробирки вместимостью 15 мл помещали 1, 2, 4, 
5, 6, 8 и 9 мл оливкового масла и соответственно 
9, 8, 6, 5, 4, 2 и 1 мл подсолнечного масла, смеси 
тщательно перемешивали. 

Хемометрический анализ. Для идентифика­
ции и аутентификации растительных масел при­
меняли метод главных компонент (principal 
component analysis, РСА) и иерархический кла­
стерный анализ (hierarchical clustering analysis, 
НСА) с использованием программного обеспече­
ния XLSTAT (v. 2021.3.1). 

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

Цветометрические параметры окраски (цве­
та) и флуоресценции пищевых растительных ма­
сел являются показателем суммарного содержа­
ния пигментов и фенольных соединений различ­
ной природы, количество и соотношение кото­
рых зависят от видовой принадлежности, регио­
на происхождения, особенностей обработки и 
хранения. 

После серии предварительных исследований 
установлено, что для идентификации оптималь­
ной является статистическая обработка аддитив­
ного показателя цвета в каналах RGB (по трем 
переменным R, G и В). Применение метода глав-
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н ы х компонент и и е р а р х и ч е с к о г о кластерного 

а н а л и з а д л я обработки м а с с и в а д а н н ы х позволи­

ло в ы п о л н и т ь д и ф ф е р е н ц и а ц и ю образцов расти­

тельного м а с л а по и х собственной окраске 

(рис. 2). По х а р а к т е р у р а с п р е д е л е н и я точек на 

г р а ф и к е РСА и д е н д р о г р а м м е у д а е т с я в ы д е л и т ь 

з н а ч и м ы е области д л я однозначного р е ш е н и я о 

п р о и с х о ж д е н и и п р е д с т а в л е н н ы х объектов. Об­

р а з ц ы подсолнечного м а с л а р а с п о л о ж и л и с ь на 

г р а ф и к е РСА в к в а д р а н т а х I и II, о б р а з ц ы олив-

Рис. 1. Тест-устройство (а) и флуоресценция различных масел (б) (цифры на фото соответствуют номерам образцов рас­
тительных масел из таблицы) 

Fig. 1. Test device (a) and fluorescence of various oils (6) (the numbers in the photo correspond to the numbers of vegetable 
oil samples from table) 

Вид, торговая марка и страна-производитель образцов растительных i 

Type, trade mark, and the country of origin of vegetable oil samples 

Номер образца Вид растительного масла 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

И 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

Оливковое 

Льняное нерафинированное 

Подсолнечное с добавлением оливкового 

Оливковое 

Оливковое 

Кокосовое 

Оливковое 

Подсолнечное 

Подсолнечное 

Подсолнечное + оливковое 

Горчичное 

Оливковое 

Кукурузное 

Облепиховое 

Подсолнечное с добавлением оливкового 

Подсолнечное рафинированное, дезодорированное 

Пальмовое масло 

Подсолнечное 

Кунжутное 

Льняное 

Тыквенное 

Горчичное 

Оливковое 

Оливковое 

Торговая марка 

"Canolina" 

— 

«Altero» 

"Fillippo Berio" 

"Rocca" 

«Кокоса» 

"Global Village" 

«Россиянка» 

«Золотая семечка» 

— 

«Capento» 

"Movini" 

«Русска» 

— 

«Alma DOR» 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

"Borges" 

"Contadina" 

Страна-производитель 

Испания 

Россия 

Россия 

Италия 

Италия 

Россия 

Испания 

Россия 

Россия 

Россия 

Россия 

Италия 

Россия 

Россия 

Россия 

Россия 

Малайзия 

Россия 

Россия 

Россия 

Россия 

Россия 

Испания 

Италия 
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кового масла — в квадрантах III и IV Области в 
достаточной степени локализованы, что предот­
вращает выдачу ложноположительных результа­
тов. На дендрограмме группы различных видов 
масел в полной мере разделены в отдельные вет­
ви, не содержащие сомнительные или спорные 
объекты. 

Исследование флуоресцентных свойств рас­
тительных масел посредством цветометрической 
системы RGB позволило разделить группу образ­
цов на два отдельных, не перекрывающихся 
между собой кластера (рис. 3). На графике PC А 
видно, что образцы оливкового масла находятся в 
квадрантах I и II, образцы подсолнечного — в 
квадрантах III и IV В этом случае удается про­
следить локальную кластеризацию выбранных 
для анализа объектов по региону выработки 
(стране-производителю). Образцы 4, 5, 12, 24 
произведены в Италии, образцы 1, 7, 23 — в Ис­

пании (согласно информации на этикетке). Груп­
пы 4, 5, 12 и 1, 7, 23 расположены особенно плот­
но. Следует предположить, что валовое 
содержание флуоресцирующих компонентов (фе-
нольных соединений и хлорофиллов) является 
более специфической характеристикой, уникаль­
ной для исходного сырья, чем наличие кароти-
ноидов, ответственных за цвет конечного продук­
та. 

Важно учитывать, что на содержание тех или 
иных компонентов в конечном продукте оказы­
вает влияние рафинирование масла, схемы кото­
рого у различных производителей существенно 
различаются. Например, в случае адсорбционной 
рафинации масло осветляется и обесцвечивается. 
Метод главных компонент дает возможность раз­
делить объекты по особенностям технологиче­
ской обработки: на графике образцы 8, 9 (нера-
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Рис. 2. График РСА для идентификации оливкового (1, 4, 5, 7, 12, 23, 24) и подсолнечного (3, 8, 9, 15, 16, 18) масел по соб­
ственной окраске (а) и соответствующая дендрограмма (б) 

Fig. 2. PCA plot for identification of olive (1, 4, 5, 7, 12, 23, 24) and sunflower (3, 8, 9, 15, 16, 18) oils by their own color (a) and 
a corresponding dendrogram (6) 
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Рис. 3. График PCA для идентификации оливкового (1, 4, 5, 7, 12, 23, 24) и подсолнечного (3, 8, 9, 15, 16, 18) масел по их 
флуоресценции (а) и соответствующая дендрограмма (б) 

Fig. 3. PCA plot for identification of olive (1, 4, 5, 7, 12, 23, 24) and sunflower (3, 8, 9, 15, 16, 18) oils by their fluorescence (a) 
and a corresponding dendrogram (6) 
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Рис. 4. График РСА для идентификации различных видов растительных масел по собственной окраске (а) и флуорес­
ценции (б) 

Fig. 4. РСА plot for identification of various types of vegetable oils by their own color (a) and fluorescence (6) 
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Рис. 5. График РСА для идентификации разбавления оливкового масла подсолнечным по флуоресценции (а) и собст­
венной окраске (б) 

Fig. 5. РСА plot for identification of the dilution of olive oil with sunflower oil by fluorescence (a) and intrinsic color (6) 

финированные) и 3, 15, 16, 18 (рафинированные) 
располагаются в разных квадрантах (III и IV). 

Хемометрический анализ аддитивного сиг­
нала RGB позволяет провести дифференциацию 
анализируемого набора растительных масел на 
кластеры в соответствии с собственной окраской 
и цветом флуоресценции (рис. 4). Эти экспери­
ментальные результаты могут быть полезными 
для химической экспертизы нескольких визу­
ально и органолептически схожих образцов. 
Путем сравнения данных, полученных на основе 
двух разных цветометрических исследований 
(окраски и флуоресценции), испытатель спосо­
бен делать вывод об идентичности или неиден­
тичности объектов экспертизы без привлечения 
дорогостоящего и узкоспециализированного обо­
рудования. 

Предлагаемая методика с успехом может 
быть использована для выявления фальсифика­
ции путем разбавления дорогих сортов (видов) 
масел более дешевыми. В качестве примера на 
рис. 5 представлены графики РСА для иденти­
фикации разбавления оливкового масла подсол­

нечным по флуоресценции и собственной окра­
ске образцов. При увеличении содержания под­
солнечного масла в оливковом происходит 
изменение цветометрических и флуориметриче-
ских свойств продукта, что приводит к смещению 
положения образца на графике РСА (см. рис. 5). 
Обособленность образца 3 особенно заметна при 
оценке собственной окраски (см. рис. 5, б) и сви­
детельствует об отсутствии в нем оливкового мас­
ла. Установить содержание фальсифицирующей 
добавки можно при изучении флуориметриче-
ских свойств образца (см. рис. 5, а): зависимость 
является визуально прослеживаемой и нагляд­
ной. По характеру расположения образцов 10 и 
15 на графике можно сделать однозначное за­
ключение о содержании в них оливкового масла, 
что согласуется с информацией производителя 
на этикетке. 

Установлено, что зависимость компоненты 
F1 от соотношения оливкового и подсолнечного 
масел носит линейный характер (рис. 6). Ис­
пользование таких градуировочных зависи­
мостей позволяет провести количественную 
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Р и с . 6. Зависимость главной компоненты F 1 от содержания оливкового масла в подсолнечном при измерении флуорес­
ценции (а) и по собственной окраске (б) 

Fig . 6. Dependence of t h e m a i n component F l on t h e content of olive oil in sunflower oil w h e n m e a s u r i n g fluorescence (a) and 
by t h e own color (6) 

оценку содержания оливкового масла в подсол­
нечном (и наоборот). Содержание оливкового 
масла в образцах 10 и 15 составило 35 и 38 % об. 
соответственно. 

З а к л ю ч е н и е 

В работе продемонстрированы возможности 
метода цифровой цветометрии с использованием 
смартфона для регистрации аналитического сиг­
нала в сочетании с методами главных компонент 
и иерархического кластерного анализа в целях 
дифференцирования растительных масел по ви­
довой принадлежности, региону происхождения 
и содержанию незаявленных компонентов при 
цветометрической оценке их собственной окра­
ски и флуоресценции. 
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Глифосат и глюфосинат — широкодиапазонные неизбирательные гербициды, примене­
ние которых приводит к загрязнению продукции растительного происхождения, которую 
используют для откорма сельскохозяйственных животных. Разработана селективная мето­
дика хромато-масс-спектрометрического определения глифосата, его метаболита — амино-
метилфосфоновой кислоты — и глюфосината в мясе, субпродуктах и молоке с пределом ко­
личественного определения глифосата и глюфосината 0,05 мг/кг, аминометилфосфоновой 
кислоты — 0,4 мг/кг в мясе и субпродуктах и 0,02 и 0,05 мг/кг соответственно в молоке. 
Определяемые соединения извлекают из объектов исследования раствором сульфосалици-
ловой кислоты, проводят первичную очистку экстрактов с помощью обращенно-фазового 
сорбента С 1 8, дериватизируют определяемые соединения 9-флуоренилметоксикарбонил 
хлоридом, проводят финальную очистку дериватов на сорбенте со слабыми катионообмен-
ными свойствами. Очищенный экстракт концентрируют, разбавляют смесью метанола с 
уксусной кислотой в воде, центрифугируют и используют для анализа. Хроматографиче-
ское разделение выполняют на колонке с обращенно-фазовым сорбентом С 1 8, а детектиро­
вание — методом тандемной масс-спектрометрии. Проведенная валидация методики пока­
зала, что относительная расширенная неопределенность в нижнем диапазоне определя­
емых содержаний находится в пределах от 27 до 41 % для глифосата, 25 - 29 % для амино­
метилфосфоновой кислоты и 25 - 34 % для глюфосината в зависимости от объекта анали­
за. Достигнутые значения предела определения согласуются с установленными временны­
ми максимально допустимыми уровнями в СанПиН 1.2.3685-21. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : глифосат; аминометилфосфоновая кислота; глюфосинат; метаболизм; 
продукция животноводства; ВЭЖХ-МС/МС; анализ. 
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Glyphosate and glufosinate are broad-range, non-selective herbicides that contaminate plant products 
used in fattening farm animals which in turn bears the risks of contamination of the whole food chain. 
The goal of this study is to develop a selective procedure for the chromato-mass spectrometric determina­
tion of glyphosate, aminomethylphosphonic acid (glyphosate metabolite) and glufosinate in meat, offal 
and milk. The limit of quantitative determination of glyphosate and glufosinate in meat and offal is 
0.05 mg/kg, aminomethylphosphonic acid is 0.4 mg/kg; the limit of quantitative determination of 
glyphosate and glufosinate in milk is 0.02 mg/kg, aminomethylphosphonic acid is 0.05 mg/kg. The com­
pounds to be determined are extracted from the objects under study with a solution of sulfbsalicylic acid, 
the primary purification of the extracts is carried out using a reverse-phase C18 sorbent, the compounds to 
be determined are derivatized using 9-fluorenylmethoxycarbonyl chloride, and the final purification of the 
derivatives is carried out on a sorbent exhibiting weak cation exchange properties. The purified extract 
is concentrated, diluted with a mixture of methanol and acetic acid in water, centrifuged and then used 
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for analysis. Chromatographic separation is performed on a column with a reversed-phase C18 sorbent. 
Tandem mass-spectrometry is used for detection of the compounds under study. The calibration 
dependences for the determined compounds are linear, the correlation coefficient (K) > 0.99. The valida­
tion of the procedure showed that the relative expanded uncertainty in the lower range of the determined 
contents ranged from 27 to 41% for glyphosate, from 25 to 29% for aminomethylphosphonic acid, and 
from 25 to 34% for glufbsinate, depending on the type of object of analysis. The obtained values of the limit 
of quantitative determination are consistent with the temporary maximum allowable levels set in SanPiN 
1.2.3685-21. 

Keywords: glyphosate; aminomethylphosphonic acid; glufbsinate; metabolism; animal products; 
HPLC-MS/MS; analysis. 

В в е д е н и е 

В целях повышения урожайности сельскохо­
зяйственных культур их производителям прихо­
дится прибегать к применению агрохимикатов, 
представителем которых является глифосат [1]. 
Глифосат (ГФ) — белое порошкообразное веще­
ство без запаха с растворимостью в воде около 
100 - 157 г/л при рН 7,0 и молярной массой 
169,07 г/моль. ГФ слабо растворим в большин­
стве органических растворителей, логарифм 
коэффициента его распределения в системе окта-
нол/вода составляет от -3,87 до -5,4. ГФ — широ­
кодиапазонный гербицид — является основным 
действующим веществом препаратов, выпуска­
емых под торговыми названиями «Раундап» и 
др. Особенно широко ГФ стали использовать по­
сле разработки генно-модифицированных куль­
тур (сои, кукурузы и др.), имеющих к нему устой­
чивость. Генно-модифицированные культуры 
(ГМ-культуры) накапливают и передают ГФ 
вверх по пищевой цепи [2]. Согласно ранее про­
веденным исследованиям максимальное содер­
жание ГФ в импортируемой на территорию РФ 
сое может доходить до 3,7 мг/кг, а его основного 
метаболита — аминометилфосфоновой кислоты 
(АМФК) — до 2,3 мг/кг [3]. Остаточные количест­
ва ГФ могут быть обнаружены в субпродуктах 
сельскохозяйственных животных. Считается, что 
ГФ малотоксичен для млекопитающих, птиц, 
рыб и других гидробионтов, а также для полез­
ных насекомых [4]. Глюфосинат (ГЛ) представ­
ляет собой кристаллическое вещество с молярной 
массой 198,2 г/моль со слабым запахом аммиака, 
слабо растворим в большинстве органических 
растворителей. Логарифм коэффициента его рас­
пределения в системе октанол/вода — около 
-4,01. ГЛ является неселективным гербицидом со 
слабо выраженным системным действием [4]. 
Его химическая структура близка к естественной 
аминокислоте, глютамину. В РФ глюфосинат 
представлен препаратом «Баста, ВР» с концен­
трацией 150 г/л производства ООО «Байер Кроп-
Сайенс». ГЛ считается малотоксичным для мле­
копитающих, птиц, рыб и других гидробионтов, а 
также полезных насекомых: полулетальная доза 
(ЛД5о) для крыс составляет 1620 - 2000 мг/кг мас­

сы тела [4]. Средняя смертельная концентрация 
(СК50) для радужной форели — 580 мг/л (96 ч экс­
позиции) [5]. Препараты на основе ГЛ относятся 
к 3-му классу опасности для человека. 

ГФ отнесен Международным Агентством по 
изучению рака к группе веществ, «потенциально 
канцерогенных для человека», что обуславливает 
необходимость контроля остаточного содержания 
ГФ и подобных ему соединений в продукции 
животноводства [6]. СанПиН 1.2.3685-21 уста­
навливает временные максимально допустимые 
уровни (ВМДУ) содержания ГФ в импортиру­
емой продукции животного происхождения на 
уровне: 5,0 мг/кг в субпродуктах млекопитающих 
0,05 мг/кг в молоке, мясе птицы и мясе млекопи­
тающих; 0,5 мг/кг в субпродуктах свиней и пти­
цы. Для ГЛ ВМДУ отличаются: 0,05 мг/кг в мясе 
млекопитающих и птицы; 0,1 мг/кг в субпродук­
тах млекопитающих и птицы; 0,02 мг/кг в мо­
локе. Для АМФК не установлены ВМДУ. В ЕС 
содержание ГФ контролируется на уровне 
0,05 мг/кг в продукции животноводства, за ис­
ключением следующих продуктов: субпродукты 
птицы (почки) — 0,1 мг/кг; почки говяжьи — 
2,0 мг/кг; печень говяжья — 0,2 мг/кг; почки сви­
ные — 0,5 мг/кг. В связи с этим контроль остаточ­
ных количеств данных соединений в продукции 
животноводства является актуальной задачей. 

В настоящее время основными методами 
определения остаточных количеств ГФ явля­
ются высокоэффективная жидкостная хромато­
графия с УФ-детектированием (ВЭЖХ-УФ) и 
ВЭЖХ с тандемной масс-спектрометрией (ВЭЖХ-
МС/МС). Метод ВЭЖХ-УФ позволяет определять 
ГФ и АМФК в объектах окружающей среды [7 -
10], биологических жидкостях [11, 12] и сырье 
растительного происхождения [13, 14]. При этом 
анализ ориентирован на предварительную дери-
ватизацию молекул ГФ, АМФК и ГЛ, что позво­
ляет определять их остаточное содержание на 
уровне 0 ,04-2 мг/кг ГФ, 0,1 - 0,5 мг/кг АМФК 
и до 3 мг/кг ГЛ. Однако данный метод не явля­
ется достаточно селективным, поскольку вместе 
с определяемыми соединениями дериватизации 
подвергаются и первичные амины, что осложня­
ет интерпретацию результатов анализа. Поэтому 
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для определения гербицидов целесообразно при­
менять более селективный метод ВЭЖХ-МС/МС 
[15]. Публикации по данной теме чаще всего опи­
сывают анализ растительного сырья, фруктов и 
овощей, биологических жидкостей человека. При 
анализе растительного сырья определяемые со­
единения извлекают подкисленной деионизован-
ной водой либо раствором ацетата натрия в при­
сутствии динатриевой соли этилендиаминтетра-
уксусной кислоты (ЭДТА-Иаг) с последующей 
очисткой методом твердофазной экстракции 
(ТФЭ). Такой способ предполагает определение 
ГФ, АМФК и ГЛ без предварительной деривати-
зации. Поскольку молекулы данных соединений 
плохо удерживаются на распространенных хро-
матографических колонках, используют специа­
лизированные (Acclaim Trinity Ql) [16] или ко­
лонки на основе обращенно-фазового сорбента 
С 1 8 с длиной не менее 100 - 150 мм. Второй вари­
ант позволяет получать хроматографические 
пики удовлетворительной формы в области вре­
мен удерживания 0,5 - 1 мин при максимальной 
рабочей температуре колонки [17]. Существует 
подход по определению ГФ и АМФК в злаковых 
культурах после дериватизации 9-флуоренилме-
токсикарбонил хлоридом (FMOC-C1) с пределом 
определения (ПО) 0,02 мг/кг. Экстракцию осуще­
ствляют смесью метанола с деионизованной во­
дой (1:1) в присутствии дихлорметана. Экстракт 
после центрифугирования концентрируют в си-
ланизированной стеклянной емкости, перерас­
творяют в деионизированной воде и проводят 
дериватизацию [18]. Такая методика не может 
быть оптимальной, так как растворимость ГФ, 
ГЛ и АМФК максимальна в водных растворах и 
падает с увеличением содержания органической 
части в экстрагенте. В овощах и фруктах ГФ 
определяют, извлекая его остатки из навесок 
образца деионизованной водой в ходе гомоге­
низации. После фильтрации проводят опреде­
ление, используя хроматографическую колонку 
типа Asahipak NH2P-50 4Е. ПО составляет 5 и 
50 мкг/кг для ГФ и АМФК соответственно [19]. 
При определении гербицидов в меде проводят 
его растворение в смеси 10 мМ 3flTA-Na2 с 
50 мМ уксусной кислотой, центрифугируют полу­
ченную смесь и используют для анализа 
(ПО < 20 мкг/кг) [20]. При определении ГФ в мо­
локе и моче проводят осаждение компонентов об­
разца муравьиной кислотой и дихлорметаном с 
последующим центрифугированием. Определя­
ют ГФ в свободном виде, разделяя компоненты 
на специализированных картриджах типа 
Bio-Rad (Hercules, США) [21]. Существует под­
ход по определению ГФ на уровне 1 мкг/мл в 
грудном молоке после пропускания его аликвоты 
через фильтр с отсечением частиц крупнее 
ЗОкДа (Amicon Ultra 168 4 Centrifugal filter, 

30000 NMWL) при центрифугировании [22]. По 
определению гербицидов в мышечных тканях и 
субпродуктах методом ВЭЖХ-МС/МС опублико­
вано ограниченное количество статей. Так, кол­
лектив авторов предлагает определять ГФ и 
АМФК в широком спектре объектов исследова­
ния на уровне 0,05 мг/кг [23]. Для этого проводят 
экстракцию из 10 г навески 100 мл деионизован­
ной воды в присутствии 50 мл дихлорметана, по­
вторяют экстракцию с 50 мл деионизованной 
воды и объединяют водные части экстракта. Али-
квоту экстракта очищают на картридже с катио-
нообменной смолой AG 50W-X8. После элюирова-
ния и концентрирования рН раствора стабилизи­
руют боратным буферным раствором. Деривати­
зацию проводят раствором FMOC-C1 в течение 
ночи при комнатной температуре, а фильтрат по­
лученной смеси используют для анализа. Дан­
ный способ неудобен для рутинного анализа по­
скольку пробоподготовка основана на примене­
нии больших объемов экстрагентов и специфиче­
ских катионообменных смол, а стадия деривати­
зации чересчур длительна. Определение ГЛ в 
данной работе не рассмотрено. Другая работа 
[24] описывает определение ГФ в тканях субпро­
дуктов с ПО 0,025 мг/кг. Для этого проводят экс­
тракцию смесью метанола с водой (1:4) и центри­
фугируют. К 20 мл экстракта добавляют 5 мл 
дихлорметана и 0,02 мл уксусной кислоты, встря­
хивают, центрифугируют и используют 10 мл по­
лученного раствора для повторной жидкость-
жидкостной экстракции с 2,5 мл дихлорметана. 
Проводят ТФЭ на сорбенте со слабыми анионооб-
менными свойствами, концентрируют очищен­
ный экстракт досуха, перерастворяют в деиони­
зованной воде и дериватизируют ГФ раствором 
FMOC-C1 при комнатной температуре в течение 
45 мин. Избыток реагента удаляют дихлормета­
ном, раствор фильтруют и используют для ана­
лиза. Такой подход является наиболее выигрыш­
ным при работе со сложными объектами анализа, 
однако в работе не описана возможность совмест­
ного определения АМФК и ГЛ, не оценена пол­
нота удержания ГФ на сорбенте картриджа ТФЭ 
и не приведены параметры дериватизации. 

Цель работы — разработка методики совме­
стного определения ГФ, АМФК и ГЛ методом 
ВЭЖХ-МС/МС в продукции животного происхо­
ждения (субпродукты, мышечная ткань, молоко) 
с дериватизацией определяемых соединений и 
очисткой дериватов методом ТФЭ перед разделе­
нием на колонках с обращенной фазой. 

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

Реактивы, материалы, оборудование. В ра­
боте использовали метанол 99 % (CAS 67-56-1), 
ацетонитрил 99 % (CAS 75-05-8), муравьиную 
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кислоту 99 % (CAS 64-18-6), ацетон 99 % (CAS 
67-64-1), ацетат аммония 9 9 % (CAS 631-61-8), 
FMOC-C1 97 % (CAS 28920-43-6), глифосат 95 % 
(CAS 1071-83-6), глюфосинат аммония 95 % (CAS 
77182-82-2), АМФК 95 % (CAS 1066-51-9), Глифо-
caT-2-1 3C,1 5N 95 % (далее — ГФ-ISt, CAS 285978-
24-7) производства Merck (Германия), а также со­
ляную кислоту 37 % (CAS 7647-01-0), натрия тет-
раборат десятиводный 99,5 % (CAS 1303-96-4), 
сульфосалициловую кислоту 95 % (CAS 304851-
84-1), гидроксид натрия 9 7 % (CAS 1310-73-2), 
диэтиловый эфир 99 % (CAS 60-29-7), гидрооксид 
аммония 25 % (CAS 1336-21-6), уксусную кислоту 
99 % (CAS 64-19-7), трихлоруксусную кислоту 
9 0 % (CAS 76-03-9) производства ТД Химмед 
(Россия). Для ТФЭ применяли картриджи марок 
Oasis HLB, WCX с 60 мг сорбента объемом 3 мл 
(Waters, США). Деионизованную воду получали 
из системы очистки воды Millipore (Merck, Гер­
мания). Для экстракции и перемешивания ис­
пользовали шейкеры Reax 2 и Reax Control (Hei-
dolph, Германия). Концентрирование экстрактов 
и дериватизацию проводили с использованием 
модуля Pierce Reacti-Therm III (Thermo, США). 
Для определения использовали масс-спектро­
метр QTRAP 6500 (Sciex, США) с хроматогра­
фом 1290 Infinity II LC (Agilent, США). Исход­
ные растворы стандартов имели концентрацию 
0,5 мг/мл, рабочие смеси — 0,1 и 0,01 мг/мл в де-
ионизованной воде. Концентрация рабочего рас­
твора ГФ-ISt составляла 0,2 мг/мл. Градуировоч-
ные зависимости строили путем внесения алик-
вот рабочих растворов в гомогенаты образцов с 
проведением через все этапы пробоподготовки. 
Боратный буферный раствор для дериватизации 
готовили смешиванием 0,1 М гидроксида натрия 
и 0,05 М раствора тетрабората натрия в соотно­
шении 49,9:50,1. 

Экстракция из образцов молока. В полипро­
пиленовую пробирку вместимостью 15 мл поме­
щали 4 г молока и вносили аликвоту рабочего 
раствора ГФ-ISt. Содержимое пробирки переме­
шивали на встряхивателе и добавляли 1 мл 
5 %-ного раствора сульфосалициловой кислоты. 
Дальнейшую пробоподготовку проводили в соот­
ветствии с общей схемой экстракции. 

Экстракция из образцов мяса и субпродук­
тов. В полипропиленовую пробирку вмести­
мостью 15 мл помещали 1 г гомогенного образца 
и вносили аликвоту рабочего раствора ГФ-ISt. 
Содержимое перемешивали на встряхивателе и 
добавляли 4 мл 1 - 1,5 %-ного раствора сульфо­
салициловой кислоты. Дальнейшую пробопод­
готовку проводили в соответствии с общей схе­
мой экстракции. 

Общая схема экстракции и первичной очи­
стки. Пробирку с содержимым встряхивали для 
размягчения навески экстрагентом и оставляли в 

горизонтальном положении в течение 5 - 1 0 мин, 
после чего устанавливали в вертикальный встря-
хиватель и проводили экстракцию в течение 
30 мин с последующей дополнительной обработ­
кой в УЗБ в течение 10 мин при комнатной тем­
пературе. Пробирку с содержимым центрифуги­
ровали при 4750 мин - 1 и 5 - 10 °С в течение 15 -
20 мин. Для очистки, предшествующей дерива­
тизации, использовали картридж ТФЭ Oasis 
HLB. Сорбент картриджа активировали и урав­
новешивали метанолом, деионизованной водой и 
0,5 мл экстракта последовательно. После уравно­
вешивания под картридж подставляли приемные 
пробирки вместимостью 15 мл, а на сорбент на­
носили 1 мл экстракта, давая ему протечь без 
применения вакуума в пробирку. 

Дериватизация и финальная очистка. 
В пробирку с 1 мл очищенного экстракта вносили 
1 мл боратного буферного раствора и перемеши­
вали, после чего добавляли 1 мл раствора 
FMOC-C1 (3 мг/мл) в ацетоне. Пробирку тщатель­
но закрывали, встряхивали и оставляли при 
50 °С для дериватизации. По прошествии 30 мин 
пробирку охлаждали до комнатной температуры 
и вносили в нее 2 мл диэтилового эфира. Одно­
кратно проводили жидкость-жидкостную экс­
тракцию избытка FMOC-C1, центрифугировали и 
отсасывали органический слой компрессором. 
Оставшийся объем концентрировали в токе азота 
при 40 - 50 °С до 1 - 1,2 мл, подкисляли 10 мкл 
соляной кислоты и доводили общий объем до 
3 - 3,5 мл деионизованной водой. Пробирку с со­
держимым центрифугировали при 4750 мин - 1 и 
10 °С в течение 15 мин и очищали экстракт на 
картридже ТФЭ Oasis WCX. Для этого сорбент 
активировали и последовательно уравновешива­
ли метанолом и раствором 5 %-ной муравьиной 
кислоты. Экстракт полностью наносили на кар­
тридж и позволяли протечь в слив без примене­
ния вакуума. Сорбент последовательно промыва­
ли 2 мл 5 %-ной муравьиной кислоты, 1,5 мл рас­
твора 30 %-ного метанола с 5 % муравьиной 
кислоты. После прохождения растворов их остат­
ки продавливали воздухом, а под картридж под­
ставляли приемную пробирку вместимостью 
15 мл. Определяемые компоненты смывали с 
сорбента 3 мл смеси 90 %-ного метанола с 1 % 
гидрооксида аммония и 9 % деионизованной 
воды. Полученный элюат концентрировали в 
токе азота до 0,2 - 0,3 мл при 40 - 50 °С. Конеч­
ный объем экстракта доводили до 1 мл раствором 
20 %-ного метанола с 1 % уксусной кислоты в 
деионизованной воде и перемешивали. Экстракт 
центрифугировали при 15 000 мин - 1 и 5 - 10 °С в 
течение 15 - 20 мин и использовали для анализа. 

Условия хроматографического разделения и 
детектирования. Определение дериватов ГФ, 
ГЛ и АМФК осуществляли в режиме регистра-



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2023. Том 89. № 2. Часть I 17 

Таблица 1. Параметры работы масс-спектрометра Sciex 6500 
Table 1. Operation parameters of a Sciex 6500 mass-spectrometer 

Определяемое 
соединение 

Ион-пред­
шественник, mlz 

Дочерние 
ионы, mlz DEB СЕ, В СХЕВ 

Глифосат 

Глифосат IS 

Глюфосинат 

АМФК 

390,1 

392,1 

402,1 

332,1 

150,2/124,2 

152,2/126,2 

180,2/206,2 

136,2/110,2 

-95/-40 

-95/-114 

-55/-73 

-111/-107 

-30/-32 

-30/-41 

-17,3/-20 

-20/-11 

-10/-8 

-10/-12 

-15/-4 

-17/-12 

ции отрицательных ионов. Режим сканирова­
ния — мониторинг заданных реакций (MRM). 
Скорость сканирования составляла 80 мкс; тем­
пература источника (ТЕМ) — 500 °С; напряже­
ние ионного источника — 4500 В; газ завеса 
(CUR) — 25; газ источника (GS1/GS2) — 60/60; 
потенциал входа (ЕР) — 10 В. Параметры рабо­
ты масс-спектрометра в режиме MRM соответст­
вовали указанным в табл. 1. 

При хроматографическом разделении в каче­
стве подвижных фаз использовали 20 мМ рас­
твор ацетата аммония в деионизованной воде (А) 
и 20 мМ раствор ацетата аммония в метаноле (Б). 
Параметры работы жидкостного хроматографа 
с колонкой Eclipse Plus C l g RRHD (Agilent, США) 
с диаметром зерна сорбента 1,8 мкм, внутренним 
диаметром 2,1 мм и длиной 50 мм указаны в 
табл. 2. 

При проведении хроматографического разде­
ления температура колонки составляла 30 °С, 
объем вводимой пробы — 10 мкл, температура в 
отсеке устройства ввода проб — 15 °С. Время вы­
хода определяемых соединений: глифосат — 
4,77 мин; глифосат IS — 4,77 мин; глюфосинат — 
5,57 мин; АМФК — 6,34 мин. 

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

Выбор способа хроматографического разде­
ления. В существующей аналитической практике 
ГФ, ГЛ и АМФК определяют методом ВЭЖХ-
МС/МС либо напрямую, либо после дериватиза-
ции. В первом случае исполььзуют ионообмен­
ные и цвиттер-ионные хроматографические ко­
лонки, а во втором наиболее часто — колонки на 
основе обращенно-фазового сорбента. 

При выборе способа хроматографического 
разделения сравнили эффективность работы 
цвиттер-ионной колонки SeQuant Zic-cHILIC 
(с диаметром зерна сорбента 3 мкм, внутренним 
диаметром 2,1 мм и длиной 100 мм (Merk, Герма­
ния) и колонки Eclipse Plus C l g RRHD при разде­
лении модельных смесей определяемых соедине­
ний. При разделении ГФ, ГЛ и АМФК на цвит­
тер-ионной колонке использовали подвижную 
фазу А — 50 мМ раствор ацетата аммония в аце-
тонитриле с 0,5 %-ной муравьиной кислотой и 

Таблица 2. Условия хроматографического разделения 

Table 2. Chromatographic separation conditions 

Время, 
мин 

0 

3 

8,5 

9,5 

10 

14 

Подвижная 
фаза А, % 

70 

70 

5 

5 

70 

70 

Подвижная 
фаза Б, % 

30 

30 

95 

95 

30 

30 

Скорость 
потока, мл/мин 

0,3 

0,3 

0,3 

0,3 

0,3 

0,3 

фазу Б — смесь 20 % ацетонитрила и 30 % мета­
нола в 0,5 %-ной муравьиной кислоте. Скорость 
потока элюента составляла 0,4 мл/мин, темпера­
тура колонки — 35 °С. Детектирование проводи­
ли в режиме мониторинга выделенных ионов 
(SIM): ГФ — 168 mlz, ГЛ — 180 т/г, АМФК — 
110 т/г. Удовлетворительное разделение ГФ и 
АМФК удалось получить по следующей програм­
ме: в начальный момент времени — 100 % А, к 

5 мин — градиент к 100 % Б, до 7 мин — 100 % Б, 
к 8 мин — градиент к 100 % А, уравновешивание 
колонки до 12 мин. При этом получить хромато-
графический пик правильной формы для ГЛ не 
удалось. Отмечались также нестабильность вре­
мен удерживания при работе с модельными сме­
сями, содержащими экстракты образцов, и не­
постоянная интенсивность аналитического сиг­
нала. При изменении программы разделения 
удалось сформировать хроматографический пик 
ГЛ, однако это произошло в ущерб ГФ и АМФК 
(рис. 1). Программа разделения была следую­
щей: в начальный момент времени — 100 % А, с 
1 по 4 мин, градиент к 30 % Б, к 5 мин, градиент 
к 95 % Б, с 5 до 7 мин 95 % Б, в 7,1 мин переклю­
чение на 100 % А, уравновешивание колонки до 
12 мин. 

На колонке Eclipse Plus C l g RRHD проводили 
хроматографическое разделение дериватов опре­
деляемых соединений в режиме MRM. Началь­
ная программа: градиент от 1 мин и 20 % Б к 
6 мин и 95 % Б с удержанием до 7 мин и пере­
ключением на начальные условия в 7,1 мин. Ко­
лонку уравновешивали в течение 4 - 5 мин. Ско-



18 «Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2023. Том 89. № 2. Часть I 

рость потока элюента составляла 0,3 мл/мин, 
температура — 30 °С. Такая программа позволя­
ла получать подходящие для определения пики 
АМФК и ГЛ, однако для иона-продукта ГФ на­
блюдалось наложение пика-«наездника». После 
изменения программы градиента в соответствии 
с табл. 1 интерференция была устранена (рис. 2). 
В результате проведенных экспериментов уста­
новлено, что использоване хроматографической 
колонки Eclipse Plus Cig RRHD позволяет обеспе­
чить стабильность значений времен удержива­
ния и интенсивности аналитического сигнала, 
что и определило выбор колонки. 

Экстракция. Основываясь на природе опре­
деляемых соединений и виде объектов исследова­
ния, проводили серию экспериментов по извлече-
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Рис. 1. Разделение смеси аналитов на колонке SeQuant 
Zic-cHILIC при начальном градиенте (а) и после его опти­
мизации (б): 1 — аминометилфосфоновая кислота; 2 — 
глифосат; 3 — глюфосинат 

Fig. 1. Separation of the mixture of analytes on a SeQuant 
Zic-chHILIC column at the initial gradient (a) and after its 
optimization (6): 1 — aminomethylphosphonic acid; 2 — 
glyphosate; 3 — glufosinate 

нию ГФ, ГЛ и АМФК из молока, мышечных 
тканей и тканей субпродуктов (почки, сердце). В 
качестве экстрагентов, способных одновременно 
извлечь определяемые соединения, разрушить 
ткани образцов и осадить белки с пептидами, 
рассматривали растворы сульфосалициловой, 
2 %-ной трихлоруксусной и 0,1 М соляной ки­
слот, а также метанол, подкисленный до 0,1 % 
муравьиной кислотой. Концентрацию кислот 
подбирали таким образом, чтобы емкость борат-
ного буферного раствора позволяла сохранить 
оптимальное для дериватизации значение рН. К 
навескам образцов после внесения аликвот рабо­
чего раствора стандартов добавляли по 4 мл экст­
рагентов. Пробирки тщательно встряхивали и ос­
тавляли в горизонтальном положении на не­
сколько минут, после чего проводили экстракцию 
как описано выше. 0,1 М раствор соляной кисло­
ты хорошо разрушал ткани, однако образован­
ные взвешенные частицы были плохо устрани­
мы в ходе центрифугирования и первой ТФЭ, 
что существенно увеличивало время проведения 
данных этапов, а отказ от ТФЭ приводил к суще­
ственному ухудшению результатов дериватиза­
ции. Применение смеси метанола с муравьиной 
кислотой приводило к характерному для липидов 
легкому окрашиванию экстрактов, которое не 
устранялось на стадии ТФЭ. Метанол также ока­
зывал негативное воздействие на процедуру де­
риватизации. В ходе подбора экстрагента для об­
разцов молока было установлено, что оптималь­
ное объемное соотношение образец/экстрагент 
при применении 5 %-ной сульфосалициловой ки­
слоты составляет 4:1. Такой подход позволяет по­
лучить концентрацию кислоты в экстракте на 
уровне 1 % и увеличить аналитический сигнал за 
счет большего количества образца. Следует отме­
тить, что в случае субпродуктов целесообразно 
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Рис. 2. Разделение смеси аналитов на колонке Eclipse Plus С18 RRHD при начальном градиенте (а) и после его оптими­
зации (б): 1 — аминометилфосфоновая кислота; 2 — глюфосинат; 3 — глифосат 

Fig. 2. Separation of the mixture of analytes on an Eclipse Plus C18 RRHD column at the initial gradient (a) and after its op­
timization (h): 1 — aminomethylphosphonic acid; 2 — glufosinate; 3 — glyphosate 
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применять 1,5 %-ную сульфосалициловую кисло­
ту. Сравнение сумм площадей пиков ГФ, ГЛ и 
АМФК, полученных при применении различных 
экстрагентов, представлено на рис. 3. 

Дериватизация. Стадия дериватизации яв­
ляется неотъемлемой частью пробоподготовки, 
поэтому подбор условий ее проведения важен для 
получения объективного результата анализа. 
Для этой цели готовили 4 серии модельных об­
разцов мышечной ткани согласно описанной 
выше процедуре. Каждая серия состояла из 5 об­
разцов с добавками смеси растворов ГФ, ГЛ и 
АМФК в концентрациях, соответствующих сере­
дине рабочего диапазона методики. Условия экс­
перимента приведены в табл. 3. 

После дериватизации избыток FMOC-C1 уда­
ляли диэтиловым эфиром, а неорганическую 
часть концентрировали и подвергали очистке ме­
тодом ТФЭ на картриджах Oasis WCX по стан­
дартному протоколу, предложенному производи­
телем. При интерпретации результатов анализа 
рассчитывали значение десятичного логарифма 
для суммы площадей пиков масс-хроматограмм 
каждого соединения в серии (табл. 4). Полу­
ченные значения сравнивали между сериями. 
В результате выбрали условия проведения де­
риватизации: Т = 50 °С, концентрация раствора 
FMOC-C1 — 3 мг/мл (в табл. 4). 

Финальная очистка. Для доработки стан­
дартного протокола очистки экстрактов на кар­
триджах Oasis WCX проводили серию экспери­
ментов по изменению содержания метанола во 
втором промывочном растворе 5 %-ной муравьи­
ной кислоты, применяемого после нанесения экс­
трактов. Подбирали такое содержание метанола 
в растворе, при котором определяемые соедине­
ния надежно удерживаются сорбентом, а компо­
ненты образца удаляются в слив. Для этого гото­
вили модельные смеси на основе экстрактов мы­
шечной ткани с добавками ГФ, ГЛ и АМФК в 
концентрациях, соответствующих середине рабо­
чего диапазона методики. Проводили деривати-
зацию и последующую подготовку дериватов к 
ТФЭ как описано выше. Последующая очистка 
методом ТФЭ включала: активацию сорбента 

Таблица 3. Параметры проведения эксперимента по де­
риватизации 

Table 3. Parameters for derivatization experiment 

Номер серии Изменяемые параметры 

экспери­
мента 

1 

2 

3 

4 

Г, °С 

50 

30 

Комнатная 

30 

Время, 
мин 

30 

30 

30 

30 

Концентрация 
FMOC-C1, мг/мл 

3 

3 

3 

1 

Мясо Молоко Субпродукты 

Рис. 3. Сравнение сумм площадей пиков аналитов в за­
висимости от вида экстрагента: 1 — сульфосалициловая 
кислота; 2 — 2 %-ная трихлоруксусная кислота; 3 — 0,1 М 
соляная кислота; 4 — метанол с 1 %-ной муравьиной кис­
лотой 

Fig. 3. Comparison of the sum of analyte peak areas de­
pending on the type of the extraction mixture: 1 — 
sulfbsalicylic acid; 2 — 2 % trichloroacetic acid; 3 — 0.1 N 
hydrochloric acid; 4 — methanol with 1 % formic acid 

2 мл метанола, уравновешивание 2 мл 5 %-ной 
муравьиной кислоты, нанесение модельной сме­
си, промывку 2 мл 5 %-ной муравьиной кислоты, 
промывку 2 мл промывочного раствора (10 -
60 % метанола с 5 %-ной муравьиной кислотой) с 
шагом содержания метанола 10 %, сушку и элюи-
рование. 

Для оценки результатов эксперимента рас­
считывали значение lg суммы площадей пиков 
масс-хроматограмм ГФ, ГЛ и АМФК в каждом 
эксперименте и сравнивали полученные значе­
ния для разных экспериментов. В качестве наи­
лучшего промывочного раствора был выбран 
30 %-ный метанол с 5 % муравьиной кислоты 
(рис. 4). Объем нанесения промывочного раство­
ра был уменьшен до 1,5 мл для снижения вероят­
ности потерь определяемых соединений. 

Валидация. Валидируемая схема пробоподго­
товки соответствовала описанной выше. В каче­
стве образцов для проведения валидации (мат­
риц) использовали пастеризованное молоко, го-
могенат мышечной ткани, гомогенат тканей суб­
продуктов (почки, сердце), не содержащие опре­
деляемых соединений. Для каждой матрицы 
проводили 4 эксперимента с двумя изменяющи­
мися факторами: время и оператор. Серия каждо-

Таблица 4. Результаты проведения эксперимента по де­
риватизации 

Table 4. Results of the derivatization experiment 

Соединение 

Глифосат 

АМФК 

Глюфосинат 

1 

6,901 

6,745 

7,929 

Номер серии эксперимента 

2 

6,800 

6,584 

7,880 

3 

6,848 

6,645 

7,937 

4 

6,555 

6,389 

7,639 
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Рис. 4. Сравнение сумм площадей пиков аналитов в за­
висимости от содержания метанола в промывочном рас­
творе при очистке методом ТФЭ 

Fig. 4. Comparison of the sums of analyte peak areas de­
pending on the methanol content in a washing solution dur­
ing purification at SPE stage 

го э к с п е р и м е н т а состояла из чистого образца 

(бланк), 5 образцов д л я построения градуировоч-

ной зависимости, д в у х образцов контроля каче­

с т в а (QC) и 5 образцов с добавками, соответ­

с т в у ю щ и м и у р о в н я м г р а д у и р о в о ч н о й зависи­

мости ( в ы п о л н я л и по д в а п а р а л л е л ь н ы х опреде­

ления). Все о б р а з ц ы п р о х о д и л и пробоподготовку 

с п р е д в а р и т е л ь н ы м в н е с е н и е м а л и к в о т рабочих 

растворов с т а н д а р т о в . Т а к и м образом, один экс­

п е р и м е н т в к л ю ч а л а н а л и з 18 образцов. К р и т е р и и 

н а д л е ж а щ е г о в ы п о л н е н и я каждого эксперимента 
б ы л и с л у д у ю щ и м и : п о л у ч е н н ы е з н а ч е н и я корре­
л я ц и и г р а д у и р о в о ч н ы х зависимостей R > 0,99; 
значения п р а в и л ь н о с т и д л я каждого градуиро-
вочного у р о в н я не более ± 2 0 %; разброс резуль­
т а т о в а н а л и з а образцов QC не более 20 % по от­
н о ш е н и ю к истинному значению. Д л я оценки 
с п е ц и ф и ч н о с т и м е т о д и к и п р о в о д и л и а н а л и з 20 
образцов м а т р и ц ы каждого вида, и н т е р ф е р е н ц и и 
отсутствовали. З н а ч е н и я относительного средне-
квадратического отклонения повторяемости, со­
о т в е т с т в у ю щ и е н и ж н е м у р а б о ч е м у д и а п а з о н у ме­
тодики, не п р е в ы ш а л и 20,8 и 26 % в м ы ш е ч н ы х 
тканях, молоке и с у б п р о д у к т а х соответственно. 
П о к а з а т е л ь воспроизводимости д л я данного диа­
п а з о н а м е т о д и к и н а х о д и л с я в п р е д е л а х от 12 до 
28 % в зависимости от м а т р и ц ы и определяемого 
соединения. Р а б о ч и й д и а п а з о н м е т о д и к и и значе­
ния о т н о с и т е л ь н о й р а с ш и р е н н о й неопределенно­
сти U п р и в е д е н ы в табл. 5. 

З а к л ю ч е н и е 

Р а з р а б о т а н н а я м е т о д и к а п о з в о л я е т опреде­

л я т ь ГФ, Г Л и А М Ф К в п р о д у к ц и и животного 

п р о и с х о ж д е н и я н а уровне, у с т а н о в л е н н о м Сан-

П и Н 1.2.3685-21, и п р е д н а з н а ч е н а д л я организа-

Т а б л и ц а 5. Метрологические характеристики методики, полученные в ходе ее валидации 

Table 5. Values of the relative expanded uncertainty obtained during validation of the developed procedure 

Соединение 
Диапазон определяемых 

содержаний, мг/кг 
U при Р = 0,95,% Уравнение градуировочной 

зависимости 

Глифосат От 0,05 до 1,0 вкл. 

Св. 1,0 до 10 

М ы ш е ч н а я т к а н ь 

41 

18 

у = 0,259а; + 0,000294 0,999 

АМФК От 0,4 до 2,0 вкл. 

Св. 2,0 до 20 

28 

23 

у = 0,559а + 0,106 0,995 

Глюфосинат От 0,05 до 1,0 вкл. 

Св. 1,0 до 10 

29 

28 

у = За + 0,038 0,992 

Глифосат От 0,02 до 0,2 вкл. 

Св.0,2 до 2,5 

Молоко 

27 

16 

у = 0,892а + 0,00849 0,999 

АМФК От 0,05 до 0,2 вкл. 

Св.0,2 до 2,5 

25 

17 

у = 0,445а - 0,000821 0,999 

Глюфосинат От 0,02 до 0,2 вкл. 

Св.0,2 до 2,5 

25 

16 

у = 55,6а + 0,502 0,999 

Глифосат От 0,05 до 1,0 вкл. 

Св. 1,0 до 10 

С у б п р о д у к т ы 

28 

22 

у = 0,191л; + 0,0268 0,997 

АМФК 

Глюфосинат 

От 0,4 до 2,0 вкл. 

Св. 2,0 до 20 

От 0,05 до 1,0 вкл. 

Св. 1,0 до 10 

29 

23 

34 

18 

у = 1,43л; + 0,252 

у = 59,2а + 1,51 

0,999 

0,999 
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ций, занимающихся контролем безопасности пи­
щевой продукции. Методика основана на селек­
тивном хромато-масс-спектрометрическом опре­
делении с использованием хроматографических 
колонок с обращенно-фазовым сорбентом, что де­
лает ее воспроизводимой в большинстве испыта­
тельных лабораторий. Разработанная методика 
аттестована и включена в реестр методик изме­
рений РФ (№ ФР. 1.31.2021.39543), а также вклю­
чена в область аккредитации Испытательного 
центра ФГБУ «ВГНКИ» и применяется для кон­
троля безопасности сырья АПК РФ и импорти­
руемой продукции. 
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Исследовано влияние добавок спиртов (этанола и изопропанола) на аналитические сигна­
лы при определении 15 элементов методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС). Установлено, что внесение добавок приводит к увеличению (коэффи­
циент усиления более 2) аналитических сигналов As, Se и Те. Изучено влияние спиртовых 
добавок на образование оксидных ионов основных легирующих компонентов никелевых 
сплавов: обнаружено подавление образования мешающих полиатомных ионов хрома и ти­
тана, сигналы которых накладываются на сигнал 8 2Se. Методом ИСП-МС с применением 
добавок спирта и других способов подавления спектральных интерференции определены 
вредные примеси в образце сложнолегированного никелевого сплава. Показано, что для 
определения менее 2 мкг/г селена необходимо добавлять 2 % об. этилового спирта. Прави­
льность полученных результатов подтверждена сравнением с данными анализа образца 
сплава методом масс-спектрометрии высокого разрешения с тлеющим разрядом. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой; ИСП-МС; нике­
левые сплавы; определение вредных примесей; добавки спирта. 
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The results of studying the effect of alcohol additives (ethanol and isopropanol) on the analytical signals of 
15 elements in their determination by the method of inductively coupled plasma-mass spectrometry 
(ICP-MS) are presented. It is shown that these additives lead to more than two-fold increase of the analyti­
cal signals from As, Se, and Те. The study of their effect on the formation of oxide ions of the main alloying 
components revealed the suppression of the formation of interfering polyatomic ions of chromium and ti­
tanium, the signals of which superimposed on the signal from 82Se. Harmful impurities in a complex al­
loyed sample of nickel alloy were determined using alcohol additives and other methods of suppressing 
spectral interferences. It is shown that determination of less than 2 pg/g of selenium necessitates the addi­
tion of 2 vol. % of ethyl alcohol. The correctness of the obtained results was confirmed by a comparative 
analysis of data obtained for the same sample by high resolution mass spectrometry with a glow discharge. 

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry; ICP-MS; nickel alloys; determination of impu­
rities; microwave sample preparation. 

В в е д е н и е этих м а т е р и а л о в постоянно п о в ы ш а ю т с я , ч т о де­

л а е т н е о б х о д и м ы м и р а з р а б о т к у и производство 

ж а р о п р о ч н ы х с п л а в о в н о в ы х т и п о в с у л у ч ш е н -
Н и к е л е в ы е с п л а в ы широко п р и м е н я ю т при 

и з г о т о в л е н и и в а ж н ы х у з л о в и д е т а л е й современ­
н ы х г а з о т у р б и н н ы х д в и г а т е л е й и а г р е г а т о в . Из- н ы м и с в о й с т в а м и [1]. Помимо о с н о в н ы х леги-
д е л и я из э т и х с п л а в о в в процессе э к с п л у а т а ц и и р у ю щ и х компонентов, в состав с п л а в о в в х о д я т 
и с п ы т ы в а ю т о г р о м н ы е с и л о в ы е и т е п л о в ы е на- в р е д н ы е примеси, к к о т о р ы м относятся Си, Zn, 
грузки, п р и этом т р е б о в а н и я к х а р а к т е р и с т и к а м As, Se, Те, Sn, Sb, P b , Bi и др. Д а ж е микроколиче-
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ства (менее 0,01 % масс.) этих элементов оказы­
вают негативное влияние на различные свойства 
материала, поэтому чрезвычайно важной зада­
чей является определение вредных примесей в 
никелевых сплавах [2]. 

Одним из методов многоэлеметного анализа, 
широко применяемых для определения приме­
сей в материалах различного состава, и характе­
ризующихся высокой чувствительностью и низ­
кими пределами обнаружения, является масс-
спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 
(ИСП-МС) [3]. Однако прямое определение части 
элементов в пробах сложного состава не всегда 
возможно из-за наличия спектральных интерфе­
ренции — наложения сигналов ионов разных 
элементов или молекулярных ионов друг на дру­
га [4]. Для устранения или частичного подавле­
ния данного эффекта часто применяют реакци-
онно-столкновительную ячейку, являющуюся со­
ставной частью современных масс-спектромет­
ров [5]. 

Одним из способов преодоления спектраль­
ных интерференции и увеличения аналитиче­
ского сигнала является введение в индуктивно-
связанную плазму органических веществ, чаще 
всего — спиртов и метана [6]. Спирты вводят в 
виде добавок в растворы анализируемых проб 
[7], а метан — в газообразном виде в реакцион-
но-столкновительную ячейку или непосредствен­
но в плазму [8]. 

Увеличение аналитического сигнала происхо­
дит за счет переноса положительного заряда с 
иона органического соединения (спирта или ме­
тана) на атом определяемого элемента: С + + 
+ М —> М + + С, где С — органическое соедине­
ние, М — атом определяемого элемента. При 
этом увеличивается доля ионов аналита и, как 
следствие, возрастает интенсивность аналитиче­
ского сигнала. Данный эффект наиболее харак­
терен для таких элементов, как As и Se — с отно­
сительно высокими потенциалами ионизации 
(9,82 и 9,75 эВ соответственно), но ниже, чем у 
углерода (11,36 эВ), а для элементов с потенциа­
лами ионизации ниже 9 эВ аналитические сигна­
лы увеличиваются незначительно [9]. Добавки 
органических соединений также способствуют 
снижению доли мешающих полиатомных ионов 
в плазме, в частности, 4 0Аг 3 5С1+ [10] и оксидных 
полиатомных ионов [6], что в конечном итоге 
уменьшает спектральные помехи. 

Цель данной работы состояла в исследовании 
влияния добавок спиртов на аналитические сиг­
налы примесных элементов (Р, Mn, Ga, As, Se, 
Cd, Cu, Zn, Те, Sb, Sn, Те, Pb, Bi, Ag) и полиатом­
ных ионов (оксидных ионов Сг, Со и Ti) при ана­
лизе никелевых сплавов методом ИСП-МС, а 
также в определении данных примесей в образце 

сложнолегированного никелевого сплава с при­
менением добавок спирта. 

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

Аппаратура. Для проведения эксперимента 
использовали масс-спектрометр iCAPQc (Ther-
moFisher Scientific, Германия). Для достижения 
максимальной интенсивности аналитических 
сигналов выполняли автоматическую настройку 
рабочих параметров прибора в соответствии со 
стандартной процедурой, заданной производи­
телем (табл. 1). При этом были достигнуты сле­
дующие характеристики чувствительности: уро­
вень оксидных ионов 1 5 6СеО/1 4 0Се = 2,0 %, уро­
вень двухзарядных ионов 1 3 VBa 2 +/ 1 3 VBa = 2,5 %, 
7Li > 35 000 имп/с/(мкг/дм3), 2 3 8 U > 300 000 
имп/с/(мкг/дм3). 

Реакционно-столкновительная ячейка с гели­
ем (99 % об.) и водородом (1 % об.) работала в ре­
жиме дискриминации по кинетической энергии 
(режим работы KED). После настройки реакци-
онно-столкновительной ячейки значение напря­
жения на входе в квадруполь Pole Bias составило 
-17 В, напряжение на выходе из ячейки ССТ Bias 
-20 В. Расход газа через ячейку был подобран 
вручную и составил 6 мл/мин, при этом был дос­
тигнут минимальный уровень оксидных ионов 
1 5 6СеО/1 4 0Се = 0,4 %. Для растворения проб ис­
пользовали систему микроволновой пробоподго-
товки MARS 6 (СЕМ, США) с тефлоновыми авто­
клавами MARS XpressPlus (СЕМ, США) объемом 
100 см3. 

Для сравнительных испытаний использовали 
масс-спектрометр высокого разрешения с иони­
зацией в тлеющем разряде ElementGD (Thermo-
Fisher Scientific, Германия), выполняли анализ 
твердого образца в режиме высокого разрешения 
(при этом отсутствуют все возможные спектраль­
ные интерференции для сплава данной марки) 
[И]. 

Реагенты и объекты исследования. Для рас­
творения проб использовали азотную кислоту 
квалификации осч, очищенную с помощью систе­
мы перегонки без кипения BSB-939-IR (Berghof, 
Германия), и 40 % фтороводородную кислоту 
(Merck, Германия). В качестве добавок использо­
вали этиловый спирт высшей очистки по ГОСТ 
5962-2013 и изопропиловый спирт абсолютиро­
ванный по ГОСТ 9805-84, которые растворяли в 
деионизированной воде (удельное сопротивление 
не менее 18,2 МОм • см). В качестве внутреннего 
стандарта, который вводили вручную, использо­
вали раствор индия с концентрацией 2 мкг/л, 
приготовленный из стандартного раствора (In 
1 г/л, High-Purity Standards, США). Для приго­
товления водных растворов определяемых эле­
ментов и построения градуировочных зависимо-
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стей методом добавок использовали стандартные 
растворы Е As, Se, Cd, Си, Zn, Те, Sb, Sn, Ga, Ag, 
Tl, Pb и Bi с концентрацией 1 мг/л, приготовлен­
ные из стандартных растворов этих элементов с 
концентрацией 1 г/л (High-Purity Standards, 
США). Стандартные растворы легирующих эле­
ментов сплава (Ti, Сг и Со) с концентрацией 1 т/л 
(High-Purity Standards, США) использовали для 
приготовления водных растворов для оценки ме­
шающего влияния данных элементов в ходе 
масс-спектрометрических измерений. 

Был проведен анализ экспериментального 
образца никелевого сплава типа Inconel 625 (ле­
гирован хромом, кобальтом и титаном), изготов­
ленного в НИЦ «Курчатовский институт» — 
ВИАМ. 

Пробоподготовка. Образцы никелевых спла­
вов массой 0,5 г (по 4 пробы в серии) растворяли 
в 20 мл воды, 8 мл H N 0 3 и 2 мл НЕ Сначала к 
образцу добавляли воду, затем — плавиковую 
кислоту, потом — азотную. Нагрев автоклавов в 
микроволновой системе до 120 °С осуществляли в 
течение 20 мин, затем еще 20 мин поддерживали 
данную температуру. Максимальная мощность 
нагрева была задана из расчета 150 Вт на авто­
клав, предельное давление составило не более 
20 атм. Объем полученного раствора, который 
далее использовали для анализа, доводили до 
100 мл и разбавляли до концентрации 0,5 г/л по 
матрице. 

Для построения градуировочных зависи­
мостей использовали метод добавок, вводя из­
вестные содержания определяемых элемен­
тов непосредственно в анализируемый образец. 
Внутренний стандарт применяли для коррекции 
дрейфа сигнала в течение измерений и матрич­
ного влияния компонентов основы сплава на ин­
тенсивности сигналов определяемых элементов. 

Сбор и обработку данных проводили, исполь­
зуя программное обеспечение масс-спектрометра 
Qtegra. За результат анализа принимали среднее 
арифметическое результатов четырех параллель­
ных определений, включая все стадии пробо-
подготовки. 

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

Перед началом анализа необходимо было вы­
брать изотопы определяемых элементов (Р, Мп, 
Ga, As, Se, Cd, Cu, Zn, Те, Sb, Sn, Те, Pb, Bi, Ag) с 
учетом их распространенности для достижения 
максимального аналитического сигнала и с ми­
нимальным числом возможных интерференции 
(с учетом состава анализируемого материала) 
(табл. 2) [4]. 

Влияние добавок спиртов на аналитические 
сигналы элементов. Для исследования влияния 
добавок спирта был проведен анализ водных рас­
творов (с концентрацией от 5 до 100 мкг/л) опре­
деляемых элементов, содержащих 0 - 8 % об. эти­
лового или изопропилового спирта. Кислотный 
состав всех образцов, включая контрольные, был 

Таблица 1. Рабочие параметры масс-спектрометра 

Table 1. List of instrument settings 

Параметр Значение 

Плазмообразующий газ, л/мин 

Вспомогательный газ, л/мин 

Распылительный газ, л/мин 

Скорость перистальтического насоса, минг1 

Глубина плазмоотбора, мм 

Мощность RF генератора, Вт 

Число каналов на массу 

Число сканов в реплике 

Число реплик для образца 

Время интегрирования (Dwell time), с 

Напряжение на экстракторе (Extraction Lens 2), В 

Напряжение на фокусной линзе (ССТ Focus Lens), В 

Разрешение, а.е.м. 

Распылитель 

Распылительная камера 

Температура распылительной камеры, °С 

Самплер 

Скиммер 

13,7 

0,7 

0,92 

40 

5 

1400 

1 

50 

3 

0,01 

164 

3,6 

0,7 

Микропоточный, концентрический PFA-ST (400 мкл/мин) 

Кварцевая, циклонная с термоэлектрическим охлаждением 

2,7 

Стандартный никелевый 

Стандартный никелевый со вставкой 3,5 мм 
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Рис. 1. Зависимости коэффициентов усиления аналитического сигнала Bi, Си, As и Se от содержания этанола и изопро-
панола в пробе 

Fig. 1. Dependences of enhancement factors of the analytical signals of Bi, Cu, As, and Se on the ethanol and isopropanol con­
tent in the sample 

одинаков и соответствовал образцам анализируе­
мых никелевых сплавов (после проведения всех 
стадий пробоподготовки). Для оценки влияния 
спиртовых добавок чаще всего используют коэф­

фициент усиления (k, enhancement factor) [9], ко­
торый рассчитывали по формуле: 

k • доб 
. Т' 

J f l o 6 

I -Г 

Таблица 2. Изотопы определяемых элементов и основ­
ные мешающие ионы 

Table 2. Isotopes of the elements to be determined and the 
main interfering ions 

Изотоп 
определяемого 

элемента 

3lp 

5 5 M n 

6 5 C u 
6 f 5Zn 

7 1 G a 
7 5As 
8 2 Se 

1 0 f 5Cd 
1 0 7 A g 

1 1 8 S n 
1 2 1 Sb 
i a o T e 

205T] 

говрь 

2 0 9 B i 

Распростра­
ненность 

изотопа, % 

100 

100 

30,83 

27,9 

39,9 

100 

9,2 

1,25 

51,8 

24,2 

57,3 

33,9 

70,5 

52,4 

100 

Мешающий 
ион 

1 5 N 1 6 0 + 

— 
49TJ16Q + 

50TJ16Q + 

5 0 C r 1 6 O + 

— 
В9Со160+ 

5 0 C r i 6 O i e o + 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Распростра­
ненность 

мешающего 
иона, % 

3,45 

— 

5,49 

5,39 

4,33 

— 

99,76 

4,32 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

где f^, /д об — интенсивности аналитического 
сигнала анализируемой и контрольной проб соот­
ветственно с добавкой спирта; /, /' — интенсив­
ности аналитического сигнала без добавки. Полу­
ченные зависимости коэффициентов усиления от 
содержания этанола и изопропанола в пробе при­
ведены на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что уже при содержании эти­
лового спирта 2 % об. имеет место значимое уве­
личение коэффициента усиления для мышьяка 
и селена (в 3,3 и 3,4 раза соответственно), для 
висмута и меди рост незначительный (в 1,2 раза 
для обоих элементов). Дальнейшее увеличение 
содержания спиртов при анализе растворов с 
мышьяком и селеном приводит к небольшому 
увеличению коэффициента k по сравнению с 
добавкой 2 % об. (для мышьяка данный рост со­
ставил 1,06 раза, для селена — 1,08 раза), а для 
висмута и меди рост содержания спирта более 
2 % об. приводит к снижению коэффициентов 
усиления. Добавление высоких содержаний 
спирта также нежелательно из-за отложений 
углерода в виде сажи на конусах и других частях 
масс-спектрометра, поэтому для дальнейших экс­
периментов была выбрана концентрация спирто­
вой добавки 2 % об. 
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Этанол 
Ичопропанол 

4 

3.5 

3 

2.5 

2 • 

1.5 • 

1 -

0.5 • 

О • 

Рис. 2. Коэффициенты усиления, полученные для раз­
личных элементов при добавлении 2 % об. спиртов 

Fig. 2. Enhancement factors obtained for various elements 
with an alcohol additive of 2 vol. % 

Наибольшие коэффициенты усиления (более 
2) были получены для Е" As, Se и Те (рис. 2), одна­
ко данный эффект в случае фосфора связан 
прежде всего со спектральными наложениями 
при m/z = 31 сигналов различных полиатомных 
ионов, производных от спиртов ( 1 2 С 1 Н 3

1 6 0 + , 
1 3 С 1 Н 2

1 6 0 + и др.). Больших различий коэффици­
ентов усиления при добавлении этанола и изо-
пропанола выявлено не было, поэтому в дальней­
шей работе использовали только этиловый спирт 
как более гидрофильный за счет меньшей угле­
водородной части молекулы (изопропиловый 
спирт также плохо отмывается от стенок пласти­
ковой посуды, что усложняет работу с ним). 

Далее изучили влияние добавок спирта на 
интенсивность аналитических сигналов элемен­
тов в водных растворах легирующих компонен­
тов никелевых сплавов в концентрациях, соот­
ветствующих примерным содержаниям данных 
элементов в анализируемом материале: Ti — 
10 мг/л (соответствует 2 % в сплаве), Со — 
50 мг/л (10 %), Сг — 100 мг/л (20 %) (рис. 3). Для 
определения использовали изотопы 6 5Cu, 6 6Zn, 
75As, 8 2Se, на сигналы которых накладываются 
сигналы соответствующих по массе оксидных по­
лиатомных ионов ( 4 9 T i 1 6 0 + на 6 5Cu, 5 0 Ti 1 6 O+ и 
5 0 C r i 6 O + на 6 6Zn, 5 9 С о 1 6 0 + на 7 5 As, 5 0 С г 1 6 О 1 6 О + и 
5 0 T i i 6 O i 6 o + н а 8 2 S e ) . 

Из рис. 3 видно, что только для селена (82Se) 
наблюдается значимое снижение интенсивностей 
сигналов титана и хрома. Таким образом, присут­
ствие спирта подавляет образование мешающих 
ионов 5 0 Сг 1 6 О 1 6 О + и 5 0 Ti 1 6 O 1 6 O + , сигналы от кото­
рых накладываются на сигнал от 8 2Se, что можно 
использовать при определении примеси селена в 
сплавах, легированных хромом и титаном. Для 
остальных (Си, Zn, As) определяемых элементов 
вышеописанного эффекта не наблюдается. 

Определение примесей в образце сплава 
типа Inconel 625. На следующем этапе работы 
был проведен анализ экспериментального образ-

Сг 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 Ш
Со 

I 
Рис. 3. Коэффициенты усиления сигналов мешающих 
ионов при значениях т/г, соответствующих аналити­
ческим сигналам 65Cu, 66Zn, 75As, 82Se, полученные при 
анализе водных растворов легирующих компонентов ни­
келевых сплавов (Ti, Сг, Со) с добавкой 2 % об. этилового 
спирта 

Fig. 3. Enhancement factors of the signals of interfering 
ion at m/z values corresponding to 65Cu, 66Zn, 75As, and 82Se 
analytical signals obtained in analysis of aqueous solutions 
of alloying components of nickel alloys (Ti, Cr, Co) with the 
addition of 2 vol. % ethyl alcohol 

ца сплава типа Inconel 625 (легирован хромом бо­
лее 20 % масс, титаном — более 2 % масс, и ко­
бальтом — более 10 % масс.) в стандартном режи­
ме подавления спектральных интерференции и 
дополнительных добавок в анализируемые рас­
творы и в присутствии добавок 2 % об. этилового 
спирта, а также с применением других способов 
подавления спектральных интерференции: ре­
жим работы KED [5], математическая коррекция 
для определения фосфора [12], применение кор­
ректирующих добавок легирующих компонентов 
для определения меди, цинка, мышьяка и селена 
[13]. Данный образец также был проанализиро­
ван методом масс-спектрометрии высокого разре­
шения с тлеющим разрядом (МСТР) (табл. 3). 

При математической коррекции измеренный 
сигнал изотопа мешающего элемента, свободный 
от наложений, вычитают из общего значения 
сигнала с учетом распространенностей изотопов 
для конкретного элемента [12]. 

Корректирующие добавки представляли со­
бой отдельные водные растворы легирующих 
элементов (при анализе данного сплава исполь­
зовали растворы Ti, Со и Сг) в концентрациях, 
соответствующих содержаниям данных компо­
нентов в анализируемом сплаве, при этом кис­
лотный состав (как и наличие внутреннего стан­
дарта) этих образцов был идентичен всем осталь­
ным пробам. Далее результаты, полученные при 
анализе данных растворов, вычитали (пропор­
ционально содержанию легирующих элементов) 
из результатов анализа основных проб [13]. 

Из табл. 3 следует, что результат определе­
ния фосфора, полученный для образца со спирто­
вой добавкой, значимо выше всех остальных, что 
подтверждает наличие спектральных наложений 
на сигнал фосфора сигналов различных поли-
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атомных ионов, производных от этилового спир­
та. В доверительный интервал разультата метода 
МСТР попадает только значение, полученное ме­
тодом ИСП-МС с применением метода математи­
ческой коррекции. Для меди точный результат 
достигается уже в стандартном режиме, посколь­
ку ее содержание в сплаве относительно велико 
(более 200 мкг/г) и мешающее влияние легирую­
щих компонентов сплава при данных концентра­
циях Си незначительно. Применение корректи­
рующих добавок легирующих элементов (Ti и Сг 
для определения цинка, Со для определения 
мышьяка) позволило получить точные результа­
ты определения цинка и мышьяка, при этом 
спиртовые добавки никак не повлияли на точ­
ность результатов анализа по сравнению со стан­
дартным режимом. 

Наилучший эффект спиртовые добавки ока­
зывают на определение селена: полученный ре­
зультат 0,8 мкг/г (в стандартном режиме получе­
но 6 мкг/г, что не удовлетворяет условию точно­
сти) был ниже предельного значения, установ­
ленного разработчиком сплава (не более 2 мкг/г). 
При анализе совместно с корректирующей добав­
кой хрома было получено 0,6 мкг/г, что совпадает 
с результатом метода МСТР. При применении 
же только корректирующей добавки (без добавок 
спирта) результат по селену составил 4 мкг/г, что 

не удовлетворяет условию точности и выше уста­
новленного предельного значения. 

Режим измерения с использованием реакци-
онно-столкновительной ячейки (KED) применя­
ли для определения Р, Cu, Zn, As н Se. При этом 
точный результат был получен только для меди 
(что достигается и в стандартном режиме), ре­
зультаты определения мышьяка и селена значи­
мо выше (более чем в два раза) по сравнению с 
полученными в стандартном режиме, что может 
быть связано с наложением на сигналы V5As и 
8 2Se сигналов молекулярных ионов 5 8 N i 1 6 0 1 H + и 
4 0 Аг 4 0 Аг 1 Н 1 Н + , образующихся в реакционно-
столкновительной ячейке, содержащей водород. 

Для всех остальных элементов точные ре­
зультаты анализа получены как в стандартном 
режиме измерения, так и с применением спирто­
вой добавки. Таким образом, для точного опреде­
ления менее 2 мкг/г селена в никелевом сплаве, 
легированном хромом, необходимо использовать 
добавку этилового спирта (2 % об.). 

Далее были рассчитаны пределы обнаруже­
ния (как утроенное стандартное отклонение сиг­
нала для контрольных проб — водных растворов, 
содержащих только внутренний стандарт и ки­
слоты в тех же концентрациях, что и пробы со 
сплавом) мышьяка, селена и теллура с добавкой 
2 % об. этанола и без нее, поскольку для этих эле­
ментов было получено существенное увеличение 

Таблица 3. Результаты определения Е, Mn, Ga, As, Se, Cd, Cu, Zn, Те, Sb, Sn, Те, Pb, Bi, Ag (мкг/г) в сплаве типа 
Inconel 625 с использованием различных способов подавления спектральных интерференции (п = 4; Р = 0,95) 

Table 3. Results of P. Mn, Ga, As, Se, Cd, Cu, Zn, Те, Sb, Sn, Те, Pb, Bi, Ag (pg/g) determination in an Inconel 625 alloy using 
various methods of suppressing spectral interference: alcohol additions, KED operation mode, mathematical correction, cor­
rective additions of alloying components (n = 4; P = 0.95) 

Определяемый 
элемент 

Стандартный 
режим Добавка спирта 

Математическая Корректирующие Режим 
коррекция добавки измерения KED 

МСТР 

р 

Мп 

Си 

Zn 

Ga 

As 

Se 

Cd 

Ag 

Sn 

Sb 

Те 

Tl 

Pb 

Bi 

13 ± 2 

420 ± 20 

220 ± 10 

9 ± 2 

20 ± 6 

15 ± 3 

6 ± 2 

3 ± 1 

<0,1 

3 ± 1 

2 ± 1 

1,0 ± 0,5 

<0,1 

0,5 ± 0,2 

<0,1 

21 

410 

210 

8 = 

19 

11 

0,8 = 

: 3 

:20 

:20 

2 

: 6 

: 3 

0,3 

4 ± 1 — 

<0,1 — 

4 ± 1 — 

2 ± 1 — 

0,8 ± 0,4 — 

<0,1 — 

0,4 ± 0,2 — 

<0,1 — 

Результат получен с добавкой 2 % об. этилового спирта и с применением корректирующих добавок. 

— 
— 

210 ± 20 

3 ± 1 

— 

4 ± 1 

4 ± 2 
0,6 ± 0,3* 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 
— 

14 ± 

— 

220 ± 

10 ± 

— 

34 ± 

13 ± 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 
— 

4 

30 

4 

6 

5 

9 ± 2 

400 ± 10 

210 ± 10 

2 ± 1 

14 ± 3 

3 ± 1 

0,6 ± 0,3 

4 ± 1 

0,04 

4 ± 1 

2,0 ± 0,8 

1,0 ± 0,4 

0,02 

0,5 ± 0,2 

0,03 
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аналитических сигналов в присутствии добавок 
(табл. 4). 

Как видно из табл. 4, добавка 2 % об. этилово­
го спирта значительно снижает пределы обнару­
жения мышьяка (в 3,8 раза), селена (в 5,6 раза) и 
теллура (в 5,2 раза). Однако для мышьяка дан­
ный эффект оказался недостаточен для получе­
ния точных результатов при анализе сплава, ле­
гированного кобальтом (точный результат был 
получен только при использовании корректирую­
щей добавки кобальта). Точный результат опре­
деления селена был получен благодаря как сни­
жению предела обнаружения, так и уменьшению 
мешающего влияния легирующих компонентов. 

З а к л ю ч е н и е 

В ходе эксперимента установлено, что добав­
ление спиртов (этилового и изопропилового) в 
анализируемые растворы при определении As, 
Se и Те методом ИСП-МС приводит к увеличе­
нию (коэффициент усиления более 2) аналитиче­
ских сигналов этих элементов, что можно исполь­
зовать для определения их низких содержаний. 

При добавлении 2 % об. этилового спирта 
также подавляется образование мешающих по­
лиатомных ионов 5 0 Сг 1 6 О 1 6 О + и 5 0 T i 1 6 O 1 6 O + , сиг­
налы которых накладываются на сигнал 8 2Se, что 
можно использовать при определении примеси 
селена в сплавах, легированных хромом и тита­
ном. 

При анализе никелевого сплава, легирован­
ного хромом (более 20 % масс), для определения 
менее 2 мкг/г селена необходимо использовать 
добавку этилового спирта (2 % об.), а также кор­
ректирующую добавку хрома. 

Б л а г о д а р н о с т и 

Работа выполнена с использованием оборудо­
вания ЦКП «Климатические испытания» НИЦ 
«Курчатовский институт» — ВИАМ. 

Т а б л и ц а 4. П р е д е л ы обнаружения (мкг/кг) мышьяка, се­
лена и т е л л у р а в присутствии добавки 2 % об. этилового 
спирта и без нее 

Table 4. T h e detection l imits (pg/kg) of arsenic, selenium 
and te l lur ium in t h e absence a n d presence of 2 vol. % ethyl 
alcohol additive 

Элемент 

As 

Se 

Те 

Без добавки 
спирта, c m i n 

0,0076 

0,041 

0,084 

С добавкой 
спирта, c'min 

0,0020 

0,0073 

0,016 

cmin / c m m 

3,8 

5,6 

5,2 

П р и м е ч а н и е . Значения пределов определения пере­
считаны на концентрацию элемента в исходном образце 
сплава. 
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Жаропрочные материалы, используемые, например, в деталях авиационной техники, под­
вергаются воздействию высоких температур и нагреваются под влиянием переменных 
внешних сил. В какой-то момент времени материал, сначала испытавший малую деформа­
цию, перестает быть просто упругим и переходит в вязкоупругое состояние. В нем развива­
ется микротекучесть, впоследствии приводящая к ползучести. В работе представлены ре­
зультаты исследования микротекучести в жаропрочном поликристаллическом сплаве 
ВЖ171 системы Ni - Со - Сг. Высокотемпературный фон внутреннего трения исследовали 
методом механической спектроскопии. Установлено, что переход сплава из упругого в вяз­
коупругое состояние протекает в две стадии и сопровождается микротекучестью в резуль­
тате движения дислокаций. Определены первая и вторая энергии активации высокотемпе­
ратурного фона внутреннего трения для исследуемого состояния материала. Приведена 
формула для расчета температуры перехода. Полученные результаты могут быть исполь­
зованы при исследовании состояний жаропрочных, высокотемпературных и структуриро­
ванных материалов, а также аморфных металлов и сплавов. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : жаропрочный сплав; энергия активации; внутреннее трение; высоко­
температурный фон; дефекты структуры; гомологическая температура; микротекучесть. 
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Heat-resistant materials used, for example, in aircraft parts, are exposed to high temperatures and are 
heated under the impact of variable external forces. At a certain point in time, the material that first expe­
rienced a small deformation ceases to be simply elastic and graduates into a viscoelastic state. Microyield 
thus developed in the material, subsequently leads to the creep. We present the results of studying the 
microyield in a heat-resistant polycrystalline alloy VZhl71 of the Ni - Co - Cr system. A high-temperature 
background of the internal friction was studied by mechanical spectroscopy. It is shown that the transition 
of the alloy from an elastic to a viscoelastic state proceeds in two stages and is accompanied by microyield 
resulted from the dislocation movement. The first and second activation energies of the high-temperature 
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internal friction background are determined for the state of the material under consideration. An expres­
sion for calculating the transition temperature is derived. The results obtained can be used in the study of 
the states of heat-resistant, high-temperature and structured materials, as well as amorphous metals and 
alloys. 

Keywords: heat-resistant alloy; superalloy; activation energy; internal friction; high-temperature back­
ground; structural defects; homological temperature; microyield. 

В в е д е н и е 

Поликристаллические материалы при нагре­
вании и последующем деформировании под 
влиянием внешних сил, меняющихся с частотой 
ев, начиная с со ~ 1/т (т — максвелловское время 
релаксации напряжений), демонстрируют свой­
ства, похожие на поведение аморфных тел — 
проявляют одновременно свойства вязкой жидко­
сти и упругого твердого тела [ 1 - 3 ] . Так, жаро­
прочные сплавы (ЖС) на основе N1, применяе­
мые в авиационной и ракетно-космической тех­
нике, в процессе испытаний и эксплуатации под­
вергаются воздействию высоких температур Т = 
= (0,65 - 0,85)Tm (Тт — температура плавления), 
в результате чего разогреваются и переходят из 
упругого в вязкоупругое состояние. При этом ме­
ханические характеристики ЖС меняются, на­
блюдается отклонение от линейно-упругого пове­
дения твердого тела. Как следствие, при контак­
те с горячими теплоносителями (газовыми пото­
ками, химически реагирующими средами и др.) в 
материале под действием внешнего нагружения 
развиваются нелинейные упругие свойства, а в 
дальнейшем — микропластическая деформация 
и микротекучесть [4 - 7]. 

Современные поликристаллические жаро­
прочные материалы — многокомпонентные 
сплавы, свойства которых определяются химиче­
ским, фазовым составами и микроструктурой. 
Если при производстве деформируемых ЖС и из­
делий из них пластическая деформация может 
быть технологически оправдана (например, для 
придания требуемых свойств или формы), то при 
работе элементов конструкций, выполненных из 
жаропрочного материала, пластическая дефор­
мация и тем более ползучесть с ростом темпера­
туры недопустимы. Поэтому уровень рабочих на­
пряжений оар, как правило, не превосходит пре­
дела текучести материала. Однако даже при 
сравнительно низких значениях напряжений 
(ниже предела текучести о02)

 и малых частотах 
колебаний со -с 2ncjd = 103 с - 1 (cei — скорость 
упругой волны, d — характерный размер) в мате­
риале могут проявляться неупругость и возни­
кать релаксационные явления [8, 9]. 

Выявление зависимости между жаропрочно­
стью и уровнем фона внутреннего трения (ВТ) в 
материале во многом определило направлен­
ность исследований последнего как явления, обу­

словленного кинетическими процессами, в част­
ности, движением дислокаций и диффузией ва-
кансиоподобных дефектов. Кроме того, данные о 
ВТ стали важным источником информации о 
структуре и свойствах металлов и позволили про­
гнозировать их поведение при высоких темпера­
турах [10]. 

Таким образом, изучение вязкоупругих 
свойств ЖС может проводиться не только прямы­
ми методами, но и дополняться исследованием 
нелинейности упругих свойств материала, а так­
же ВТ как процесса необратимого рассеяния 
энергии внутри тела, включая зернограничное 
проскальзывание, в широком диапазоне темпе­
ратур [7, 11]. 

Отметим, что упруго деформированные моно-
и поликристаллы находятся в метастабильном 
состоянии. Нелинейный характер полей напря­
жений может приводить к появлению микропла­
стичности и микротекучести, что связано со сла­
бой асимметрией поля напряжений [12]. 

Поликристаллические сплавы на основе 
Ni - Сг - (X) (X — легирующие добавки) — мате­
риалы, обладающие достаточно высоким сопро­
тивлением пластической деформации в условиях 
теплового контакта с горячими средами. Повы­
шение рабочих характеристик сплавов достига­
ется как за счет изменения химического состава и 
легирования, так и применения новых техноло­
гий синтеза и упрочнения [13, 14]. 

Цель работы — исследование явления микро­
текучести в ЖС ВЖ171 на основе системы 
Ni - Со - Сг. 

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 

С ростом температуры изменения физико-ме­
ханических свойств металлов и сплавов проявля­
ются в фоне ВТ, что связано с непрерывным воз­
растанием ВТ в моно- и поликристаллических 
материалах со стороны зернограничного пика. 

Вязкоупругие свойства твердого тела можно 
представить в виде реологической модели Мак­
свелла [15, 16], представляющей собой комбина­
цию абсолютно упругого элемента с определяю­
щим соотношением в виде закона Гука оар = 
= 2рцар (р — модуль сдвига, wap = 0,5(5pWa + 
+ 5aWp) — тензор деформации) и вязкого элемен­
та, описываемого тензором напряжений ньюто-



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2023. Том 89. № 2. Часть I 33 

новского типа о 'аа = 2гшап (ц — первая вязкость, 
Va§ =и ар тензор скорости деформации) [2]. 

Для чисто сдвиговых деформаций и частот 
ев ~ 1/т напряжения, согласно этим выражениям, 
должны быть одного порядка величины, т.е. 
ци/h ~ pw/Z (I — характерный размер), тогда 
ц ~ рт. Если вязкоупругость в основном опреде­
ляется процессами релаксации напряжений, то в 
случае последовательного соединения упругого и 
вязкого элементов модель приводит к уравнени­
ям движения [3] 

°а|3 + * ^ а р =Ц(ЗаИр +ЗрЙ а)- (1) 

В случае динамического нагружения перио­
дически меняющиеся со временем напряжения и 
деформации могут быть представлены в ком­

плексном виде с помощью множителей е 
-i(tot + ср) 

е iat. Для промежуточного случая (сох ~ 1) прихо­
дим к интерполяционному уравнению 

'ар 
2пе^ 

1 + z/coi 
1 ар> (2) 

откуда в предельном случае для твердых тел 
можно получить выражение для тангенса угла 
потерь и, следовательно, ВТ: 

Q-1 = tgcp = (сох)" (3) 

Вязкоупругость материалов при повышен­
ных температурах связана с действием термиче­
ски активируемых процессов. Обозначим энер­
гию активации этих процессов как Г70. Тогда в со­
ответствии с формулой Аррениуса время релак­
сации можно представить как 

т(Т) = т 0 е х р 
kT 

(4) 

где k — постоянная Больцмана. 
Подставив (4) в (3), получим выражение для 

температурной зависимости внутреннего трения 
(ТЗВТ): 

<*? 
В 

-ехр kT 
(5) 

где В = 1/х0 — предэкспоненциальный множи­
тель. 

Несмотря на простоту, реологическая модель 
Максвелла дает описание ТЗВТ, вполне соответ­
ствующее экспериментальным данным. 

Заметим, что в более усложненных микроско­
пических и феноменологических моделях форми­
рования высокотемпературного фона ВТ, поми­
мо дислокационных, исследуются вакансионные, 
диффузионные и релаксонные механизмы [17, 
18]. При этом температурные зависимости 

Рис. 1. Микроструктура сплава ВЖ171 

Fig. 1. The micro structure of VZhl71 alloy 

Qjl{T) различаются только коэффициентами и 
малыми высших порядков, ответственными за 
механизмы и динамику движения дефектов 
структуры в теле зерна и по его границам. 

В общем случае высокотемпературный фон 
ВТ может быть с высокой степенью точности 
представлен как функция 1/Т: 

Q f Тсоп ехр kT 
(6) 

где Uf = nU0 — энергетический параметр; А — 
коэффициент, определяемый механизмом фор­
мирования неупругих свойств; п — показатель, 
равный для большинства сплавов 0,25. 

Исследовали жаропрочный поликристалли­
ческий сплав ВЖ171 на основе Ni, содержащий 
28 - 29 % масс. Со и 29 - 30 % масс. Сг. Сплав 
синтезируется классическим литейным способом, 
дополнительно может легироваться Ti, W и Мо. 
В состоянии поставки сплав был в форме листа 
толщиной 1,25 - 1,30 мм. Образцы вырезали 
при помощи электроэрозионной резки в виде 
стержней. 

Микроструктуру изучали методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) с использова­
нием сканирующего электронного микроскопа 
FEI Quanta 600 FEG при ускоряющих напря­
жениях 20 и 30 кВ на глубине 100 - 200 мкм от 
поверхности. 

На рис. 1 представлена микроструктура спла­
ва в исходном состоянии. Видно, что микрострук­
тура крупнозернистая (характерный размер кри­
сталлитов — 8 5 - 9 0 мкм) с редкими выделения­
ми интерметаллидных частиц (фазы Лавеса). 

ВТ измеряли в области v = 1 - 3 Гц методами 
механической спектроскопии. Образец возбуж­
дался до собственных частот колебаний («2 Гц). 
Естественным образом затухающие колебания 
образца исследовали в вакуумном релаксаторе 
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Головина - Архангельского с электромагнитной 
системой деформирования кручением и оптиче­
ской полуавтоматической системой регистрации 
деформации. 

В качестве характеристик неупругих свойств 
сплава применяли логарифмический декремент 
(б) колебаний и величину ВТ Q'1 = 5/ге. Исполь­
зовали метод свободных крутильных колебаний, 
в котором 

--InAi 
N А 

(7) 
N 

где Ад, Лдг — амплитуды начального и N-то коле­
баний; N — число колебаний образца в заданном 
интервале. 

Погрешность измерения ВТ составила 
A Q - 1 * ± 1 - 10"5. 

Сдвиговую деформацию для образца сече­
нием а X Ъ определяли из вариационных прин­
ципов механики твердого тела в приближении 
Гука (а X b & 1,01 X 0,80 мм) методом Канторо­
вича [19]: 

I 
1 - cosh III 4 

(8) 

где I — рабочая длина образца (=47 мм); ср — аб­
солютный угол закручивания, равный A/2L (L — 
длина оптического пути (=2580 мм), Л = (Л0 + 
+ Лдг)/2 — средняя амплитуда колебаний). 

В результате определяли амплитудную зави­
симость б(у), ТЗВТ Q~l(T) и собственную частоту 
колебаний со = 2rev. 

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

В широком смысле ВТ — «почти» обратимые 
и необратимые процессы, протекающие в мате­
риале при его деформации. Исследование ВТ как 

совокупности диссипативных внутренних про­
цессов или вязкости тела предполагает измере­
ние амплитудной зависимости внутреннего тре­
ния (АЗВТ), которое включает определение ам­
плитудно-независимой и зависимой областей 
колебаний. 

На рис. 2 представлен спектр АЗВТ исходно­
го состояния сплава ВЖ171. Прослеживаются 
три выраженные области: 1) небольшой подъем 
Найми в самом начале деформации, обусловлен­
ный ангармонизмом колебаний дислокаций, его 
можно определить как 0 < у < Ус?! 2) горизон­
тальный участок (соответствует фону ВТ), харак­
теризуемый по краям критическими значениями 
амплитуды у ^ < у < уО); 3) возрастающий (из-за 
отрыва дислокаций) участок в правой части спек­
тра, соответствующий условию у > у[ф. 

Заметим, что отрыву и последующему движе­
нию дислокаций предшествует широкий гори­
зонтальный участок. Это и есть амплитудно-
независимая область, в которой дислокации «си­
дят» на местах и колеблются. 

Схожие АЗВТ наблюдались при прецизион­
ных измерениях в сверхмелкозернистой меди и 
температурах до 400 °С, а также на чистом берил­
лии [ 2 0 - 2 2 ] . 

Далее измерение ТЗВТ проводили при ам­
плитудах, не превосходящих (0,7 - 0,8)у[ф, т.е. в 
амплитудно-независимой области. 

Как известно, явление микротекучести носит 
локальный характер и может проявляться в мик­
рообластях (в качестве таких областей могут вы­
ступать зерна) по всему объему образца вследст­
вие неоднородной деформации материала [23]. 
Микротекучесть начинается с возникновения де­
фектов упаковки, отрыва и движения дислока­
ций в отдельных зернах. Дислокации способны 
двигаться и выходить на поверхность зерна. Для 
металлических материалов окончание микроте­
кучести фиксируется началом негомогенной де­
формации Людерса - Чернова [24]. Поэтому ак-
тивационные параметры сплава ВЖ171 опреде­
ляли до стадии Людерса - Чернова. 

ВТ исследовали в зависимости от температу­
ры нагревания на подготовленном образце. Кри­
вая 2 (см. рис. 3, а) показывает изменение вели­
чины ВТ, кривая 1 соответствует падению часто­
ты колебаний. Маркеры кривой 2 отображают 
внутренние изменения, протекающие в материа­
ле с ростом Т. 

В интервале 300 - 550 К фон ВТ растет ли­
нейно (см. рис. 3). Это говорит об упругом пове­
дении материала со свободной энергией F = 
= F0 + oapWap/2. При 610 К становится заметно 
возмущение Р, связанное с переориентацией пар 
атомов внедрения (С, О) в гранецентрированной 
кубической кристаллической решетке сплава. 
При дальнейшем увеличении температуры ВТ 
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ний, 2 — ВТ) (а); фон ВТ в полулогарифмических координатах (R2 — коэффициент детерминации; I, II — прямолиней­
ные участки) (б) 

Fig. 3. TDIF spectrum (у = 1.5 х Ю-4, vacuum »l(r2 mm Hg, heating rate ATI At = 1.5 °C/min) (1 — oscillation frequency, 
2 — internal friction) (a), high temperature background of internal friction in semi-logarithmic coordinates (R2 — coefficient 
of determination; I, II — straight-line segments) (6) 

заметно возрастает. При этом после 650 К наблю­
дается нелинейность, что связано с действием ме­
ханизмов вязкоупругой деформации. Можно за­
ключить, что такой характер роста фона ВТ сви­
детельствует о высокотемпературной области 
[25]. В ней развивается гистерезисное (или мик­
ропластическое) ВТ по причине перемещения 
дефектов. 

Экспериментальные значения фона ВТ вклю­
чают: 

опЧТ) -Q-fl+Qp(T) + Qp, (9) 

где Q -Q — начальный фон материала, определяе­
мый его составом и микроструктурой, особенно­
стью строения межзеренных границ (наличием 
пор, ступенек) и уровнем микронапряжений в по­
ликристаллической структуре; Qр (7) — фон ВТ 
непосредственно материала, характеризуемый 
формулой (6); Qp — инструментальная состав­
ляющая, слабо зависящая от температуры и свя­
занная с диссипацией энергии механических ко­
лебаний в подвижных элементах установки Голо­
вина - Архангельского. 

Используя полученные данные (см. рис. 3), 
определили сумму инструментальной составля­
ющей и начального фона ВТ (Qp + Qp = 
= 2,22 • КГ4). 

При обработке спектра ТЗВТ расчетный фон 
Qp лучше определять в виде полиномиального 
разложения по малому параметру е = 1/7 после 
выборки значений (исключая максимумы или 
возмущения ВТ на кривой), оставляя точки, 
характеризующие фон материала (возмущение Р 

выделено из общей температурной зависимости 
(см. рис. 3, а)): 

Q 
-1 _ а 0 + ауе + а 2 е 2 + а 3 е 3 + ..., где е -с 1. (10) 

Высокотемпературная ветвь фона ВТ в таком 
случае может быть представлена в новых коорди­
натах ln(QfT(» п)- 1/7: 

ln(QрТа>п) = In A-UflkT. (И) 

После переноса облака точек на новую коор­
динатную плоскость (см. рис. 3, б) получаем, что 
кривая в полулогарифмических координатах 
имеет «перелом». Видно, что точки на участках I 
и II хорошо укладываются на прямых. 

В первом случае (высокотемпературная об­
ласть) для точек легко вычислить уравнение ли­
нии тренда в форме у = ах + б, где б = 1пА, и 
найти, используя (11), энергию активации Up = 
= 0,82 эВ высокотемпературного фона ВТ, учи­
тывая, что значение углового коэффициента со­
ставляет а = Ufl0~3/k « 9,51. Задавая, как наибо­
лее характерное, п = 0,25, находим энергию ак­
тивации процесса, ответственного за формирова­
ние вязкоупругих свойств вещества в области по­
вышенных температур, U(p = 3,28 эВ. 

Для участка II (переходная область, предше­
ствующая высокотемпературному фону ВТ) 
предположили, что прямая может описываться 
уравнением по форме, совпадающей с (6). Одна­
ко коэффициенты А и Uf будут отличаться. 

В точке «перелома» Тсг (на пересечении пря­
молинейных отрезков) получаем границу облас­
ти высокотемпературного фона, которая форми­
руется в результате явления микротекучести в 
металлических сплавах. Материал становится не 
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только вязким, в нем проявляется микропластич­
ность, обусловленная потоком дислокаций. Без 
нарушения сплошности (за счет диффузионных 
процессов) и при условии Uf > Uf' имеем f 

г (П) 

lnAj 

Т я 

U со 

и f 

kT 
и f 

= 1пА 

и f 

feln А 

f 
U Ш) 
u f 
kT 

я 729 К. (12) 

Вторая энергия активации фона составила 
Uf> = 0,4 эВ. Соответственно, U(

0

ll> = 1,6 эВ. 
Изменение частоты в окрестности Тсг мало 
((coj/con)0'25 ~ 1) и потому может быть опущено. 

Такое различие активационных параметров 
может свидетельствовать о смене механизма в 
точке Тсг. Другими словами, если в области пред­
шествующей температуре микротекучести все 
внутреннее движение, скорее всего, связано с ми­
грацией вакансий и вакансиоподобных дефектов 
[26], а непосредственно при Тсг может происхо­
дить движение дислокаций, то, начиная с Тсг и 
выше, из-за меняющейся вязкости материала и 
его нелинейных свойств происходит частичное 
зернограничное скольжение. Наблюдаемое яв­
ление в силу своей локализации в объеме образ­
ца, похоже, приводит к движению не всех зерен 
[27]. Поэтому «перелом» прямых при 1/77.,. = 
= 1,37 • 1Сг3 К - 1 не слишком резкий. 

Имеющиеся данные позволяют предложить 
гомологический критерий Г, определяющий на­
чало перехода материала в вязкоупругое состоя­
ние (подобное аморфному). При температуре Тсг 

материал начинает медленно «течь» как жид­
кость. В этом случае для ЖС (0 < 77 < 1) имеем 

Г я 
\Uf -и™\ 

feln А 
(13) 

где Тт — температура плавления, которая, по 
всей видимости, должна определяться опытным 
путем. 

В некоторых случаях температура плавления 
может быть принята равной Тт основного эле­
мента. В частности, для сплава ВЖ171 (Tff1 = 
= 1726 К) гомологическая температура микроте­
кучести 77 = 0,422. Для металлов следует пользо­
ваться обобщенными формулами Линдемана и 
Магомедова в качестве оценки [28]. 

С ростом температуры диссипация энергии 
усиливается, так как в теле происходят необрати­
мые процессы в результате внутреннего движе­
ния структурных единиц. Из-за теплового рас­

ширения зерен ВТ на границах последних при 
межзеренном проскальзывании возрастает. 

Результаты исследования показали, что де­
формация материала при повышенных темпера­
турах (особенно в окрестности Тсг) происходит 
с конечной скоростью. Поскольку твердое тело 
в каждый момент времени не находится в состоя­
нии равновесия, в нем протекают процессы, стре­
мящиеся вернуть его в равновесное состояние 
с наименьшей свободной (упругой) энергией. 
Возникновение таких внутренних процессов 
(движение вакансий, появление частичных дис­
локаций, расщепление и переползание дислока­
ций через барьеры или границы зерен) приводит 
к необратимости движения в результате дефор­
мации, фиксируемой в рассеянии механической 
энергии колебаний образца. Развитию процессов 
может способствовать нелинейный характер сво­
бодной упругой энергии материала, описывае­
мый модулями Ландау [2, 23]. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, выявлено, что характеристи­
ки жаропрочного материала на основе системы 
Ni - Со - Сг (в частности, сопротивление ползу­
чести) формируются в области, предшествующей 
рабочим температурам эксплуатации, а именно в 
окрестности Тсг. Вероятно, температура начала 
процесса ползучести коррелирует с температурой 
микротекучести. Предложен критерий по опреде­
лению температуры перехода сплава ВЖ171 из 
упругого в вязкоупругое состояние. Если ранее 
температуру микротекучести определяли исклю­
чительно графическим методом [26, 29], то с ис­
пользованием выведенного критерия процедуру 
можно упростить и проводить аналитически. 
Установлено также, что энергия активации [7® 
процессов, ответственных за формирование вяз-
коупругих свойств, согласуется с энергией акти­
вации самодиффузии в никеле (7У№ = 2,92 эВ) 
[30-32] . Видимо, в окрестности Тсг при дефор­
мации сплава дислокации начинают «медленно» 
переползать из одного положения в другое за 
счет диффузионного притока и отвода от них ва­
кансий (дислокации Шокли). 

Приведенный способ обработки результатов 
может быть использован в качестве основы экс­
пресс-метода диагностики жаропрочных свойств 
материалов [33]. Вместе с тем область примени­
мости критерия может выходить за рамки высо­
котемпературных материалов (данным способом 
можно определять, например, температуру стек­
лования в аморфных металлических стеклах). 
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В современной гальванотехнике используются электролиты, как правило, со специальны­
ми добавками в виде поверхностно-активных веществ (ПАВ). Особенно это актуально для 
электролитов никелирования, осаждение покрытий в которых часто сопровождается пит-
тингообразованием, пористостью и невысокой прочностью сцепления с основой. В работе 
представлены результаты исследования поверхностных явлений в электролитах никели­
рования с помощью процессорного тензиометра К-100 KRUSS. Методом пластины Вильге-
льми определяли величину поверхностного натяжения стандартного электролита Уоттса и 
электролитов никелирования с ПАВ — блескообразующей (сахарин) и антипиттинговой 
(RADO-11) добавками. Поверхностные явления на границе раздела электролит — твердое 
тело (стальной образец) анализировали с использованием модели OWRK. На основе крае­
вого угла смачивания образца в тестовых жидкостях (дистиллированная вода, к-гексан) 
оценивали свободную энергию поверхности твердого тела. Установлено, что антипиттин-
говая добавка RADO-11 эффективнее сахарина повышает смачиваемость стальных образ­
цов и прочность сцепления на границе электролит — твердое тело. Полученные результа­
ты могут быть использованы при никелировании пластмасс и полимерных композицион­
ных материалов. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : тензиометр К-100; электролит никелирования; поверхностное натяже­
ние; краевой угол смачивания; свободная энергия поверхности. 
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Modern electroplating usually suggests using electrolytes with special additives in the form of surface-ac­
tive substances (surfactants). This is especially important for nickel plating electrolytes because of pitting, 
porosity, and low adhesion strength often accompanying the deposition of coatings is those electrolytes. We 
present the results of studying surface phenomena in nickel plating electrolytes using a K-100 KRUSS 
processor tensiometer. The Wilhelmy plate method was used to determine the surface tension of the stan­
dard Watts electrolyte and nickel-plating electrolytes added with surfactants, i.e., brightening (saccharin) 
and anti-pitting (RADO-11) additives. Surface phenomena at the electrolyte-solid interface have been ana­
lyzed using the OWRK model. The free energy of the solid surface (steel sample) has been estimated using 
the contact angle of the sample in test liquids (distilled water, re-hexane). It is shown that the anti-pitting 
additive RADO-11 is more effective compared to saccharin in increasing the wettability of steel samples 
and the adhesion strength at the electrolyte-solid interface. The results obtained can be used for nickel 
plating of plastics and polymer composite materials. 

Keywords: tensiometer K-100; nickel-plating electrolyte; surface tension; contact angle; free energy of 
the surface. 

https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-2-I-39-44
mailto:lab2viam@mail.ru
mailto:lab2viam@mail.ru


40 «Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2023. Том 89. № 2. Часть I 

В в е д е н и е 

Переход к новым видам авиационных мате­
риалов требует системных исследований их тон­
кой структуры, морфологии поверхности и меж­
фазных границ, а также механизмов поверхност­
ных явлений [1, 2]. Анализ закономерностей про­
текания поверхностных явлений в различных 
дисперсных системах позволит найти эффек­
тивные способы управления сложными техноло­
гическими процессами. Отметим, что с поверхно­
стными свойствами веществ связаны такие про­
цессы, как смачивание, адсорбция, испарение, 
сублимация, конденсация, диффузия и др. [3, 4]. 
Исследования в области смачивания и капилляр­
ных явлений имеют широкий спектр практи­
ческих приложений, поскольку многие техноло­
гические процессы связаны с растеканием жид­
кости по твердой поверхности [5 - 9]. 

В настоящее время существует множество 
приборов и методик исследования поверхност­
ных явлений. Так, для определения поверхност­
ного натяжения жидкостей часто используют ме­
тоды максимального давления пузырьков и счета 
капель [10, 11]. К их недостаткам можно отнести 
необходимость введения поправочных коэффи­
циентов ввиду испарения жидкости с поверх­
ности капель при их длительном образовании, 
т.е. они характеризуются невысокой точностью. 

Заметим, что принятые методики совершен­
ствуются в основном за счет компьютерной обра­
ботки экспериментальных данных и математиче­
ского моделирования физико-химических основ 
поверхностных явлений с использованием совре­
менного высокоточного оборудования [12, 13]. 

Электролиты никелирования наиболее вос­
требованы в гальванотехнике [14-16] . Извест­
но, что они очень чувствительны к посторонним 
примесям, а к проблемам самого никелевого по­
крытия можно отнести образование питтингов, 
возникновение которых связано с задержкой во­
дородных пузырьков на поверхности осаждаемо­
го никеля. Для устранения подобных дефектов в 
электролиты никелирования добавляют поверх­
ностно-активные вещества (ПАВ) различного на­
значения [17 - 1 9 ] . Так, например, антипит-
тинговые добавки способствуют повышению сма­
чиваемости покрываемой поверхности и таким 
образом предотвращают появление дефектов. 
В случае плохого смачивания пузырьки водоро­
да, выделяющегося на катоде совместно с нике­
лем, задерживаются на покрываемой поверх­
ности и препятствуют осаждению металла с обра­
зованием черных точечных ямок — питтингов. 
Блескообразующие и выравнивающие добавки, 
которые также используют в электролитах ни­
келирования, не только меняют внешний вид 
покрытий, но и повышают их микротвердость и 

предел прочности. Однако при этом необходимо 
оптимизировать концентрацию вводимых ПАВ, 
так как многие добавки в зависимости от концен­
трации способны менять величину и характер 
(знак) возникающих в покрытиях внутренних на­
пряжений [20, 21]. 

Цель работы — исследование поверхностного 
натяжения (ПН) электролитов никелирования с 
добавками ПАВ и влияния ПАВ на полярность 
электролитов, а также адсорбционно-физические 
и энергетические характеристики смачиваемого 
твердого тела. 

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 следующие электролиты нике­
лирования: стандартный электролит Уоттса 
(ГОСТ 9.305-84, состав 1); электролит Уоттса с 
добавкой сахарина; электролит Уоттса с добав­
кой Chemeta RADO-11. По своему функциональ­
ному назначению сахарин относится к блескооб-
разующим ПАВ [18], a Chemeta RADO-11 — к ан-
типиттинговым смачивающим добавкам. Физи­
ко-химические свойства стандартного электроли­
та Уоттса при 25 и 50 °С соответственно [15, 22]: 
плотность (г/см3) — 1,143 и 1,137; динамическая 
вязкость (мПа • с) — 148 и 115; удельная электро­
проводность (См/м) — 4,5 и 8. 

Для изучения поверхностных явлений на 
границе раздела электролит — твердое тело ис­
пользовали образец из стали ЗОХГСА размером 
25 X 15 X 3 мм, прошедший операцию обезжири­
вания в бензине типа «Нефрас». Перед каждым 
измерением стальной образец промывали в дис­
тиллированной воде, затем в этиловом спирте и 
сушили на воздухе до полного высыхания. 

Поверхностные свойства жидких и твердых 
тел исследовали с помощью процессорного тен-
зиометра К-100 KRUSS. 

ПН электролитов никелирования без добавок 
и с добавками ПАВ определяли методом пласти­
ны Вильгельми (SFT Plate) с использованием 
программного обеспечения LabDesk 3.2. Стан­
дартная пластина Вильгельми — платинирован­
ный образец известного размера, полностью сма­
чиваемый жидкостью за счет высокой поверх­
ностной энергии платины (краевой угол смачива­
ния (КУС) — 0°). При погружении пластины в 
жидкость ПН электролитов рассчитывали по 
максимальной нагрузке на весовую систему при­
бора, при этом измеряли длину смачиваемой по­
верхности. Условия проведения испытаний мето­
дом SFT Plate: скорость погружения пластины — 
10 мм/мин; глубина погружения — 2 мм; макси­
мальное время измерения — 60 с; стандартное 
отклонение — не более 0,1 мН/м. 

Полярную (кислотно-основную) и дисперси­
онную составляющие ПН электролитов никели-
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Рис. 1. Зависимость ПН электролитов никелирования с добавками ПАВ от времени 

Fig. 1. Time dependence of the surface tension of nickel-plating electrolytes with surfactant additives 

рования определяли с помощью программы 
Advance (метод Liquid polarity). Расчет осно­
вывался на модели, согласно которой КУС — 
результат взаимодействия полярной и дисперс­
ной компонент жидкости и твердого тела. В про­
грамме использовали данные о контактном угле 
жидкости с чисто дисперсным твердым телом с 
известной свободной поверхностной энергией 
(СЭП) и данные о ПН жидкости. В качестве дис­
персного твердого материала использовали теф-
лоновый провод (диаметр — 0,54 мм, СЭП чисто­
го тефлона (PTFE) — 18,0 мДж/м2 (значение из 
базы данных программы Advance KJrtUSS)). Ди­
намический КУС тефлона определяли методом 
одиночного волокна, погружая тефлоновый про­
вод в электролит с известным ПН. 

КУС стального образца в тестовых жидкостях 
и электролитах никелирования измеряли дина­
мическим методом пластины Вильгельми. Ис­
пользуя вместо стандартной пластины Вильгель­
ми исследуемый образец с погружением в жид­
кость с известным ПН и рассчитав длину линии 
смачивания L, можно определить КУС любого об­
разца прямоугольной формы. Условия измере­
ний КУС стального образца: скорость погруже­
ния (скорость возврата) — 10 мм/мин; глубина 
погружения — 5 мм; L — 36 мм. 

СЭП стального образца измеряли с примене­
нием модели OWRK, по которой СЭП состоит из 
дисперсионной и полярной частей. Причем пер­
вая отвечает за слабые межмолекулярные и меж­

атомные взаимодействия, вторая — за сильные 
взаимодействия и водородные связи [23]. 

Работу адгезии WA электролитов никелирова­
ния к стальному образцу рассчитывали по экспе­
риментальным значениям ПН электролитов oL и 
КУС (9) образца по уравнению Дюпре - Юнга: 

WA = oL(l + cos 9). 

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

На рис. 1 представлены результаты опре­
делений ПН электролитов никелирования с 
добавками ПАВ (концентрации сахарина и 
RADO-11 — 1,5 г/л и 1 мл/л соответственно). 
Измерения проводили методом пластины Виль­
гельми при температуре 59 °С (рабочая темпера­
тура никелирования в электролите Уоттса — 
45 - 69 °С). Отметим, что величина ПН стандарт­
ного электролита никелирования без добавок со­
ставила 48,2 мН/м. 

Видно, что в случае блескообразующей добав­
ки сахарина ПН уменьшается быстрее, чем при 
RADO-11. 

В табл. 1 приведены дисперсионная и по­
лярная составляющие ПН электролитов, необ­
ходимые для оценки СЭП твердого тела по ме­
тоду OWRK. Расчет составляющих базировался 
на данных КУС тефлонового провода в электро­
литах. 

Анализ соотношений полярной и дисперсион­
ной составляющих ПН стандартного электроли-

Таблица 1. Составляющие ПН электролитов 
Table 1. Components of the surface tension of electrolytes 

Электролит никелирования 

Стандартный 

Стандартный с сахарином 

Стандартный с RADO-11 

КУС тефлон -
электролит, град. 

108,85 ± 3,36 

83,13 ± 7,6 

51,09 ± 5,97 

uL, мН/м 

48,16 

35,3 

38,67 

Составляющая, мН/м 

Дисперсионная ст£ 

14,76 ± 2,42 

21,7 ± 5,11 
38,67 

Полярная ст£ 

33,40 ± 2,42 

13,6 ± 5,11 

0 
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Т а б л и ц а 2. СЭП образца из стали ЗОХГСА 

Table 2. Free energy of a steel 30KhGSA sample surface 

КУС, град. 

Дистиллированная вода и-Гексан (натекающий/оттекающий) 

90,76 ± 4,09 22,45 ± 0,75/25,15 ± 0,5 

СЭП, мН/м 

23,51 ± 1,77 (дисперснаячасть— 17,87 ± 0,09, 
полярная часть — 5,65 ± 1,68) 

Таблица 3. Адгезия образца из стали ЗОХГСА в никеле­
вых электролитах 

Table 3. Adhesion of a steel 30KhGSA sample in nickel 
electrolytes 

Электролит никелирования КУС, град. Адгезия, мН/м 

Стандартный 82,37 ± 4,16 54,56 

Стандартный с сахарином 55,79 ± 2,68 55,14 

Стандартный с RADO-11 46,22 ± 1,54 65,43 

та показывает, что электролит Уоттса — поляр­
ная жидкость (полярность — 69 %). Добавление 
сахарина уменьшает полярную составляющую, а 
антипиттинговая добавка RADO-11 превращает 
электролит никелирования в полностью непо­
лярную дисперсионную жидкость. Можно заклю­
чить, что в электролитах с ПАВ образцы с гидро­
фобными свойствами будут смачиваться значи­
тельно лучше, чем в стандартном электролите 
без добавок. Другими словами, подготовку по­
верхности образцов перед никелированием в 
электролитах, содержащих сахарин и RADO-11, 
можно упростить. В случае никелирования поли­
мерных композиционных материалов и пласт­
масс — дисперсных твердых тел — целесообраз­
но использовать неполярный электролит никели­
рования с RADO-11. 

Результаты определения СЭП стального об­
разца по значениям КУС в тестовых жидкостях 
представлены в табл. 2. Использовали один из 
наиболее доступных методов определения СЭП 
твердого тела — по смачиваемости [24]. 

Отметим, что отличие между двумя углами 
(натекающим и оттекающим) можно использо­
вать для оценки шероховатости поверхности ме­
таллических образцов. При этом чем больше раз­
ница, тем больше величина шероховатости. Рост 
шероховатости приводит к увеличению площади 
поверхности раздела фаз по сравнению с гладкой 
поверхностью. С шероховатостью поверхности 
твердых тел связан эффект гистерезиса смачива­
ния (отклонение измеряемых статических крае­
вых углов от равновесных значений) [25 - 27]. 

Механическая обработка поверхности прак­
тически не влияет на изменение СЭП материала, 
которая зависит исключительно от природы ме­
талла. Колебания СЭП незначительны и связа­

ны в основном с неоднородностью поверхности 
[28, 29]. 

По соотношению полярной и дисперсной час­
тей СЭП стального образца можно прогнози­
ровать смачиваемость поверхности в полярных 
и неполярных (дисперсионных) жидкостях. Со­
гласно двухкомпонентной модели, смачивание и 
адгезия максимальны, если согласуются не толь­
ко СЭП твердого тела и ПН жидкости, но и соот­
ветствующие полярные и дисперсные доли ве­
ществ [24]. 

Смачивание твердого тела в жидкости невоз­
можно без адгезионного взаимодействия жидко­
сти к этому телу, т.е. адгезия и смачивание — две 
стороны одного и того же явления. Адгезия обу­
словливает сцепление между твердым телом и 
жидкостью, смачивание — явление, возникаю­
щее в результате контактного взаимодействия. 
Прочность сцепления количественно характери­
зуется работой адгезии ТУд, соответствующей ра­
боте, затрачиваемой на разрыв межфазного со­
единения единицы площади поверхности. 

В табл. 3 представлены рассчитанные по 
уравнению Дюпре - Юнга (1) значения адгезии 
исследуемых электролитов никелирования к 
стальному образцу. Заметим, что уравнение (1) 
справедливо для случаев с однородной и чистой 
твердой поверхностью [27]. 

Расчеты проводили по экспериментальным 
значениям ПН электролитов никелирования и 
КУС стального образца. Получили, что величина 
адгезионного взаимодействия прямо пропорцио­
нальна ПН и обратно пропорциональна КУС. По­
этому лишь значительное снижение КУС образца 
в электролите с добавкой RADO-11 в сравнении 
со стандартным электролитом (примерно в 1,8 
раза) обеспечивает заметное повышение адгези­
онного взаимодействия стального образца с нике­
левым электролитом. 

Исходя из полученных данных по дисперси­
онной и полярной составляющим СЭП твердого 
образца (см. табл. 2), поверхность стального об­
разца можно считать гидрофобной. Известно, что 
в этом случае из водных растворов ПАВ адсорби­
руются и на твердой поверхности, и на границе 
раствор - воздух [27]. 

Анализ данных по адгезии позволяет предпо­
ложить, что антипиттинговая добавка RADO-11 
более эффективно адсорбируется на поверхности 
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образца, чем сахарин (см. табл. 3). Это в конеч­
ном итоге приводит к повышению гидрофилиза-
ции поверхности и, соответственно, увеличению 
работы адгезии уУд. Поверхностные характери­
стики электролитов никелирования приведены 
на рис. 2. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные исследования с использовани­
ем процессорного тензиометра К-100 по опреде­
лению поверхностных свойств электролитов ни­
келирования (ПН, его составляющие) и энергети­
ческих характеристик образца из стали ЗОХГСА 
(СЭП, адгезия) показали, что антипиттинговая 
добавка RADO-11 эффективнее сахарина повы­
шает смачиваемость стальных образцов и проч­
ность сцепления на границе электролит — твер­
дое тело. Введение в электролит никелирования 
добавки RADO-11 превращает его в полностью 
неполярную дисперсионную жидкость и позволя­
ет рекомендовать электролит к использованию 
для никелирования пластмасс и полимерных 
композиционных материалов. 
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ОТ ХАРАКТЕРА РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЗЕРЕН WC ПО РАЗМЕРАМ 
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В работе представлены результаты исследования зависимости твердости сплава WC - Со с 
10 % масс. Со от характера распределения зерен WC по размерам. За размер зерна карбид­
ной фазы был выбран эквивалентный диаметр окружности с площадью, эквивалентной 
площади сечения зерна. Усреднение размеров зерен WC проводили по их числу, площади 
и объему. Установлено, что для сплавов с узкими распределениями зерен WC по размерам 
зависимость твердости сплавов от среднего размера зерна имеет вид соотношения Хол­
ла - Петча. В случае широкого распределения наблюдается отклонение от этой зависимо­
сти. Показано, что использование усредненного по площади размера зерен WC позволяет 
описывать зависимость твердости от размера зерна единым уравнением Холла - Петча не­
зависимо от характера распределения зерен по размерам. При этом средний разброс значе­
ний твердости от линии тренда не превышает 12 HV. Использование усредненного по объе­
му размера зерна для описания зависимости твердости на практике дает большой разброс 
от линии регрессии, который связан с погрешностью в определении содержания крупных 
и очень крупных зерен и требует значительного увеличения количества измеренных зерен 
по сравнению с усреднением по площади. Полученные результаты могут быть использова­
ны при анализе одно- и двухфазных материалов с различными по ширине распределения­
ми зерен по размерам. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : твердый сплав WC - Со; твердость; микроструктура; распределение зе­
рен по размерам; средний размер зерна. 

DEPENDENCE OF THE HARDNESS OF WC - Co ALLOYS 
ON THE CHARACTER OF THE DISTRIBUTION OF WC GRAINS IN SIZE 
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The paper presents the results of studying the dependence of the hardness of WC - Co alloy with a Co con­
tent of 10 wt.% on the character of the size distribution of WC grains. An equivalent diameter of the circle 
with an area matching the cross-section area of the grain was chosen as a grain size of the carbide phase. 
The WC grain sizes were averaged over their number, area and volume. It is shown that for the alloys with 
a narrow WC grain size distribution the hardness of the alloys as function of the average grain size follows 
the Hall - Petch relation. As for a wide distribution, a deviation from this function is observed. It is shown 
that the use of the area-averaged WC grain size enables description of the hardness as a function of the 
grain size via a unified Hall - Petch equation, regardless of the nature of the grain size distribution. In this 
case, the average scatter of hardness values around the trend line does not exceed 12 HV. The use of the 
volume-averaged grain size in description of the hardness dependence results in practice in a large scatter 
from the regression line, which is attributed to the error in determination of the content of coarse and 
very coarse grains, when one needs to measure significantly larger number of grains, as compared to aver­
aging over the area. The results obtained may be used in analysis of single-phase and two-phase materials 
with grain size distributions with a varying width. 

Keywords: WC - Co hardmetal; hardness; microstructure; grain size distribution; average grain size. 
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В в е д е н и е 

Широкое применение WC - Со сплавов требу­
ет исследования связи их микроструктуры с ме­
ханическими и теплофизическими свойствами. В 
связи с этим разработаны соответствующие мо­
дели и предложены эмпирические выражения, 
описывающие зависимость твердости сплавов от 
среднего размера зерна WC и содержания Со 
[ 1 - 5 ] . 

В настоящее время за размер зерна WC при­
нимают в основном следующие величины [4 - 8]: 

размер хорды, измеренной методом секущих; 
эквивалентный диаметр круга с площадью, 

эквивалентной площади сечения зерна; 
максимальный диаметр Ферета; 
средняя хорда. 
Усреднение проводят по числу зерен. 
Зависимости твердости от размера зерна WC 

были получены, главным образом, на сплавах с 
достаточно узкими распределениями зерен кар­
бидной фазы по размерам. Для сплавов с широ­
ким или бимодальным распределением эти эмпи­
рические соотношения не выполняются [9, 10]. 
Так, в сплавах с широким или бимодальным 
распределением твердость заметно ниже, чем в 
сплавах с узким распределением [11]. Таким об­
разом, среднеарифметический размер зерна — не 
универсальная характеристика, позволяющая 
связать размер зерна карбидной фазы с твер­
достью независимо от распределения зерен по 
размерам. 

Предположили, что усреднение по объему 
может дать лучшее описание зависимости между 
твердостью и размером зерна для твердых спла­
вов с широким распределением зерен [12]. 
Использовали следующие усреднения размеров 
зерен [13]: 

по числу зерен dx 0 

по площади 

по объему 

"3.2 

1АЯ 

T.dS 

(1) 

(2) 

(3) 

Отметим, что величина сДо слабо чувстви­
тельна к присутствию крупных зерен в распреде­
лении. При переходе к объемному распределе­
нию зерен по размерам ошибки в определении 
доли крупных зерен приводят к большим по­
грешностям в di3. Для уменьшения этой погреш­
ности необходимо значительно увеличивать ко­
личество измеренных зерен. По сравнению с о^.з 
значение размера зерна d32 менее чувствительно 

к ошибке в определении доли крупных зерен и, 
вероятно, может обеспечить необходимое разли­
чие в значениях средних размеров зерна для уз­
кого и широкого распределений. 

Цель работы — исследование зависимости 
твердости сплавов с узкими и широкими распре­
делениями зерен WC по размерам от среднего 
размера зерна карбидной фазы. 

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 образцы (всего 17) WC - Со 
сплавов с 10 % масс. Со с узким и широким рас­
пределением зерен по размерам (диапазон разме­
ров зерна WC — 0,3 - 5,0 мкм). Сплавы с широ­
ким распределением зерен WC получали введе­
нием в состав шихты определенного количества 
крупной фракции порошка WC. 

Твердость определяли на твердомере Виккер-
са (INNOVATEST, FALCON 500) при нагрузке 
294 Н (HV 30). Погрешность измерения HV 30 не 
превышала 10 единиц твердости. 

Для выявления границ зерен карбидной фа­
зы проводили травление образцов в растворе Му-
раками (20 %-ных водных растворах K 3Fe(CN) 6 и 
К(ОН)). 

Микроструктуру образцов исследовали на 
растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
MIRA3 TESCAN. 

Для анализа микрофотографий РЭМ исполь­
зовали программное обеспечение по обработке 
графических изображений Fiji [14 - 18]. Встроен­
ные модули программного комплекса позволяли 
переходить от необработанного РЭМ-изображе-
ния к карте границ зерен, известной как сегмен­
тация зерен. Кроме того, программное обеспече­
ние давало возможность вычислять площади, 
статистические показатели пиксельных значе­
ний различных выделенных областей. 

Для минимизации погрешности определения 
d32 общее количество зерен при узком распреде­
лении составляло 2000 - 2500, при широком — 
4500 - 5000. За размер зерна принимали диаметр 
эквивалентной окружности, который рассчиты­
вали из площади зерна S (d3KB = (4S/re)1/2). Расчет 
среднего размера зерна сД 0, d32 и di3 проводили 
согласно формулам (1) - (3). 

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

Полученные значения твердости и размер­
ные характеристики зерна исследованных спла­
вов WC - Со приведены в таблице. Распределе­
ние зерен по размерам считалось узким, если ко­
эффициент вариации с„ не превышал 0,50. На 
рис. 1 представлены РЭМ-изображения микро­
структуры и гистограммы распределения зерен 
по размерам для образцов 7 (узкое распределе­
ние) и 17 (широкое распределение). 



«Заводская лаборатория. Диагностика материалов». 2023. Том 89. № 2. Часть I 47 

•̂7 Г,/ч." 'V„; 

Ей ю -

с?, „ = 0,56 мкм 

О 10 

•• 0,64 1 

1 I ' I ' I ' I I ' I г 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,6 

Размер зерна, мкм 

) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 

Размер зерна, мкм 

i ' i ' i 
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1.0 1,2 1,4 1.6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2.8 3,0 3.2 3,4 3,6 3,8 

Размер зерна, мкм 

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2.4 2,6 2.8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 

Размер зерна, мкм 

5? 6 

\ 5 

О 3 
Ь4 

а 

бх43 = 1,71 мкм 

а 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3.0 3,2 3,4 3,6 3,8 

Размер зерна, мкм 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 

Размер зерна, мкм 

Рис. 1. РЭМ-изображения микроструктуры и гистограммы распределений по числу зерен, площади и объему для спла­
вов 7 (а - г) и 17 (9 - з) соответственно 

Fig. 1. SEM images of the microstructure and histograms of distributions in the grain number, area and volume for alloys 7 
(a - a7) and 17 (e-h), respectively 

Зависимости твердости HV 30 от dx Q2 и d^12 

приведены на рис. 2. 

Видно, что зависимости имеют вид типа 
Холла - Петча. Свободный член в уравнении 
(842,8 HV) для dXQ

12 в пределах погрешности сов­

падает с соответствующей величиной (850 HV), 

полученной для твердых сплавов с 10 % масс. Со 

[4]. При этом образцы, характеризующиеся ши­

роким распределением, выпадают из линейной 

зависимости. 
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Рис. 2. Зависимости твердости HV 30 от dx J'2 (а) и d 3 \ 2 (б) для образцов с узким (А, образцы 1 - 10) и широким (А, об­
разцы 11 - 17) распределениями 

Fig. 2. The dependences of HV 30 hardness on df J'2 (a) and d3 i/
2 (6) for the samples with narrow (A, samples 1-10) and wide 

(A, samples 11 - 17) distributions 

В случае бг3 2 зависимость выполняется для 
всех образцов независимо от характера распреде­
ления зерен по размерам. Средний разброс от ли­
нии регрессии составил 12 HV, а величина сво­
бодного члена (856 HV) в пределах погрешности 
близка к 850 HV. Отметим, что для сплавов с 16 % 
масс. Со и узкими распределениями зерен WC по 
размерам величины свободных членов в зависи­
мостях твердости от d f j и d 3 2 также близки 
между собой [19]. 

На рис. 3 для исследуемых образцов показана 
зависимость твердости HV 30 от усредненного по 

объему размера зерна WC d 4 3

/ 2 . Несмотря на то, 
что зависимость имеет вид уравнения Холла -
Петча, величина свободного члена значительно 
отличается от 850 HV, а средний разброс от ли­
нии регрессии вырос в два раза по сравнению с 
усреднением по площади и составил 23 HV. Это 
связано с тем, что величина сг4.з очень чувстви­
тельна к присутствию крупных зерен. 

Чтобы минимизировать погрешность опреде­
ления усредненного по объему размера зерна 
WC, необходимо как минимум в два раза увели­
чивать количество рассматриваемых зерен, что 

Твердость по шкале Виккерса HV 30 и размерные параметры твердых сплавов WC - Со 

Vickers hardness HV 30 and size parameters of WC - Co hardmetals 
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Fig. 3 . Dependence of HV 30 h a r d n e s s on dj-V2 

значительно повышает трудоемкость анализа. 
Поэтому в качестве наиболее приемлемого раз­
мерного параметра, связывающего твердость со 
средним размером зерна WC для узких и широ­
ких распределений зерен сплава по размерам, 
предпочтительнее использовать усредненный по 
площади размер зерна d3 2- Приближенно, d32~ 
* dw@c* - 0,3с„ + 1) для с„ > 0,2. 

Заметим, что аналогичные результаты будут 
получены и в случаях, когда за размер зерна при­
нималась средняя хорда или максимальный диа­
метр Ферета. К сожалению, метод секущих, кото­
рый все еще широко используют, не позволяет 
получить распределение зерен по размерам и, со­
ответственно, не может быть использован для 
расчетов величины d32 или di3. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные исследования показали, что 
при анализе зависимости твердости от размера 
зерна карбидной фазы предпочтительнее исполь­
зовать средний по площади размер зерна по 
сравнению со средним по числу зерен или объе­
му. Вероятно, такой подход может быть приме­
нен при рассмотрении других одно- и двухфаз­
ных материалов с узкими и широкими распреде­
лениями зерен по размерам. 
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В процессе проведения механических испытаний для определения сдвиговых характери­
стик современных углепластиков возникают существенные проблемы. Это в первую оче­
редь связано с трудностями реализации однородного распределения сдвиговых напряже­
ний в рабочей части образцов, особенно при определении прочностных характеристик со­
временных ПКМ на основе высокомодульных или высокопрочных углеродных волокон с 
укладкой [±45°]g. В отличие от образцов из однонаправленных композитов свойства тако­
го материала зависят от качества не только матрицы, но и волокон. Кроме того, следует от­
метить наличие большого количества методов испытаний при сдвиге в плоскости листа и 
соответствующих им стандартов. При этом результаты испытаний, выполненных по раз­
личным стандартам, на практике, как правило, не согласуются друг с другом. В работе про­
веден анализ сдвиговых характеристик углепластиков, полученных в результате примене­
ния различных методов испытаний. Получены расчетные и экспериментальные данные 
распределения напряженно-деформированного состояния (НДС) для различных типов об­
разцов. Экспериментальные прочностные и упругие характеристики углепластиков при 
сдвиге в плоскости листа определены в процессе испытаний 125 плоских образцов, изго­
товленных из четырех марок углепластиков, армированных слоями ±45. Установлено, что 
ни один из рассмотренных в данной работе стандартизованных методов не обеспечивает 
равномерного распределения сдвиговых напряжений в рабочей зоне испытываемого об­
разца. Значения прочности, наиболее близкие к прогнозируемым, получены на образцах, 
выполненных по стандарту ASTM D7078 (ГОСТ Р 57207) на основе метода перекашива­
ния пластины с V-образным вырезом. В то же время метод перекашивания пластины в 
шарнирном четырехзвеннике (ГОСТ 24778, ASTM D2719) и метод Иосипеску (ASTM 
D5379, ГОСТ Р 56799) однозначно не могут быть использованы для достоверного опреде­
ления прочностных характеристик при сдвиге современных углепластиков, армированных 
слоями ±45°. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : углепластики; сдвиг в плоскости листа; напряженно-деформированное 
состояние; методы и стандарты испытаний. 
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The mechanical testing performed to determine shear characteristics of advanced carbon fiber-reinforced 
plastics (CFRP) can involve significant problems. First of all, this is due to the difficulties in providing uni­
form distribution of shear stresses in the working area of the specimens, particularly in determining the 
strength characteristics of advanced polymer composite materials based on high-modulus or high-
strength carbon fibers with the ±45° layup, where the material properties depend not only on the matrix 
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but also on the fiber properties, unlike unidirectional composites. In addition, one can mention a large 
number of shear test methods and related standards of in-plane shear testing. At the same time, the re­
sults of the tests performed according to various standards generally do not comply with each other. 
In this study the analysis of CFRP shear characteristics obtained from various test methods was per­
formed. The calculated and experimental data of stress-strain distribution for various specimen types 
were obtained. The experimental results of determining the strength and elastic characteristics of CFRP 
in the in-plane shear were obtained during the testing of 125 flat specimens made of four brands of CFRP 
reinforced with the ±45° plies. None of the standard methods discussed in this study was found to provide 
uniform distribution of shear stresses in the working area of the test specimen. The strength values clos­
est to the predicted ones were obtained from the specimens made according to ASTM D7078 (GOST R 
57207) based on the method of V-notch plate distortion. At the same time, the method of plate distortion 
in the four-bar linkage (GOST 24778, ASTM D2719) and the losipescu method (ASTM D5379, GOST R 
56799) cannot definitely be used to reliably determine the shear strength characteristics of advanced 
CFRP reinforced with the ±45° plies. 

Keywords: carbon fiber-reinforced plastics; in-plane shear; stress-strain state; test methods and stan­
dards. 

В в е д е н и е 

Как отмечено в работе [1], слабое сопротив­
ление сдвигу, особенно в плоскостях, где свой­
ства материала определяются матрицей, являет­
ся недостатком армированных пластиков со 
слоистой структурой. Для ряда конструкций ка­
сательные напряжения, несмотря на их малость, 
могут оказывать существенное влияние на несу­
щую способность и быть причиной разрушения 
конструкций. 

Не случайно значения прочности и модуля 
сдвига, как правило, включаются в техническую 
документацию в качестве показателей качества 
изготовления современных композиционных 
конструкций. В связи с этим достоверное опреде­
ление характеристик сдвига в плоскости листа 
имеет важное прикладное значение. Однако в 
процессе экспериментального определения сдви­
говых характеристик композиционных материа­
лов, в том числе современных высокопрочных и 
высокомодульных углепластиков, возникают су­
щественные проблемы. 

В частности, во многих исследованиях [ 1 - 5 ] 
отмечено наличие большого разнообразия сдви­
говых испытательных методов, разработанных 
и используемых в течение последних 40 - 50 
лет. При этом подчеркнуто, что количество мето­
дов испытаний на сдвиг значительно больше, 
чем для других типов механических испытаний 
композитов, включая базовые — растяжение и 
сжатие. 

Только при испытаниях образцов на сдвиг в 
плоскости листа используют семь известных ме­
тодов нагружения. Это обстоятельство привело к 
разработке большого числа различных стандар­
тов — ASTM, EN, ГОСТ и других (см. таблицу). 
Каждый из этих стандартов, даже для одного ме­
тода нагружения, имеет свои особенности, в част­
ности, предполагает использование различных 
по конфигурации и размерам образцов. 

Опыт экспериментального определения ха­
рактеристик ПКМ при сдвиге показывает, что в 
данном случае многообразие не является положи­
тельным фактором, поскольку результаты испы­
таний, выполненных по различным стандартам, 
на практике не всегда соответствуют друг другу, 
что затрудняет анализ свойств материала и вы­
зывает проблемы при проектировании и проч­
ностных расчетах композиционных конструкций. 
В то же время существует определенный дефи­
цит исследований, в которых комплексно оцени­
ваются достоинства и недостатки различных ме­
тодов испытаний на сдвиг образцов из современ­
ных углепластиков и сравниваются между собой 
результаты испытаний, выполненных по различ­
ным стандартам [2, 6]. 

Необходимо отметить, что одна из причин 
большого количества разработанных методов и 
стандартов заключается в трудности реализации 
«чистого» сдвига, а также равномерного распре­
деления сдвиговых напряжений в рабочей части 
образцов. Анизотропия свойств и особенности 
строения слоистых композиционных материалов 
способствуют, как правило, существенной не­
однородности напряженно-деформированного 
состояния в рабочей части образцов и наличию 
концентраторов напряжений на границе образца 
с испытательной оснасткой. Эта проблема усугуб­
ляется при экспериментальном определении 
прочностных характеристик современных ПКМ 
на основе высокомодульных или высокопрочных 
углеродных волокон. Как отмечено в работах 
[4, 5, 7], для испытаний композитных материа­
лов с укладкой [±45°]g, где характеристики мате­
риала зависят от свойств не только матрицы, но 
и волокон (в отличие от однонаправленных об­
разцов), а сдвиговая прочность в несколько раз 
превышает межслойную, существующие методы 
испытаний на сдвиг не гарантируют разрушение 
образцов в рабочей зоне от чистого сдвига в плос­
кости слоев. 
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Рис. 1. Процесс измерения деформаций оптической сис­
темой VIC-3D 

Fig. 1. Process of strain measurement with the VIC-3D op­
tical system 

Цель работы — проведение сравнительного 
анализа значений сдвиговых характеристик со­
временных ПКМ на основе углеродных волокон, 
полученных в результате применения различных 
методов испытаний. Определены стандарты, по­
зволяющие максимально реализовать в образце 
состояние «чистого» сдвига, когда влиянием дру­
гих компонент нормальных и касательных на­
пряжений можно пренебречь, а также обеспечи­
вающие наиболее равномерное распределение 
сдвиговых напряжений в рабочей части образца. 

Реализация поставленной цели требовала 
определения напряженно-деформированного со­
стояния (НДС) в образцах. На начальном этапе 
проводили расчет НДС для выбора рациональ­
ных параметров образцов и исследовали влияние 
геометрических размеров рабочей зоны образца в 

рамках применяемого стандарта, необходимость 
наличия накладок, их толщины и жесткости ма­
териала на распределение напряжений. Для это­
го был использован метод конечных элементов 
(МКЭ) в среде NX/Nastran, при этом при модели­
ровании НДС исследуемых образцов и защитных 
накладок выбран твердотельный объемный эле­
мент SOLID. 

Расчетные значения прочностных и упругих 
характеристик слоистого пакета, имеющего схе­
му армирования, отличающуюся от однонаправ­
ленной, находили по свойствам монослоя на 
основе классической теории ламинатов [8,9]. 
При этом на основании критерия прочности Хил-
ла определяли комбинацию средних напряже­
ний, при которой в слое происходит разрушение 
матрицы от поперечных и сдвиговых напряже­
ний (значения напряжений потери монолитности 
слоистого пакета). При разрыве волокон моно­
слой считается полностью разрушенным и несу­
щая способность пакета исчерпывается (значе­
ния предела прочности слоистого пакета). 

Модуль сдвига определяли при помощи тен-
зорезисторов, наклеенных в центре образца под 
углом 45° к главным осям координат, а для изме­
рения распределения деформаций и перемеще­
ний на поверхности образцов методом численной 
корреляции цифровых изображений использова­
ли оптическую систему VIC-3D (рис. 1). 

Оптические методы измерения деформаций 
на основе численной корреляции изображения — 
наиболее эффективный инструмент для отработ­
ки методик прочностных испытаний образцов и 
конструкций, обеспечивающий визуализацию с 
высокой разрешающей способностью области 
распределения деформаций по всему участку ра­
бочей зоны образцов, а также фиксацию процес­
са изменений деформаций в процессе нагруже-
ния [10 - 13]. 

Классификация наиболее широко применяемых методов и стандартов для экспериментального определения прочност­
ных и упругих характеристик ПКМ при сдвиге в плоскости листа 

Classification of the most widely applied methods and standards for experimental definition of strength and elastic characte­
ristics of CFRP in the in-plane shear 

Методы испытаний Стандарты 

Перекашивание пластины в четырехзвеннике (Picture Frame Shear) 
Перекашивание пластины с V-образным вырезом 
(метод Иосипеску — Iosipescu Shear) 

Перекашивание одной узкой полосы (Two-Rail Shear) 

Перекашивание двух узких полос (Three-Rail Shear) 

Перекашивание пластины с V-образным вырезом 
(V-Notch Rail Shear test) 

Растяжение анизотропной полосы, армированной слоями ±45° 
(±45° Tensile Shear) 

Кручение пластины с четырьмя точками приложения 
(Four-Point Shear) 

ГОСТ 24778, ASTM D2719, DIN 53399-2 

ГОСТ Р 567990, ASTM D5379M 

ASTM D4255, JIS K7079 

ГОСТ P 50578, ASTM D4255, JIS K7079 

ASTM D7078, ГОСТ P 57207, JIS K7079-2 

ГОСТ 32658, ASTM D3518, ISO 14129, 
prEN 6031, DIN 65466, SACMA SRM 7, JIS K7079 
ASTM D3044, ISO 15310, JIS К 7079 
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Рис. 2. Шарнирный четырехзвенник с образцом 

Fig. 2. Four-bar linkage with the specimen 

Рис. 3. Распределения сдвиговых деформаций в образце 
с размером рабочей зоны а = 100 мм, полученные оптиче­
ской системой VIC-3D 

Fig. 3. Distribution of shear strains in the specimen with 
the size of the working area a = 100 mm determined by the 
VIC-3D optical system 

Объектом исследования являлись плоские 
углепластиковые образцы толщиной от 1,3 до 
4,1 мм со схемой армирования [±45°]g, отформо­
ванные в автоклаве из препрегов П-4УТ 3692, 
П-4УТ 3750, Porcher-3692/ВСЭ 20 и ВКУ-25. 

Экспериментальные результаты определения 
прочностных и упругих характеристик углепла­
стиков при сдвиге в плоскости листа получали с 
использованием различных наиболее широко 
применяемых на практике стандартов испыта­
ний (см. таблицу). 

М е т о д п е р е к а ш и в а н и я п л а с т и н ы 
в ч е т ы р е х з в е н н и к е (Picture Frame Shear) 

Метод позволяет экспериментально опреде­
лять сдвиговые характеристики композитов пу­
тем перекашивания образца с квадратным рабо­
чим участком, жестко закрепленного в шарнир­
ной раме (рис. 2). 

Способ нагружения при помощи шарнирного 
четырехзвенника — первый стандартизованный 
метод экспериментального определения сдвиго­
вых характеристик композитов (ASTM D2719, 
DIN 53399-2, ГОСТ 24778). Этот метод был наи­
более востребован на ранних этапах исследова­
ний композиционных материалов, когда отсутст­
вовали другие методы испытаний на сдвиг [14]. 
Его популярность резко снизилась с введением в 
экспериментальную практику метода перекаши­
вания одной или двух узких полос и метода Иоси-
песку. В работах [1, 14, 15] подробно описаны 
достоинства и недостатки первого метода. Отме­
чается наличие неравномерного НДС в рабочей 
части образца с явно выраженной концентраци­
ей деформаций и напряжений в углах. В зонах 
кромок рабочей части образца, помимо касатель­
ных, присутствуют и нормальные напряжения. 

Рис. 4. Характер разрушения образца после испытаний 
в четырехзвеннике 

Fig. 4. Mode of the specimen failure after the testing in the 
four-bar linkage 

Образец, нагруженный таким образом, не нахо­
дится в состоянии чистого сдвига, и значения мо­
дуля не могут быть определены с достаточной 
степенью достоверности из-за неоднородности 
распределения сдвиговых напряжений в рабочей 
зоне. Как отмечено в работе [16], условием чисто­
го сдвига служит не равенство деформаций, а ра­
венство по модулю растягивающих и сжима­
ющих напряжений вдоль диагоналей, поэтому 
данный метод корректен только в случае равен­
ства модулей упругости в направлениях диагона­
лей квадрата, что практически нереализуемо 
из-за различия жесткостных характеристик угле­
пластиков при растяжении и сжатии. 
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— Расчет 

О Эксперимент 

П-4УТ 3692 

S = 123 мм 

100x100 мм 

1Т4УТ 3692 

5 = 2,7 мм 

100x100 мм 

СГТ 

OTj 
П-4УТ 3750 

5 = 1,3 мм 

50x50 мм 

ВКУ-25 

5 = 2,0 мм 
50x50 мм 

Рис. 5. Результаты определения модуля сдвига в шар­
нирном четырехзвеннике (ГОСТ 24778) 

Fig. 5. Results of determining the shear modulus in the 
four-bar linkage (GOST 24778) 

Рис. 7. Приспособления и образцы для испытаний на 
сдвиг перекашиванием двух узких полос: а — по 
ASTM D4255; б — по ГОСТ Р 50578 

Fig. 7. Fixtures and specimens for shear testing by distor­
tion of two narrow strips: a — according to ASTM D4255; 
b — according to GOST R 50578 
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Рис. 6. Результаты определения сдвиговой прочности в 
шарнирном четырехзвеннике (ГОСТ 24778) 

Fig. 6. Results of determining the shear strength in the 
four-bar linkage (GOST 24778) 

Были проведены испытания образцов на 
определение сдвиговых свойств углепластиков 
П-4УТ 3692, П-4УТ 3750 и ВКУ-25 со схемами 
армирования [±45°] 6 и [±45°] 1 2. Образцы изго­
тавливали согласно ГОСТ 24778 с размерами ра­
бочей зоны а = 50 и а = 100 мм. 

Полученные при нагружении значения сдви­
говых деформаций подтвердили неоднородность 
НДС для данного типа образцов и наличие кон­
центрации сдвиговых деформаций на кромках 
образца и особенно — в углах рабочей зоны 
(рис. 3). 

Разрушение таких образцов, как правило, 
происходило с образованием диагональной тре­
щины, развитие которой начиналось из угла ра­
бочей зоны (рис. 4). 

В результате испытаний образцов из углепла­
стиков, армированных слоями ±45°, получены 
значения модуля сдвига и предела прочности 
(рис. 5 и 6). 

Следует отметить, что неоднородность НДС в 
рабочей зоне в процессе нагружения образцов в 
четырехзвеннике приводила к преждевременно­
му разрушению при напряжениях материала, су­
щественно меньших не только расчетных значе­
ний предела прочности слоистого пакета, но и 
напряжений потери монолитности. Неизбежная 
неоднородность в рабочей зоне образца также мо­
жет быть связана с неравномерной передачей 
усилий растяжения или сжатия на образец при 
проведении испытаний. При определении моду­
ля сдвига в ряде случаев наблюдался значитель­
ный разброс экспериментальных значений, при 
этом коэффициент вариации (Су) для отдельных 
партий образцов превышал 10 %. 

Таким образом, метод перекашивания пла­
стины в шарнирном четырехзвеннике не может 
быть использован для достоверного определения 
сдвиговых характеристик современных углепла­
стиков, армированных слоями ±45°. 

П е р е к а ш и в а н и е д в у х у з к и х п о л о с 
(Three-Rail Shear) 

Данный метод предполагает крепление плос­
кого прямоугольного образца болтами по трем 
направляющим. Образец нагружается по средней 
направляющей приспособления, вследствие чего 
в его двух рабочих областях, представляющих со­
бой относительно узкие полосы, возникают сдви­
говые напряжения х . Нагрузка передается через 
нагружающий блок приспособления, соединен­
ный со средней полосой. При проведении испы­
таний по этому методу чаще всего используют 
два стандарта: ГОСТ Р 50578 и ASTM D4255 (ме-
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Сдвиговые деформации у, % 

Рис. 8. Распределение сдвиговых деформаций по длине рабочей зоны образца согласно ГОСТ Р 50578 (а) и 
ASTM D4255 (б) 

Fig. 8. Distribution of shear strains along the length of the specimen working area according to GOST R 5057 (a) and 
ASTM D4255 (6) 

тод В). В этих стандартах схемы нагружения оди­
наковы (рис. 7), а размеры образцов отличаются 
друг от друга. 

Если в ASTM D4255 размеры перекашивае­
мых полос, которые являются рабочим участком 

образца, составляют 160 х 25 мм, то в стандарте 
ГОСТ Р 50578 — 150 х 10 мм. Кроме того, 
ГОСТ Р 50578 однозначно предписывает нали­
чие стеклопластиковых накладок в местах болто­
вого соединения испытательной оснастки с об-
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Рис. 9. Виды разрушения образцов, испытанных по ме­
тоду перекашивания двух узких полос: а — смятие цент­
ральных крепежных отверстий образца по ГОСТ Р 50578; 
б — растрескивание материала в рабочей области образца 
по ГОСТ Р 50578; в — смятие и растрескивание централь­
ных крепежных отверстий образца по ASTM D4255 

Fig. 9. Types of the specimen failure tested by distortion of 
two narrow strips: a — bearing of the central fixing open­
ings of test specimen in accordance with GOST R 50578; 
Ь — cracking of material in gage area of test specimen in ac­
cordance with GOST R 50578; с — bearing and cracking of 
the central fixing openings of test specimen on 
ASTM D4255 
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Рис. 10. Результаты определения модуля сдвига перека­
шиванием двух узких полос 

Fig. 10. Results of determining the shear modulus by dis­
tortion of two narrow strips 

разцом, а в ASTM D4255 они не предусмотрены. 
Учитывая негативное влияние отверстий болто­
вого крепежа на равномерность распределения 
сдвиговых деформаций в рабочей зоне образца 
[17, 18], отсутствие накладок может существенно 
сказаться на результатах испытаний. 

Проведенный анализ методом конечных эле­
ментов показал, что в рабочей зоне образцов (пе­
рекашиваемые полосы) не наблюдается однород­
ного распределения сдвиговых напряжений и де­
формаций, что затем было подтверждено экспе­
риментальными измерениями деформаций с по­
мощью оптической установки VIC-3D (рис. 8). 
Кроме того, в процессе испытаний отдельных об-

о 
-0-

е - l o o 
П-4УТ 3692 

б - 1,3 ММ 

361 ЗШа 

П-4УТ 3692 

5 =2,7 ММ 

1-4УТ 3750 

5 -1,4 ММ 

ГГ4УТ 3750 

д - 4,1 мм 

Porcber-
3692/ВСЭ 20 

5 = 1,5 мм 

ВКУ-25 
6 = 2 мм 

Расчет напряжений потери монолитности слоистого пакета 
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О Эксперимент по A S T M D4255 
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Рис. 11. Результаты определения сдвиговой прочности 
перекашиванием двух узких полос 

Fig. 11. Results of determining the shear strength by dis­
tortion of two narrow strips 

разцов происходило частичное разрушение в 

центральных крепежных отверстиях в виде смя­

тия и растрескивания материала, что свидетель­

ствует о значительном влиянии этих отверстий 

на распределение сдвиговых деформаций и на­

пряжений в рабочей зоне образцов (рис. 9). 

Следует отметить, что неоднородность сдви­

говых деформаций и напряжений в рабочей зоне 

образцов, вызванная наличием концентраторов 

напряжений от крепежных отверстий, сущест­

венно сказалась на результатах эксперименталь­

ного определения модуля и предела прочности 

углепластиков при сдвиге в плоскости листа. 

Полученные при испытаниях образцов из 

различных углепластиков, армированных слоя­

ми ±45°, значения модуля сдвига имели значи­

тельный разброс, при этом величина коэффици­

ента вариации в одной из партий образцов дости­

гала 26 %, что является неприемлемым для дос­

товерного определения этого параметра (рис. 10). 

Экспериментальные значения разрушающих 

напряжений углепластиков так же, как и в слу­

чае испытаний по методу перекашивания пла­

стины в четырехзвеннике (Picture Frame Shear), 

были существенно ниже не только расчетных 

пределов прочности слоистого пакета, но и на­

пряжений потери монолитности (рис. 11). При 

этом для всех исследуемых углепластиков ре­

зультаты определения сдвиговой прочности при 

испытаниях образцов, изготовленных по ГОСТ Р 

50578, были существенно выше, чем при испыта­

ниях образцов, полученных по ASTM D4255. 
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Рис. 12. Приспособление Wyoming shear-test fixture с об­
разцом согласно ASTM D5379 

Fig. 12. Wyoming shear-test fixture with the specimen ac­
cording to ASTM D5379 

П е р е к а ш и в а н и е п л а с т и н ы 
с V - о б р а з н ы м в ы р е з о м — 
м е т о д И о с и п е с к у (Iosipescu Shear) 

Метод предложен в 1967 г. [19] и сначала ис­
пользовался для определения сдвиговой прочно­
сти изотропных и однородных материалов, таких 
как металлы. Испытательный образец — прямо­
угольная пластина с расположенными на проти­
воположных торцах V-образными вырезами под 
углами 90°. С середины 1980-х годов [20, 21] этот 
метод был адаптирован для испытаний образцов 
из композиционных материалов и разработана 
соответствующая оснастка для испытаний Wyo­
ming shear-test fixture (рис. 12), что способство­
вало стандартизации метода (ASTM D5379-93). 
На сегодняшний день существуют несколько 
стандартов на основе метода Иосипеску, в том 
числе ASTM D5379 и ГОСТ Р 56799-2015, ко­
торые наиболее широко используют в практике 
испытаний композитов при сдвиге в плоскости 
листа. 

Тем не менее во многих исследованиях уста­
новлено, что данный метод испытаний далеко не 
для всех композиционных материалов и схем 
армирования слоев обеспечивает равномерное 
распределение сдвиговых напряжений в рабочей 
части образца [18, 22]. В [23] указано на нали­
чие межслоевых деформаций в образце, которые 
могут оказывать критическое влияние на ха­
рактер разрушения. Отмечено [24], что воздейст­
вие испытательной оснастки вызывает боковую 
неустойчивость и возникновение нежелательных 

Рис. 13. Распределение сдвиговых деформаций в образ­
це из углепластика ВКУ-25 по ASTM D5379 при нагруз­
ках: а -- Р = 0,69 кН (Р = 0,llPpJ; б — Р = 4,40 кН 
СР = 0,70PpJ 

Fig. 13. Distribution of shear strains in the specimen from 
VKU-25 CFRP according to ASTM D5379 at the following 
loads: a — P= 0.69 kN (P = 0.11Pfailure); b—P = 4.40 kN 
(P = 0.70Pfailure) 

Рис. 14. Распределение перемещений в образце в транс-
версальной плоскости из углепластика ВКУ-25 по 
ASTM D5379 при нагрузке Р = 4,40 кН (Р : 0,70Рраз) 

Fig. 14. Distribution of displacements in the specimen 
from VKU-25 CFRP in the transversal plane according to 
ASTM D5379 at the load P = 4.40 kN (P = 0.70Pfailure) 

эффектов в процессе нагружения образца. В ис­
следованиях, выполненных в Wyoming Test 
Fixtures, Inc. [25], рекомендуется использовать 
метод Иосипеску только для определения сдвиго­
вых свойств однонаправленного композита. Для 
разрушения композиционных образцов, армиро­
ванных под различными углами, с более высоки­
ми сдвиговыми прочностными свойствами требу­
ется большая нагрузка, что может привести к 
разрушению торцов в зоне воздействия испыта­
тельной оснастки на образец. 

В данной работе в процессе испытаний образ­
цов, изготовленных по стандарту ASTM D5379, 
из углепластиков П-4УТ 3692, П-4УТ 3750 и 
ВКУ-25 со схемами армирования [±45°]6; [±45°] 1 2 

и [±45°] 1 8 установлено, что на начальном этапе 
их нагружения при относительно небольших зна­
чениях нагрузки максимальные сдвиговые де-
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Расслоение материала 
в верхнем углу 

V- образного выреза 

Рис. 15. Характер разрушения образца после испытания 
по ASTM D 5379 

Fig. 15. Mode of the specimen failure after the testing ac­
cording to ASTM D 5379 
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Рис. 17. Результаты определения прочности сдвига по 
методу Иосипеску 

Fig. 17. Results of determining the shear strength by the 
Iosipescu method 
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Рис. 16. Результаты определения модуля сдвига по ме­
тоду Иосипеску 

Fig. 16. Results of determining the shear modulus by the 
Iosipescu method 

формации и соответственно напряжения возни­
кали в рабочем участке, т.е. в области между 
V-образными вырезами. Однако с ростом нагруз­
ки зона максимальных деформаций сместилась в 
углы V-образных вырезов, примыкающих к тор­
цам образца, как показано на рис. 13. Кроме того, 
воздействие испытательной оснастки приводило 
к «скручиванию» образцов, что можно просле­
дить по распределению перемещений в трансвер-
сальной плоскости (рис. 14), с последующим рас­
слаиванием материала в области торцов. Харак­
тер разрушения образцов представлен на рис. 15. 

Неоднородность НДС при сдвиге в рабочей 
части образцов из углепластиков, армированных 
слоями ±45°, а также выявленная оптическим 
методом концентрация напряжений в углах пере­
ходной зоны вблизи нагрузочных пластин суще­
ственно повлияли на результаты испытаний по 
методу Иосипеску. Экспериментальные значения 
модуля и предела прочности показаны на рис. 16 
и 17. 

Значения модуля сдвига Gxy, определенные с 
использованием тензорезисторов, имеют боль­
шой разброс. При этом средние его значения для 
партий образцов из препрегов П-4УТ 3692 и 
П-4УТ 3750 существенно превышают расчетные, 
а средний модуль образцов из углепластика 
ВКУ-25 толщиной 2,0 мм на 36 % ниже расчетно­
го значения. 

Неоднородность НДС и выявленная концен­
трация напряжений в углах переходной зоны уг-
лепластиковых образцов со схемами армирова­
ния [±45°]g существенно повлияли на результа­
ты экспериментального определения предела 
прочности ъху по стандарту ASTM D5379. Полу­
ченные значения разрушающих сдвиговых на­
пряжений были значительно ниже не только рас­
четных значений предела прочности слоистого 
пакета, но и напряжений потери монолитности 
(см. рис. 17). 

П е р е к а ш и в а н и е п л а с т и н ы 
с V - о б р а з н ы м в ы р е з о м — ASTM D7078 
(V-Notch Rail Shear test) 

Как отмечено выше, применение метода 
Иосипеску для испытаний на сдвиг композитов 
ограничивает величина нагрузки, которая при­
кладывается через опорные торцы образца и мо­
жет приводить к локальным разрушениям. Для 
однонаправленных композитов сдвиговая проч­
ность в плоскости имеет относительно низкие 
значения (ъху < 100 МПа), поэтому нагружение 
торца образца из такого материала обычно не 
представляет никаких проблем. Если композици­
онные материалы армированы под различными 
углами, например, ±45°, их сдвиговая прочность 
значительно выше (т^ = 400 - 500 МПа) и про­
вести корректные испытания, используя способ 
приложения нагрузки на торец, часто бывает 
невозможно. 
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Стандарт ASTM D7078 на основе метода пе­
рекашивания пластины с V-образной проточ­
кой — последний из ASTM для определения 
прочности и жесткости композиционных мате­
риалов при сдвиге. По существу он представляет 
собой комбинацию двух методов: Иосипеску — 
Iosipescu Shear (ASTM D5379) и «перекаши­
вание одной узкой полосы» — Two-Rail Shear 
(ASTM D4255). При этом сделана попытка объ­
единить достоинства и устранить недостатки ка­
ждого из этих методов [26, 27]. 

Разработчики метода преднамеренно увели­
чили ширину образца по сравнению с образцом 
по методу Иосипеску (ASTM D5379M), чтобы 
обеспечить большую зону равномерных сдвиго­
вых напряжений между проточками. Нагрузка 
передается через боковые поверхности так же, 
как и в стандарте ASTM D4255. Захватное 
устройство предусматривает две пары прижим­
ных пластин и фиксирующие винты. В то же вре­
мя отверстия в данном образце отсутствуют, что 
устраняет вероятность возникновения соответст-

Рис. 18. Испытательная оснастка и образец по стандар­
ту ASTM D 7078 

Fig. 18. Test tooling and the specimen according to 
ASTM D 7078 

вующих концентраций напряжений. Образец и 
оснастка для испытаний показаны на рис. 18. 

Деформация у, 

Рис. 19. Распределение сдвиговых деформаций по длине рабочей зоны образца, изготовленного по стандарту ASTM 
D7078 из углепластика ВКУ-25 

Fig. 19. Distribution of shear strains along the length of the working area of the specimen fabricated from VKU-25 CFRP ac­
cording to ASTM D7078 
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Рис. 20. Виды разрушения образцов, испытанных по ме­
тоду перекашивания пластины с V-образным вырезом: 
а — «выползание» образца из зажимных губок; б — харак­
тер разрушения образца без защитных накладок 

Fig. 20. Failure types of the specimens tested by the 
V-notch plate distortion: a — "sliding" of the specimen out 
of the clamping jaws; 6 — failure mode of the specimen with­
out edge molding 

В ряде работ, например, [25, 28, 29] утверж­
дается, что использование данного образца с 
V-образной проточкой уменьшает концентрации 
напряжений около нагрузочных пластин и поз­
воляет достичь относительно однородного рас­
пределения сдвиговых напряжений в рабочей 
зоне даже при нагружении образцов из компо­
зитов с более высокими значениями сдвиговой 
прочности. 

Результаты расчета и экспериментального 
определения НДС образцов, изготовленных по 
стандарту ASTM D7078 из углепластиков Рог-
cher-3692/ВСЭ 20 и ВКУ-25 и армированных 
слоями ±45°, полученные в данной работе, пока­
зали, что максимальные сдвиговые деформации 
возникали в рабочей зоне образца между проточ­
ками (рис. 19). Однако в процессе испытаний при 
достижении нагрузки, близкой к разрушающей, 
происходило «выползание» образца из зажимных 
губок из-за наличия крутящего момента в плос­
кости образца (рис. 20, а). В этом случае зона 
максимальных деформаций могла смещаться к 
одному из краев рабочего участка (вершине V-об-
разного выреза), в то время как на противопо­
ложной стороне рабочего участка фиксировались 
минимальные деформации. При этом разруше­
ние образцов, как правило, происходило в виде 
трещины, распространяющейся от вершины 
V-образного выреза, как показано на рис. 20, б. 

Полученные в результате испытаний по 
стандарту ASTM D7078 образцов из углепласти­
ков, армированных слоями ±45°, значения моду­
ля и предела прочности показаны на рис. 21. 
Следует отметить, что неравномерность распре­
деления НДС в рабочей зоне образцов была за­
метно ниже, чем при испытаниях по другим стан­
дартам, но тем не менее негативно влияла на ре-
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Рис. 21. Результаты определения модуля сдвига (а) и 
прочности сдвига (б) по ASTM D 7078 

Fig. 21. Results of determining the shear modulus accord­
ing (a) and strength according (6) to ASTM D 7078 

зультаты экспериментального определения мо­
дуля и предела прочности углепластиков при 
сдвиге в плоскости листа. 

С р а в н и т е л ь н ы й а н а л и з р е з у л ь т а т о в 
э к с п е р и м е н т а л ь н о г о о п р е д е л е н и я 
р а з л и ч н ы м и м е т о д а м и с д в и г о в ы х 
х а р а к т е р и с т и к у г л е п л а с т и к о в 

Выполненный в данной работе значитель­
ный объем испытаний образцов, изготовленных 
из четырех материалов в соответствии с требова­
ниями наиболее распространенных стандартов, 
позволил провести сравнительный анализ досто­
верности различных методов определения проч­
ности на сдвиг в плоскости листа углепластиков, 
армированных слоями ±45°. 

На рис. 22 представлены результаты экспе­
риментального определения сдвиговой прочно­
сти углепластиков различными методами, кото­
рые нормализованы к расчетным значениям пре­
дела прочности слоистого пакета (значениям 
предельных напряжений, при которых происхо­
дит разрыв волокон хотя бы в одном из слоев, что 
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считается полным исчерпанием несущей способ­
ности слоистого пакета). 

Проведенный анализ влияния методов испы­
таний и соответствующих им стандартов на дос­
товерность определения сдвиговых свойств высо­
комодульных углепластиков показал, что значе­
ния прочности, наиболее близкие к прогнозиру­
емым, получены на образцах, выполненных по 
стандарту ASTM D7078 на основе метода перека­
шивания пластины с V-образной проточкой. В то 
же время методы перекашивания пластины в 
шарнирном четырехзвеннике (ГОСТ 24778; 
ASTMD 2719) и Иосинеску (ASTM D 5379 и 
ГОСТ Р 56799) однозначно не могут быть ис­
пользованы для достоверного определения проч­
ностных характеристик при сдвиге современных 
углепластиков, армированных слоями ±45°. 

В ы в о д ы 

Проведены испытания по различным мето­
дам на сдвиг в плоскости листа 125 плоских об­
разцов, изготовленных из четырех углепласти­
ков, армированных слоями ±45°. 

Установлено, что ни один из рассмотренных в 
данной работе стандартизованных методов не 
обеспечивает равномерного распределения сдви­
говых напряжений в рабочей зоне испытыва­
емого образца. Более того, в процессе испытаний 
всеми используемыми методами выявлены раз­
ного рода зоны концентраций напряжений: 
зоны, прилегающие к отверстиям; зоны контакта 
с металлической испытательной оснасткой при 
передаче усилий на образец; зоны, прилегающие 
к вершинам V-образной проточки. Величины де­
формаций и напряжений в таких зонах, как пра­
вило, существенно превышали однородное НДС 
в рабочей зоне, что приводило к преждевремен­
ному разрушению образцов. В результате этого 
полученные значения разрушающих сдвиговых 
напряжений углепластиковых образцов со схема­
ми армирования [±45°]g, определенные в процес­
се испытаний, часто были существенно ниже не 
только расчетных значений предела прочности, 
но и напряжений потери монолитности слоистого 
пакета, прогнозируемых по свойствам монослоя 
на основе классической теории ламинатов. 

Неоднородность НДС в рабочей зоне образ­
цов существенно влияла и на точность определе­
ния упругих характеристик при сдвиге. В связи с 
тем, что модуль сдвига определяли при помощи 
тензорезисторов, покрывающих сравнительно 
небольшую площадь образца, область измерений 
могла оказаться как в зоне максимальных, так и 
минимальных деформаций. Вследствие этого 
значения модуля сдвига, определенные с исполь­
зованием тензорезисторов, характеризовались 
большим разбросом. При этом средние значения 
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Р и с . 22. Нормализованные значения сдвиговой прочнос­
ти, определенные различными методами 

Fig. 2 2 . Normalized values of shear s t r e n g t h determined 
by var ious methods 

модуля сдвига для различных партий образцов 
могли как превышать расчетные значения, так и 
быть ниже их. 

Наиболее высокие значения предела проч­
ности при сдвиге в плоскости листа были полу­
чены на образцах, испытанных по стандарту 
ASTM D7078 на основе метода перекашивания 
пластины с V-образной проточкой. Методы пере­
кашивания пластины в шарнирном четырехзвен­
нике (ГОСТ 24778; ASTMD2719) и Иосинеску 
(ASTM D5379 и ГОСТ Р 56799) не рекомендуют­
ся для достоверного определения прочностных 
характеристик при сдвиге современных углепла­
стиков, армированных слоями ±45°. 
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ВЛИЯНИЕ ОКИСЛЕНИЯ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ЖАРОПРОЧНОГО 
ТИТАНОВОГО СПЛАВА ВТ41 
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Статья посвящена исследованию влияния окисления поверхности образцов из жаропроч­
ного титанового сплава ВТ41 при кратковременных выдержках в диапазоне температур от 
300 до 900 °С в печи с воздушной атмосферой, а также окисления образцов после вакуумно­
го отжига на их механические свойства. Объектом исследования являлись прутки диамет­
ром 23 мм и листы толщиной 1,0 мм в отожженном состоянии. Механические свойства при 
комнатной температуре определяли посредством испытаний на растяжение стандартных 
образцов с рабочей частью шириной 5 мм и испытаний на изгиб. Исследования поверхно­
сти образцов и изломов проводили методом растровой электронной микроскопии. Экспери­
ментальные данные позволили сопоставить изменение цветов побежалости с характе­
ристиками пластичности, а также с величиной охрупченного альфированного слоя. Уста­
новлено, что существенное изменение характеристик пластичности образцов при испы­
таниях на растяжение происходит после нагрева до температур более 500 °С (голубой цвет 
с металлическим блеском). Появление выраженных цветов побежалости приводит к увели­
чению дисперсии значений кратковременной прочности и угла изгиба. Угол изгиба лис­
товых образцов существенно снижается с повышением температуры воздействия до 
800 °С. Точное определение толщины газонасыщенного (альфированного) слоя при отно­
сительно небольших температурах воздействия методами металлографии и фрактографии 
существенно затруднено, поэтому с практической точки зрения о глубине альфированного 
слоя можно судить по цветам побежалости. Появление цветов побежалости светло-желтого 
оттенка с металлическим блеском не приводит к существенным изменениям механических 
свойств. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : жаропрочные титановые сплавы; альфированный слой; газонасыщен­
ный слой; окисление; оксидная пленка; рутил; механические свойства. 

E F F E C T OF OXIDATION ON MECHANICAL P R O P E R T I E S 
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The present article dedicated to influence of oxygen affected zone of VT41 heat-resistant titanium alloy's 
samples. The samples were made of 023 mm rods and 1 mm thick sheets and processed by short term 
heat treatment at 300 - 900°C in atmosphere furnace. Mechanical properties of samples were measured at 
room temperature by straining (rods) and bending (sheets) Surface of fractured samples were studied by 
means of ТЕМ. The results of the present work gave an opportunity to match the temper colors of the 
samples with the temperature of heat-treatment, mechanical properties and the depth of fragile oxygen 
affected zone. The dependencies of relative strain and reduction area versus heat-treatment temperatures 
were determined. It was defined that a critical changing of plasticity's characteristics appears at heat-
treatment temperature above 500°C. The appearance of bright temper colors leads to enlarging of disper­
sion of ultimate stress and critical bending angle. When temperature of annealing goes up to 800°C the 
bending angle of sheet-samples decrease significantly at room temperature. As accurate measuring of the 
depth of oxygen affected zone and thickness of Ti02 layer by means of optical metallography and fracto-
graphy at low temperatures is seriously complicated than one could qualify a depth of oxygen affected 
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zone on the spot by determining an annealing colors. The appearance of bright yellow annealing colors 
with metal shining didn't bring any critical changes of mechanical properties. 

Keywords: heat resistant titanium alloys; oxidation; oxygen affected zone; gas-saturated layer; oxygen 
layer; rutile; mechanical properties. 

В в е д е н и е 

На поверхностях механически обработанных 
деталей из титановых сплавов возникает тонкая 
оксидная пленка, состоящая из оксида титана 
T i 0 2 в различных кристаллографических моди­
фикациях (рутил, анатаз, брукит) [1]. Модифи­
кация оксидной пленки определяется конкрет­
ными условиями ее образования. Толщина плен­
ки, образованной на воздухе при комнатной тем­
пературе, составляет 2 - 6 нм. Оксидный слой 
химически связан с основным металлом и состо­
ит из сплошного слоя, прилегающего к металлу, 
и несплошного внешнего слоя. Внешний слой 
имеет структуру рутила, подслой, находящийся в 
аморфном состоянии, в результате воздействия 
температуры приобретает структуру анатаза. 
При нагреве стехиометрический состав и тол­
щина пленок изменяются, в результате чего цвет 
поверхности меняется, переходя от серого, име­
ющего металлический блеск, к светло-желтому и 
золотистому (при температурах воздействия до 
300 °С). При достижении некоторой критической 
толщины оксидной пленки происходит измене­
ние механических свойств образцов — снижают­
ся характеристики пластичности, ударной вяз­
кости и угол изгиба а листовых образцов. Увели­
чение толщины пленки происходит с возрастани­
ем температуры и времени выдержки, под плен­
кой образуется переходный диффузионный слой, 
представляющий собой твердый раствор кисло­
рода в а-титане, который принято называть «аль-
фированным слоем» [2]. Надежность работы 
деталей из титановых сплавов, длительно рабо­
тающих при повышенных температурах (свыше 
350 °С), с оксидным и (или) альфированным 
слоями, как правило, оценивают по механиче­
ским свойствам образцов после длительной изо­
термической выдержки (от 100 до 1000 ч) при ра­
бочих температурах [3]. В результате выдержек 
при температурах более 700 °С на поверхности 
жаропрочных титановых сплавов, кроме оксида 
титана, образуется соединение Ti3AlN [4]. Часто 
в качестве критерия жаростойкости принимают 
увеличение массы образцов (привес) после вы­
держек при повышенных температурах [5,6], 
выражаемое отношением приращения массы к 
площади и измеряемое в мг/см2 (гравиметриче­
ский метод). Полученные таким образом данные 
характеризуют объем поглощенного газа, но не 
описывают влияние поверхностного слоя на ме­
ханические и технологические свойства материа­

ла. Оксидная пленка и альфированный слой или 
хрупкое защитное покрытие, диффузионно свя­
занное с основой, оказывают значительное влия­
ние на характеристики пластичности и угол из­
гиба образцов при толщинах от ~10 мкм [7, 8]. 
Наличие на деталях и сборочных единицах, вос­
принимающих изгибающие нагрузки, альфиро-
ванного слоя большей толщины может приво­
дить к образованию трещин. В практике имеются 
случаи, когда поверхностные трещины в жаро­
прочных титановых сплавах образуются в про­
цессе вакуумного отжига или сразу после его 
окончания. Такие случаи происходят при про­
изводстве тонкостенных сварных корпусов из 
жаропрочных титановых сплавов, когда в сбороч­
ной единице вследствие поводок (пластической 
деформации) возникают напряжения свыше 
715 МПа [9]. Альфированный слой — следствие 
многооперационных промежуточных вакуумных 
отжигов, а также недостаточной местной защиты 
поверхностей сборочных единиц, примыкающих 
к зоне термического влияния при аргонодуговой 
сварке. 

Окисление, рассматриваемое как прираще­
ние толщины альфированного слоя в промыш­
ленных малолегированных двухфазных и псев-
до-а-сплавах при нагреве на воздухе, а также при 
«низком» и «среднем» вакууме при температурах 
нагрева до 650 °С, подчиняется параболическому 
закону [10, 11], при температурах 700 и 750 °С на 
воздухе — параболическо-кубическому закону, 
при больших температурах — кубическому [12, 
13]. В то же время привес по массе в широком ин­
тервале температур подчиняется параболическо­
му закону. Для зарубежных титановых сплавов 
Ti6-4 и Ti6242S определены закономерности из­
менения толщины альфированного слоя в зави­
симости от температуры и времени выдержки 
при окислении на воздухе [14]. Наибольшую 
сложность в исследовании процесса окисления 
титановых сплавов представляет точное опреде­
ление локального содержания кислорода на по­
верхности или непосредственно в материале 
из-за большой растворимости газов в твердом 
а-растворе и наличия градиента концентраций, 
формируемого по диффузионному механизму. 
Исходя из опубликованных в нашей стране ре­
зультатов исследований, единственным из до­
ступных методов, обеспечивающих высокую точ­
ность в локальном определении кислорода, явля­
ется метод ядерных реакций (Институт физики 
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металлов, г. Екатеринбург) [15]. Из-за техниче­
ской сложности точного определения локального 
содержания кислорода чаще всего определяют 
толщину альфированного слоя — по изменению 
твердости (микротвердости). По содержанию ста­
бильной R-фазы в отожженном состоянии 
(3 - 4 %) наиболее близким к рассматриваемому 
жаропрочному титановому сплаву марки ВТ41 
является зарубежный сплав Ti6242S [16, 17]. 
При этом сплав ВТ41 более жаропрочный и жа­
ростойкий благодаря большему содержанию 
кремния и добавке ниобия [18]. Другим близким 
аналогом, видимо, более жаростойким из-за 
меньшего содержания стабильной |5-фазы, явля­
ется жаропрочный псевдо-а-сплав Ti834 [19]. 
Для малых времен изотермической экспозиции 
различиями в химическом составе сплавов 
Ti6242S, Ti834 и ВТ41 можно пренебречь и ис­
пользовать имеющиеся для жаропрочных тита­
новых сплавов типа Ti6242S и Ti834 с относи­
тельно небольшим количеством 3-фазы зависи­
мости для расчета величины альфированного 
слоя на сплаве ВТ41. Оценка работоспособности 
тонкостенной детали после окисления на возду­
хе приведена в работе [20] для псевдо-а-сплава 
ВТ20. Показано, что критическая величина аль­
фированного слоя для тонкостенных изделий со­
ставляет около 25 мкм. Наличие альфированного 
слоя любой толщины снижает уровень выносли­
вости материала. Вместе с этим для повышения 
работоспособности титановых деталей, работа­
ющих в условиях контактных нагрузок, применя­
ют операции оксидирования [21 - 23], азотирова­
ния и другие химико-термические и электро­
химические процессы [24 - 27], направленные на 
получение оксидных пленок на поверхности де­
талей. Одним из вариантов снижения отрица­
тельного влияния альфированного слоя и упроч­
нения поверхности является диффузионное рас­
творение оксидной пленки и альфированного 
слоя в приповерхностном слое материала путем 
вакуумного отжига [28, 29] при температурах на­
чала рекристаллизации. Однако для жаропроч­
ных титановых сплавов такой подход требует до­
полнительного изучения, так как нагрев при ука­
занных температурах влечет снижение уровня 
механических свойств основного материала. 

Повышение рабочих температур корпусных 
деталей требует применения наиболее жаропроч­
ных титановых сплавов типа ВТ18У, ВТ41, яв­
ляющихся менее технологичными в сборочно-
сварочном производстве по сравнению с тради­
ционными сплавами серии ОТ4, ВТ5 и ВТ20. 

Цель работы — исследование влияния крат­
ковременных выдержек при температурах от 350 
до 900 °С на механические свойства образцов из 
жаропрочного титанового сплава ВТ41. Прове­

ден фрактографический анализ поверхности из­
лома после испытаний на изгиб и растяжение. 

Полученные при проведении исследований 
результаты — неотъемлемая часть работ, выпол­
няемых в интересах Минпромторга РФ в рамках 
государственного контракта. 

М а т е р и а л ы и м е т о д ы и с с л е д о в а н и я 

Исследовали опытные полуфабрикаты из 
сплава марки ВТ41 — прутки диаметром 23 мм 
после двойного отжига и листы толщиной 1,0 мм 
после одноступенчатого отжига, изготовленные 
из слитка одной плавки. Химический состав 
сплава, выраженный в структурных эквивален­
тах по содержанию алюминия и молибдена [30], а 
также содержание в нем алюминия и кремния 
приведены в табл. 1. Испытания на растяжение 
проводили при комнатной температуре согласно 
ГОСТ 1497, на изгиб — по ГОСТ 14019. Струк­
турные и металлофизические характеристики 
определяли методами оптической и растровой 
электронной микроскопии. Рентгеноструктур-
ный фазовый анализ поверхности образцов про­
водили на рентгеновском дифрактометре в моно­
хроматическом CuXa-излучении в геометрии 
Брегга - Брентано. Дифрактограммы регистри­
ровали на рентгеновском дифрактометре в моно­
хроматическом CuXa-излучении в геометрии 
Брегга - Брентано. Дифрактограммы расшифро­
вывали с помощью специализированной про­
граммы HighScore и структурной базы данных 
FDF-2. Рентгеновскую съемку проводили в диа­
пазоне углов 29 = 30 - 145°. 

Готовые образцы окисляли в лабораторной 
печи электросопротивления с воздушной атмо­
сферой, обеспечивающей точность поддержания 
температуры в рабочей зоне ± 5 °С. Перед окис­
лением поверхность всех образцов обезжиривали 
ацетоном. 

Микроструктура материала прутков и листов 
в исходном отожженном состоянии приведена на 
рис. 1, механические свойства — в табл. 2. 

Микроструктура прутков (см. рис. 1, а, б) — 
глобулярно-пластинчатая, соответствует 2-му 
типу шкалы микроструктур прутков из титано­
вых сплавов 9-типной шкалы (ГОСТ 26492, При-

Таблица 1. Химический состав сплава ВТ41 в структур­
ных эквивалентах по содержанию алюминия и молибдена 
и в нем элементов в % масс. 

Table 1. The chemical composition of the VT41 alloy (in 
structural equivalents for the content of aluminum and mo­
lybdenum), the content of aluminum and silicon %wt. 

Уровень легирования 

[Al]eq, % [Mo]eq, % 

8,05 2,11 

Содержание элемента, % масс. 

Al Si О 

5,83 0,28 0,08 
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Рис. 1. Микроструктура сплава BT41: a — пруток, поперечное сечение, 1/2 радиуса; б — пруток, поперечное сечение, 
центр; в, г — лист толщиной 1,0 мм 

Fig. 1. Microstructure of VT41 alloy: a — rod, cross section, 1/2 radius; 6 — bar, cross section, center; c, d — sheet 1.0 mm 
thick 

ложение 3). Микроструктура листов — глобу­
лярная, с небольшой объемной долей вторич­
ной а-фазы, относится к 1-му типу той же шкалы. 
В структуре листов наблюдаются частицы сили­
цидов титана — дисперсные светлые частицы 
размером менее 1 мкм (см. рис. 1, в, г). 

Механические свойства образцов после крат­
ковременного отжига в течение 0,5 ч на воздухе в 
интервале температур от 350 до 900 °С приведе­
ны в табл. 3. 

Внешний вид изломов образцов после испы­
таний на изгиб показан на рис. 2. Здесь синими 
стрелками отмечена поверхность образца, крас­
ными — хрупкий тонкий слой на поверхности об­
разца, представляющий собой оксиды титана. 
Пунктирной линией показана ориентировочная 
граница между охрупченным слоем вблизи по­
верхности (газонасыщенный слой) с фасеточным 

строением и пластичным основным металлом с 
мелкоямочным рельефом. 

Для получения более однородного и «глубоко­
го» альфированного слоя часть образцов отожгли 
в воздушной атмосфере в течение 4 ч при темпе­
ратуре 650 °С. Далее в целях растворения альфи­
рованного слоя в основном материале провели 
отжиг в вакууме 2,3 • Ю - 4 при температуре 750 °С 
в течение 2 ч. Чтобы оценить влияние отжига 
при 750 °С на основной материал, в садку ваку­
умной печи поместили также образцы без альфи­
рованного слоя (с поверхностью после механиче­
ской обработки). Результаты испытаний образ­
цов на растяжение приведены в табл. 4. 

Внешний вид образцов, изготовленных из 
прутков, после окисления в воздушной атмосфе­
ре представлен на рис. 3. 

Таблица 2. Механические свойства материала прутков и листов в исходном отожженном состоянии (средние значения) 

Table 2. Mechanical properties of the material of rods and sheets in the initial annealed state (average) 

Полуфабрикат (состояние) 

Лист ф 1,0 мм (одноступенчатый отжиг) 

Пруток 023 мм (двойной отжиг) 

of1, МПа 

1032 

1087 

Механические 

8,% 

19,1 

15,0 

свойства 

ЦТ, % 

30,6 

а, град 

49 
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650 °С 700 °С 750 °С 

Рис. 2. Изломы образцов из листа толщиной 1 мм после испытания на изгиб 

Fig. 2. Fracture of samples from a sheet 1 mm thick after bending test 

Образцы после окисления при 650 °С в тече­
ние 4 ч с последующим вакуумным отжигом при 
750 °С в течение 2 ч показаны на рис. 4. 

Результаты фрактографического исследова­
ния изломов образцов представлены на рис. 5. 
Хрупкие фасетки вблизи поверхности соответ­
ствуют альфированному слою. При температу­
рах окисления выше 500 °С на шейке образцов 
наблюдается множественное растрескивание по­
верхности. 

На рис. 5 синими стрелками отмечена по­
верхность образца, красными — микротрещины. 

Дифрактограммы, полученные при съемке 
поверхности листов после окисления на воздухе в 
течение 0,5 ч, приведены на рис. 6. 

В табл. 5 и 6 представлены результаты обра­
ботки дифрактограмм для а и |5 фаз — рассчита­
ны параметры решетки (а, с и с 1а), объем (V) эле­
ментарной ячейки решетки, область когерентно­
го рассеяния (ОКР) D и микродеформации реше­
ток е. 

Таблица 3. Механические свойства образцов из прутка 
и листа из сплава ВТ41 после окисления (средние значе­
ния) 

Table 3. Mechanical properties of samples made of VT41 
alloy rod and sheet after oxidation (average) 

Темпе' 
ратура 

Пруток, выдержка 0,5 ч 
Лист, вы­

держка 0,5 ч 
отжига, °С 

300 

350 

400 

450 

500 

550 

600 

650 

700 

750 

800 

850 

900 

of1, МПа 

1040 

1057 

ИЗО 

1067 

1060 

1100 

1093 

1113 

1083 

1063 

1077 

— 

1047 

8,% 

12,1 

15,6 

11,0 

17,2 

15,3 

17,2 

12,5 

6,1 

7,7 

5,0 

7,4 

— 

3,3 

w,% 
29,0 

32,9 

23,7 

31,7 

36,0 

35,7 

24,5 

16,5 

13,7 

10,5 

8,6 

— 

6,0 

а, град 

— 

41 

41 

37 

32 

32 

23 

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

В результате отжига на воздухе на поверхно­
сти образцов образуется оксидная пленка. По­
верхность приобретает различные оттенки — 
цвета побежалости, которые представляют собой 
результат интерференции света в тонких плен­
ках оксида. Как правило, цвета побежалости, по­
мимо режима окисления, определяются состояни­
ем поверхности и жаростойкостью материала. В 

Таблица 4. Механические свойства образцов после от­
жига в воздушной печи при 650 °С в течение 4 ч и в ваку­
умной печи при 750 °С в течение 2 ч (средние значения) 

Table 4. Mechanical properties of samples after annealing 
in an air furnace at 650 °C for 4 h and in a vacuum furnace 
at 750 °C for 2 h (average) 

Условия 
окисления 
на воздухе 

650 °С, 4 ч 

650 °С, 4 ч 

Условия обра­
ботки в ваку­
умной печи 

750 °С, 2 ч 

750 °С, 2 ч 

of, 
МПа 

ИЗО 

1072 

1024 

8,% 

5,0 

7,3 

10,9 

ЦТ, % 

7,7 

11,4 

20,4 
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Рис. 3. Вид образцов на растяжение после окисления в 
воздушной атмосфере в течение 4 ч 

Fig. 3. Appearance of tensile samples after oxidation in air 
for 4h 

работе использованы листы после шлифования и 
травления, а также цилиндрические образцы на 
растяжение после шлифования. Съемка поверх­
ности рентгеновским методом для малых углов 
29 (до 40°) предполагает глубину «съемки» под 
поверхностью на глубине 2 - 4 мкм. На больших 

Рис. 4. Вид образцов после окисления на воздухе при 
650 °С в течение 4 ч с последующим вакуумным отжигом 
при 750 °С в течение 2 ч 

Fig. 4. Appearance of samples after oxidation in air at 
650 °C for 4 h followed by vacuum annealing at 750 °C for 
2h 

углах (свыше 100°) глубина съемки увеличивает­
ся до 16 - 20 мкм. Анализ рентгенограмм показал 
наличие оксидной пленки в образцах, окислен­
ных при температурах >650 °С. Интересно, что 
расчетное значение глубины альфированного 
слоя для сплава Ti6242 составляет чуть более 
4,1 мкм. Для оценки данных обстоятельств по­
строены зависимости механических свойств ма­
териала от температуры окисления (рис. 7 и 8). 

Окисление сплава ВТ41 на воздухе приводит 
к некоторому снижению уровня кратковремен-

400 °С 

Рис. 5. Изломы образцов после окисления на воздухе и испытаний на растяжение 

Fig. 5. Fracture of samples after oxidation in air and after tensile tests 
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ной прочности образцов при испытании на рас­
тяжение при комнатной температуре. С повыше­
нием температуры окисления от 500 °С возраста­
ет дисперсия значений, при этом минимальный 
уровень прочности остается практически неиз­
менным вплоть до температуры отжига 900 °С 
(см. рис. 7). По мере увеличения температуры 
окисления характеристики пластичности снижа­
ются, причем относительное сужение — более 
резко. При этом окисление при температуре 
400 °С приводит к большему снижению пластич­
ности материала, чем окисление при температу­
рах 350, 450 и 550 °С. Фрактографическое иссле­
дование изломов не дает какого-либо объяснения 
данному факту. Образование микротрещин в по­
верхности «шейки» образцов на растяжение на­
чинается от температуры окисления 550 °С (см. 
рис. 5, г), отдельные микротрещины образуются 
при 500 °С (см. рис. 5, в). С точки зрения сохране­
ния удовлетворительных характеристик пла­
стичности предельной является температура 
окисления 600 °С, когда образуется множество 
микротрещин на поверхности, в зоне интенсив­
ной пластической деформации (см. рис. 5, г,д). 
При температуре окисления от 650 °С разруше­
ние образцов происходит от первичных трещин 

Рис. 6. Дифрактограммы поверхности листов после 
окисления на воздухе в течение 0,5 ч 

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the sheet surface after 
oxidation in air for 0.5 h 

без образования сетки микротрещин вблизи по­
верхности излома (см. рис. 5, е). Аналогичный ха­
рактер разрушения наблюдается после окисле­
ния при 650 °С и последующего вакуумного от­
жига (см. рис. 5, ж). 

Фрактографическое исследование изломов 
образцов после испытаний на изгиб (см. рис. 2) 
позволило выявить хрупкий слой после окисле-

Таблица 5. Параметры решетки а-фазы в зависимости от температуры отжига 

Table 5. Lattice parameters of the a-phase depending on the annealing temperature 

Состояние, темпера­
тура окисления, °C 

Без Т/О 

350 

450 

550 

650 

750 

850 

550 + в.о. 750 

а, А 

2,93419 

2,93164 

2,932006 

2,931729 

2,932425 

2,931047 

2,930327 

2,92822 

Параметры элементарной ячейки для а-фазы 

с, А 

4,68485 

4,684701 

4,684924 

4,684758 

4,684391 

4,686141 

4,690181 

4,70879 

нА
3 

34,93034 

34,86854 

34,87891 

34,87108 

34,88491 

34,86515 

34,87807 

34,96611 

с/а 

1,596642 

1,59798 

1,597856 

1,597951 

1,597446 

1,598794 

1,600566 

1,608072 

D, А 

721 

433 

477 

371 

262 

255 

231 

359 

е, % 

0,096 

0,058 

0,058 

0,031 

0,036 

0,164 

0,175 

0,252 

Таблица 6. Параметры решетки В-фазы в зависимости от температуры отжига 

Table 6. Lattice parameters of the B-phase depending on the annealing temperature 

Состояние, темпера­
тура окисления, °C 

Параметры элементарной ячейки для fi-фазы 

К А3 
д А в, % 

Без Т/О 

350 

450 

550 

650 

750 

850 

550 + в.о. 750 

3,26542 

3,245692 

3,246129 

3,247067 

3,253683 

3,256609 

3,258462 

3,23561 

34,81907 

34,1918 

34,20561 

34,23527 

34,44496 

34,53797 

34,59696 

33,87416 

457 

267 

376 

386 

260 

586 

376 

0,219 

0,198 

0,227 

0,255 

0,206 

0,334 

0,32 
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Рис. 7. Изменение механических свойств образцов из прутков сплава ВТ41 в исходном состоянии и после окисления в 
течение 1 ч в интервале температур от 300 до 900 °С 

Fig. 7. Mechanical properties of samples from bars of VT41 alloy in the initial state and after oxidation for t in the tempera­
ture range from 300 to 900°C 
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Рис. 8. Изменение угла изгиба листов из сплава ВТ41 в 
исходном состоянии и после окисления в течение 0,5 ч в 
интервале температур от 650 до 900 °С 

Fig. 8. Bending angle of sheets —1.0 mm from VT41 alloy 
in the initial state and after oxidation for 0.5 h in the tem­
perature range from 650 to 900°C 

ния. При 650 °C толщина хрупкого слоя составля­

ет около 3 - 5 мкм, при 750 °С — около 5 - 9 мкм, 

при 850 °С — около 25 мкм. Теоретическая тол­

щина альфированного слоя после окисления при 

650 °С в течение 0,5 - 4 ч, рассчитанная по соот­

ношениям, приведенным в [14], изменяется в 

пределах от 3 до 8 мкм, что с достаточной точно­

стью совпадает с толщиной охрупченного слоя, 

оцененной по результатам фрактографических 

исследований образца, окисленного при 650 °С в 

течение 0,5 ч. 

Рельеф поверхности разрушения хрупкого 
слоя после окисления при температуре 800 °С и 
выше (см. рис. 2, г - е) имеет сходство с элемен­
тами микроструктуры — частицами альфа-фазы 
(см. рис. 1, в): фасетки квазискола по форме при­
ближены к частицам первичной (глобулярной) 
а-фазы. Начиная с температуры окисления 
850 °С, у поверхности просматривается выра­
женная область скола, вероятно, представля­
ющая преимущественно оксидный слой (см. 
рис. 2, д, е), на поверхности образцов вблизи из­
лома встречаются микротрещины (см. рис. 2, д). 
Отметим, что в образцах, окисленных при темпе­
ратурах до 750 °С (см. рис. 2, а - в), приповерхно­
стный слой подвержен деформации изгибом. 
При 800 °С в этой зоне происходит хрупкий скол, 
обусловленный, скорее всего, увеличением тол­
щины оксидного и альфированного слоев, что 
объясняет снижение минимальных значений 
угла изгиба при температурах окисления более 
800 °С (см. рис. 8). 

Как отмечено в работе [28], для сплава ВТ41 
возможно небольшое повышение характеристик 
пластичности образцов с альфированным слоем 
путем вакуумного отжига. В нашем случае фазо­
вые превращения, проходящие в материале, ока­
зывают существенное воздействие на характери­
стики пластичности при растяжении. Вакуумный 
отжиг при 750 °С приводит к снижению меха­
нических свойств и увеличивает их дисперсию. 
Образцы после окисления обладают несколько 
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большим уровнем прочности. Характеристики 
пластичности образцов после окисления при 
650 °С в течение 4 ч и вакуумного отжига при 
750 °С «восстанавливаются» до уровня данных 
показателей образцов, окисленных при 650 °С в 
течение 1 ч (рис. 9). 

Результаты рентгенографического исследо­
вания поверхности листов после окисления и ва­
куумного отжига показали (рис. 10), что насыще­
ние поверхностного слоя кислородом приводит к 
резкому изменению объема элементарной ячейки 
(ЭЯ) а-фазы и при последующем вакуумном от­
жиге при 750 °С ее объем стремится к типичному 
для титановых сплавов — за счет диффузии ки­
слорода в глубь образца и, как следствие, резкого 
снижения его концентрации на поверхности. Это 
обстоятельство подтверждается также снижени­
ем микродеформаций решетки и увеличением ус­
ловного размера ОКР. 

Согласно рентгенограммам (см. рис. 5) фор­
мирование глубокой устойчивой оксидной плен­
ки на поверхности листов начинается примерно с 
750 °С. Однако насыщение поверхности кислоро­
дом и, как следствие, рост оксидной пленки, не 
различимой методами рентгеноструктурного ана­
лиза, начинается уже с 350 °С, о чем свидетельст­
вует резкое изменение объема ЭЯ а- и В-фаз (см. 
рис. 10). 

Факторы, влияющие на периоды элементар­
ной ячейки фаз титана, связаны диффузионны­
ми и деформационными процессами. К деформа-
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Рис. 9. Механические свойства образцов после окисле­
ния при 650 °С и вакуумного отжига при 750 °С 

Fig. 9. Mechanical properties of samples oxidized at 650°C 
and vacuum annealing at 750°C 
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Fig. 10. The nature of the change in the volume of the unit cell of the a-phase, microdeformations and the region of coherent 
scattering as a result of annealing in air and vacuum 
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ционным процессам можно отнести накопление 
дислокаций, которое должно приводить к увели­
чению объема ячейки, к диффузионным — пере­
распределение легирующих элементов между а-
и R-фазами, а также насыщение атомами газа 
внешней среды — кислорода, азота и др. Можно 
также отметить свойство вещества изменяться в 
размерах под воздействием температуры. 

Изменение линейных и объемных размеров 
элементарной ячейки фаз титана при отжиге на 
воздухе должно зависеть от всех вышеперечис­
ленных факторов, поэтому контролировать его 
весьма сложно. Так, дальнейшие исследования 
будут направлены на разделение этих факторов 
и оценку вклада каждого из них. 

Следует отметить, что история развития тео­
рии окисления титановых сплавов берет свое на­
чало с ранних работ Эрлиха в 30 - 40-х годах XX 
века, процессы образования альфированного 
слоя и оксидной пленки были сформулированы 
уже в 40 - 50-х годах XX века [31], вся теория 
окисления в основном базируется на законе диф­
фузии Фика [32]. Однако для современных ти­
тановых сплавов не всегда результаты модели­
рования альфированного слоя и оксидной плен­
ки соответствуют данным прямых измерений, 
что, с одной стороны, связано с различиями ме­
тодов измерения, а с другой — с подготовкой об­
разцов, чистотой металла и качеством обработ­
ки поверхности. Так, по результатам исследо­
ваний, проведенным в первой половине XX века 
[33], было установлено и экспериментально под­
тверждено, что при окислении титана образуется 
только рутил Ti0 2 , окисление в интервале от 700 
до 800° С не зависит от давления, при температу­
рах от 900 до 1000 °С зависимость скорости окис­
ления от давления носит уже не регулярный ха­
рактер, при температурах до ~300 °С скорость 
окисления подчиняется логарифмическому зако­
ну, в интервале от 300 до 600 °С начинается ак­
тивная диффузия кислорода, в результате чего 
закон скорости окисления меняется на куби­
ческий, а от 600 до 850 °С за счет превалиро­
вания диффузии кислорода над его абсорбцией 
на поверхности — становится параболическим. 
До настоящего времени используют физическую 
модель, объясняющую процессы окисления тита­
на и его сплавов [34]. Ее реализация приводит к 
относительно неоднозначным результатам, хотя 
и коррелирующим с приведенными в данной ра­
боте. При диффузии кислорода в глубь образца 
образуются оксидная пленка и альфированный 
слой, причем по результатам моделирования [34] 
их толщины при рассмотренных здесь режимах 
отжига относительно небольшие — от 0,5 до 
1 мкм и от 3 до 83 мкм соответственно. 

Если толщину альфированного слоя относи­
тельно «толстых» газонасыщенных слоев (свыше 

40 мкм) достаточно просто можно определить пу­
тем измерения твердости [35], то толщину тон­
ких слоев — по результатам фрактографического 
исследования изломов образцов после испыта­
ний на растяжение. Для более сложных случаев, 
когда на поверхность воздействуют несколько 
факторов [36], результаты металлографических 
исследований необходимо подтверждать фракто-
графическими исследованиями изломов. 

Вакуумный отжиг при 750 °С в течение 2 ч 
образца, прошедшего окисление при 650 °С в те­
чение 4 ч, привел к уменьшению толщины аль­
фированного слоя. Характерными признаками 
снижения концентрации кислорода у поверх­
ности являлись снижение микродеформации и 
увеличение размера ОКР. К сожалению, рент-
геноструктурный анализ |5-фазы (см. табл. 6), 
подвергающейся наиболее интенсивному окисле­
нию, не позволяет выделить каких-либо одно­
значных критериев для оценки состояния по­
верхностного слоя, что, вероятно, обусловлено 
высокой интенсивностью диффузионных превра­
щений, проходящих в ^-прослойках. 

Исследования показали, что статические ис­
пытания листов с альфированным слоем на из­
гиб не дают эффективной и надежной оценки его 
влияния на охрупчивание поверхности. Одним 
из направлений исследования влияния альфи­
рованного слоя на работоспособность изделий, 
изготовленных из листов титановых сплавов, ве­
роятно, является проведение динамических ис­
пытаний, самый простой из которых — ударный 
изгиб. Такие испытания применяют, например, 
при оценке работоспособности тонких профилей 
из оцинкованной стали 350 [37], где толщина 
хрупкого цинкового покрытия варьируется от 3,6 
до 35,8 мкм, а фрактографическим методом оце­
нивают долю хрупкой составляющей в изломе. 
К недостаткам метода следует отнести необходи­
мость пакетных испытаний образцов для толщин 
до 3 мм, что обусловлено обеспечением условий 
устойчивости. Для оценки характеристик титано­
вых сплавов широко распространены испытания 
на ударный изгиб образцов с U-образным и V-об-
разным концентраторами, а также образцов с на­
несенной усталостной трещиной (КСТ). Анали­
тический метод, предложенный в [38], позволяет 
провести количественную оценку работ образо­
вания и распространения трещины по резуль­
татам испытаний образцов типа KCU или КСУ 
что открывает перспективы разработки соответ­
ствующей методики применительно к титановым 
сплавам. 

З а к л ю ч е н и е 

На поверхности сплава ВТ41 оксидная плен­
ка в виде цветов побежалости становится разли-
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чимой после кратковременной выдержки (0,5 -
1 ч) при температурах 350 °С и более. Цвета по­
бежалости изменяются от светло-золотистого до 
золотистого и бордового (до температуры 450 °С). 
Далее при температуре 500 - 600 °С появляются 
оттенки синего и фиолетового, при 650 -
700 °С — желто-зеленые оттенки. При темпера­
туре 700 °С металлический блеск сменяется мато­
вой тональностью. Поскольку оксид T i 0 2 рентге­
новским методом четко выявляется при темпера­
туре окисления 650 °С в течение 0,5 ч, матовая 
тональность может быть вызвана начальной ста­
дией отслоения оксидной пленки, влиянием аль-
фированного слоя на отражающую способность 
поверхности или совокупным воздействием этих 
факторов. 

Фрактографический анализ поверхности из­
ломов и «шейки» окисленных образцов после ис­
пытания на растяжение при комнатной темпера­
туре может быть использован для выявления 
альфированного слоя. Микротрещины в поверх­
ности «шейки» образцов из сплава ВТ41 образу­
ются от температуры окисления 500 °С. Резуль­
таты фрактографического анализа коррелируют 
с ранее опубликованными температурно-времен-
ными зависимостями толщины альфированного 
слоя, полученными для титановых сплавов 
Ti6242 и Ti834. С точки зрения сохранения удов­
летворительных характеристик пластичности об­
разцов предельной является температура окисле­
ния 600 °С. Критическое снижение угла изгиба 
листовых образцов наблюдается после окисления 
при 800 °С. 

Вакуумный отжиг способствует перераспре­
делению кислорода от поверхностных слоев в 
глубь материала. Для сплава ВТ41 необходимо 
подбирать режим вакуумного отжига с учетом 
фазовых превращений, проходящих в основном 
материале. Одним из критериев эффективного 
растворения альфированного слоя может являть­
ся отсутствие микротрещин на поверхности шей­
ки образца на растяжение. 
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Эффективность исследований механических напряжений в металлах можно повысить пу­
тем изучения и учета полей траекторий главных напряжений (изостат), качественно ха­
рактеризующих напряженное состояние. Цель работы — определение возможности выяв­
ления изостат в образце из стали СтЗ после его пластического деформирования. Для иссле­
дований использовали магнитоупругий метод, основанный на зависимости магнитной про­
ницаемости ферромагнитных материалов от действующих в них механических напряже­
ний. Метод реализован с помощью монофазного магнитоупругого измерителя механиче­
ских напряжений ИМН-4М с базой датчика 5 мм и погрешностью угломера ±2 градуса. Об­
разец — пластина размером 150 х 150 х 4 мм. На ее лицевую и тыльную поверхности на­
носили координатные сетки с ячейками 10 х 10 мм. Прибором ИМН-4М в узлах сеток из­
меряли значения углов наклона касательных к траекториям главных напряжений, затем 
строили изостаты способом последовательной корректировки направления и радиуса кри­
визны наращиваемой кривой. Пластины пластически деформировали выстрелом мелкой 
свинцовой дробью с кинетической энергией 1916 Дж. Максимальный выгиб пластины в 
зоне воздействия основной части заряда составил 7 мм. После выстрела в тех же узлах ко­
ординатных сеток повторили измерения и вновь построили изостаты. Эксперимент пока­
зал: магнитоупругий метод позволяет определить изолинии и после пластического дефор­
мирования; траектории присутствуют на лицевой и тыльной поверхностях деформирован­
ной пластины; в полях, сформированных выстрелом, имеются изотропные точки и парал­
лельные изолинии. На лицевой и тыльной сторонах формируются изотропные зоны, в ко­
торых из-за хаотической ориентации касательных нельзя построить изостаты. Выявлены 
«возмущения» полей со срывом упорядоченных потоков траекторий. Результаты работы 
могут быть полезны исследователям и инженерно-техническим работникам, занимающим­
ся изучением упругих и пластических деформаций. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : пластическое деформирование; выстрел свинцовой дробью; магнито­
упругий метод; траектории напряжений; изотропные зоны. 
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Improving research efficiency of mechanical stresses in metals can be achieved by studying and taking 
into account the fields of the trajectories of the main stresses (isostats), which qualitatively characterize 
the stress state. The purpose of the work was to determine the possibility of detecting the isostates in a St3 
steel sample, following its plastic deformation. The methodology is based on the magnetoelastic method, 
manifested by the dependence of magnetic permeability of ferromagnetic materials upon mechanical 
stresses, acting in them. The method is implemented using the IMN-4M monophase magnetoelastic meter 
of mechanical stress: the base of the device gage is 5 mm, the angle meter error is ±2°. The sample is a 
plate with dimensions of 150 x 150 x 4 mm. Coordinate grids with 10 x 10 mm cells were applied to its 
front and back surfaces. Using the IMN-4M device, we measured the values of tilt angles for tangents to 
principal stress trajectories in all nodes, then we created isostates by consecutive adjustment of the direc­
tion and radius of curvature for a raised curve. The plastic deformation of a plate was performed by shoot­
ing small lead pellets with kinetic energy of 1916 J. The maximum plate curvature in the impact zone of 
main charge equaled 7 mm. After a shot, the measurements were repeated in the same nodes of coordi­
nate grids, and the isostates were plotted again. The experiment has shown that: the magnetoelastic 
method makes it possible to detect the isostates even after plastic deformation; the trajectories are present 
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both on front and back surfaces of the deformed plate; isotropic points and parallel isostates are available 
in fields, formed by the shot. Izotropic zones were formed on front and back surfaces, in which isostates 
can not be plotted due to random orientation of tangents. The "disturbances" of fields with disruption of 
regular trajectory flows were detected. The results of the work may be useful for researchers and technical 
engineers, engaged in the study of elastic and plastic deformations. 

Keywords: plastic deformation; lead pellet shot; magnetoelastic method; trajectories of stresses; isotropic 

В в е д е н и е 

Значительным резервом повышения эффек­
тивности исследований механических напряже­
ний в металлах является учет их геометрической 
характеристики — полей изостат (другими сло­
вами, линии тяжения, траекторий главных на­
пряжений). Изостаты — это кривые, касатель­
ные к которым совпадают с направлением одного 
из главных напряжений, действующих в точках 
касания. 

К настоящему времени накоплены знания 
о кинетике формирования изостат, температуре 
их стабилизации («застывания») в стали [1, 
с. 129; 2, с. 82; 3, с. 91; 4, с. 143]. С помощью спе­
циальных технологий можно управлять конфи­
гурацией полей напряжений вплоть до полной 
деструкции изостат, а если необходимо, то вос­
станавливать их. Установлено, что траектории 
могут быть упругими (напряженными) и извили­
стыми (волнообразными, расслабленными). В ре­
зультате деструкции траекторий путем обработ­
ки стальных образцов выстрелами свинцовой 
дробью получены благоприятные зоны без изо­
стат, названные изотропными. Напряжения в 
этих зонах минимальны [5, с. 25]. Классифика­
ция полей напряжений как структур, содержа­
щих упругие изостаты, извилистые изостаты, 
изотропные зоны и изотропные точки, продук­
тивна в первую очередь для качественной оценки 
остаточных сварочных напряжений и разработки 
эффективных способов их снижения. Однако ин­
формация получена только для напряжений в 
пределах упругости [6, с. 50; 7, с. 47]. 

В литературных источниках авторами не об­
наружено данных о линиях тяжения после пла­
стической деформации металлических деталей и 
методах их построения. Цель работы — опреде­
ление наличия и возможности выявления траек­
торий главных напряжений в стальной пластине 
после ее пластического деформирования. 

М а т е р и а л ы и м е т о д ы и с с л е д о в а н и я 

Исследования проводили магнитоупругим 
методом (МУМ), хорошо зарекомендовавшим 
себя в экспериментах по изучению геометри­
ческих характеристик остаточных напряжений 
[8, с. 493; 9, с. 807; 10, с. 18; 11, с. 680; 12, с. 39; 
13, с. 25]. Метод основан на зависимости магнит­

ной проницаемости ферромагнитных материа­
лов от величины действующих в них механи­
ческих напряжений. Использовали магнитоупру-
гий монофазный измеритель механических 
напряжений ИМН-4М системы радиоконструкто­
ра А. Н. Юршина. Характеристики прибора: ра­
бочая частота 1000 Гц; база измерений датчика 
5 мм; предел измерений ±оп; погрешность угло­
мера ± 2 градуса; габариты 220 X 210 X 170 мм; 
масса 3,25 кг. Он дает возможность определить 
значения разности главных напряжений Ао = 
= ° i ~~ °2 и углов наклона главных площадок 
в любых точах поверхностей пластины, кроме 
находящихся ближе 5 мм к ее контуру (краю). 
Результаты измерений возле свободного конту­
ра искажает краевой эффект, который можно 
компенсировать способом, описанным, напри­
мер, в патенте RU 2445591. Прибор ИМН-4М та­
рировали с помощью устройства, предложенного 
в [14, с. 66]. 

В качестве образца использовали пластину из 
стали СтЗ размером 150 х 150 х 4 мм, вырезан­
ную гильотинными ножницами. На лицевую и 
тыльную поверхности образца наносили коор­
динатную сетку с ячейками 10 х 10 мм. На каж­
дой из сторон пластины оказалось по 196 узлов 
сеток — точек для измерений. Вертикальные 
линии сеток обозначили А - А , Б - Б , ..., 0 - 0 
для лицевой поверхности, О ' - О', Н ' - Н ' , ..., 
А' - А' — для тыльной; горизонтальные линии 
обеих сторон — 1 - 1, 2 - 2, ..., 14 - 14. 

Далее через каждые полминуты измеряли 
значения углов наклона касательных к траекто­
риям наибольших главных напряжений во всех 
узлах лицевой и тыльной координатных сеток. 
Полученный массив данных позволил построить 
изостаты способом последовательной корректи­
ровки направления и радиуса кривизны наращи­
ваемой изолинии1. На рис. 1 траектории наи­
больших главных напряжений Sai обозначены 
сплошными линиями, а траектории наименьших 
S o 2 — штриховыми линиями. Поле изостат лице­
вой поверхности пластины представлено на 
рис. 1, а, тыльной стороны — на рис. 1, б. На обе­
их поверхностях преобладают почти прямые тра-

1 Семыкин В. Н. Развитие магиитоупругсто метода и 
создание средств определения напряженного состояния 
конструкций тяжелого машиностроения: дис. ... канд. 
техн. наук. — М., 1992. — 124 с. 
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Рис. 1. Траектории наибольших S o l (сплошные линии) и наименьших Sa2 (штриховые линии) главных напряжений на 
лицевой (а) и тыльной (б) сторонах стальной пластины 150 х 150 х 4 мм до ее деформирования 

Fig. 1. Trajectories of the largest S o l (continuous lines) and the least Sa2 (dashed lines) principal stresses on the front side (a), 
back side (6) of the steel plate with dimensions of 150 x 150 x 4 mm before its deformation 

и к л м н о О' Н' М' Л' К' И' 3' Ж1 Е' Д' Г В' Б' А' 

Рис. 2. Траектории наибольших S o l (сплошные линии) и наименьших <So2 (штриховые линии) главных напряжений на 
лицевой (а) и тыльной (б) сторонах стальной пластины 150 х 150 х 4 мм после ее деформирования выстрелами свинцо­
вой дробью 

Fig. 2. Trajectories of the largest S o l (continuous lines) and the least So2 (dashed lines) principal stresses on the front side (a) 
and back side (6) of the steel plate with dimensions of 150 x 150 x 4 mm after its deformation by lead pellet shots 

ектории, сохранившиеся от проката. Небольшие 
отклонения от такого вида траектории вызваны, 
по-видимому, последовательностью вырезания 
образца. Оба поля содержат изотропные (сингу­
лярные) точки замкнутого и асимптотического 
типов. В изотропных точках главные напряже­
ния равны по величине. Точку замкнутого типа 
охватывают взаимно ортогональные траектории, 
и она окружена замкнутыми кривыми овальной 
формы. На рис. 1, а такая точка находится между 
вертикалями М - М и Н - Н, на горизонтали 
12 - 12. Асимптотическую точку ветви двух пере­
секающихся изостат не охватывают (см. рис. 1, а, 
точка вблизи вертикали Б - Б, между горизонта­
лями 12 - 12 и 13 - 13). 

Пластину пластически деформировали вы­
стрелом мелкой свинцовой дробью, так как в 
этом случае достаточно просто эмпирически по­
добрать необходимую кинетическую энергию 
воздействия и точно оценить ее величину [15]. 
Обстрел нескольких пластин из стали СтЗ с га­
баритами исследуемого образца показал, что 
эффект обеспечивает один ружейный выстрел в 
лицевую сторону пластины с применением па­
трона «Главпатрон Competition» (ТУ 7272-001-
14365998-04), снаряженного порохом G2/28B и 
свинцовой дробью диаметром 2,4 мм общей мас­
сой 28 г. Скорость дроби на дистанции 12 м со­
ставила 370 м/с, кинетическая энергия 1916 Дж. 
Использовали отечественное ружье ТОЗ-120 
12-го калибра в условиях оборудованного поли-
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гона с соблюдением всех правил безопасности. 
Основная часть заряда пришлась на площадку, 
по форме близкую к кругу с центром возле узла 
К8 и радиусом 25 - 28 мм. Максимальный чаше­
образный выгиб пластины в этой зоне составил 
7 мм. 

После выстрела в тех же узлах координатных 
сеток вновь определили углы наклона главных 
площадок и построили траектории. Эти траекто­
рии с лицевой вогнутой стороны показаны на 
рис. 2, а (место воздействия основной части заря­
да дроби выделено серым пятном), с выпуклой 
тыльной — на рис. 2, б. 

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

Эксперимент показал, что магнитоупругий 
метод позволяет определить изолинии после пла­
стического деформирования пластины из низко­
углеродистой стали, а траектории имеются на ее 
лицевой и тыльной поверхностях. На лицевой 
стороне (см. рис. 2, а) поле «возмущено» в эпи­
центре действия заряда, а упорядоченный поток 
линий «срывается» на площади ~6 см2. Сформи­
ровались две изотропные зоны площадью 
~4 см2, в которых из-за хаотической ориентации 
касательных нет возможности построить изоста-
ты, зона ЕЗ - ЖЗ и Е13 - Е14. 

С тыльной стороны (см. рис. 2, б) сформиро­
вались три изотропные зоны — возле точек К'6, 
Д'9 и Б'7. Проекция лицевой на тыльную сторону 
эпицентра воздействия дроби показана на 
рис. 2, б в виде серого пятна. 

Из сравнения рис. 1 и 2 видно, что после пла­
стического деформирования «наследуются» лишь 
незначительные фрагменты геометрии упругих 
полей, бывших до обработки выстрелом. 

З а к л ю ч е н и е 

Работа подтвердила эффективность исполь­
зованных методик и аппаратуры для исследова­
ния напряженного состояния в сталях. Анализ 
полученных экспериментальных данных позво­
лил сделать следующие выводы. 

1. Силовые потоки в пластически деформи­
рованных стальных деталях можно оперативно 
выявить магнитоупругим методом. 

2. Внешние различия полей траекторий на­
пряжений в пределах упругости и полей траекто­
рий после пластической деформации не носят 
принципиального характера, так как содержат 
однотипные составляющие: упругие изостаты, 
изотропные зоны и изотропные точки. 

3. В полях траекторий пластически деформи­
рованного образца имеются участки с параллель­
ными изолиниями. В таких участках отсутствуют 
градиенты напряжений. 

Полученная информация может быть полез­
на исследователям и практическим инженерам, 
занимающимся изучением упругих и пластиче­
ских деформаций в ферромагнитных материа­
лах. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. К у ч е р А . Т., С е м ы к и н В. Н., Ш м у л е в и ч С. Д. Кинети­
ка формирования траекторий главных напряжений при 
сварке / 100-летие изобретения сварки по методу Н. Г. Славя-
нова и современные проблемы развития сварочного произ­
водства: сб. науч. тр. всесоюзн. науч.-техн. конф. Ч. 3. — 
Пермь: Пермский политех, ин-т, 1990. С. 124 - 129. 

2. С е м ы к и н В. Н., К у ч е р А . Т. Определение температуры 
стабилизации изостат / Современные проблемы сварочной 
науки и техники: тез. докл. межд. науч.-техн. конф. — Рос­
тов-на-Дону: Донской гос. техн. ун-т, 1993. С. 81 - 82. 

3. Semykin V N., Protsenko V N., Besko A. V, et al. Small 
atlas of residual stresses trajectories during surfacing or how to 
make steel 'transparent' / Welding International. 2021. Vol. 35. 
Issue 1 - 3. E 91 - 97. DOI: 10.1080/09507116.2021.1945319 

4. П о п о в А. Л., К у р о в Д. А . Использование температурных 
следов для неразрушающей диагностики остаточных напря­
жений в сварном соединении / Вестник МГСУ. 2012. № 8. 
С. 143 -146. 

5. С е м ы к и н В. Н., С в и р и д о в Д. А., П р о ц е н к о В. Н., Бесь-
ко А. В. Деструкция траекторий главных остаточных сва­
рочных напряжений / Сварка и диагностика. 2018. № 6. 
С. 24 - 28. 

6. С е м ы к и н В. Н., П р о ц е н к о В. Н., С в и р и д о в Д. А., Бесь-
ко А. В. Снижение остаточных напряжений обработкой вы­
стрелами свинцовой дробью сварных соединений толщиной 
12 мм / Сварочное производство. 2022. № 3. С. 49 - 54. 

7. С е м ы к и н В. Н., П р о ц е н к о В. Н., С в и р и д о в Д. А., Бесь-
ко А. В. Проверка эффективности снятия остаточных свар­
ных напряжений выстрелами свинцовой дробью / Сварка и 
диагностика. 2022. № 3. С. 47 - 51. 

8. Yoshinaga A., Takizawa Т., Yoshi Т. Non-Destructive Mea­
surement of Residual Stress by Magnetostriction Effect / Jour­
nal of NDI. 1979. Vol. 28. E 491 - 497 [in Japanese]. 

9. Abuku S., Isono T. Measurement of Welding Residual Stress 
Distribution by means of Magnetic Frobe / Journal of NDI. 
1986. Vol. 35. N 11. E 805 - 810 [in Japanese]. 

10. П е т у ш к о в В. Г., Б р ы з г а л и н А. Г., Т и т о в В. А., Пер­
вой В. М. Оценка напряженного состояния сварных метал­
локонструкций методом магнитоупругой тензометрии / Авто­
матическая сварка. 1992. № 5. С. 16 - 18. 

11. П е т у ш к о в В. Г. Применение взрыва в сварочной техни­
ке. — Киев: Наукова думка, 2005. — 756 с. 

12. Н и к у л и н В. Е., Е в с т р а т и к о в а Я. И. Контроль остаточных 
сварочных напряжений с помощью магнитоанизотропного 
метода после применения ультразвуковой ударной обработ­
ки / Сварка и диагностика. 2019. № 4. С. 38 - 41. 

13. П а р ш и н С. Г., Н и к у л и н В. Е., Л е в ч е н к о А . М. Неразру-
шающий контроль остаточных напряжений при подводной 
мокрой сварке судостроительной стали с применением по­
рошковой проволоки / Сварка и диагностика. 2021. № 5. 
С. 24 - 29. 

14. К а л и н и н Ю. П., С е м ы к и н В. Н., У л ь я н о в А . В. Компакт­
ное устройство для снятия статических характеристик маг-
нитоупругих датчиков / Заводская лаборатория. Диагности­
ка материалов. 2013. Т. 79. № 1. С. 66 - 67. 

15. Пат. 2593256 Российская Федерация, МПК С 21 D 9/50, С 21 
D 1/30, С 21 D 7/06. Способ снижения остаточных сварочных 
напряжений / Семыкин В. Н., Юршин А. Н.; заявитель и па­
тентообладатель Семыкин Владимир Николаевич. — 
2014122903/02; заявл. 04.06.14; опубл. 10.08.16. Бюл. № 22. 



80 « З а в о д с к а я л а б о р а т о р и я . Д и а г н о с т и к а м а т е р и а л о в » . 2 0 2 3 . Т о м 89. № 2. Ч а с т ь I 

REFERENCES 
1. Kucher А. Т., Semykin V N., Shmulevich S. D. Kinetics of 

principal stresses trajectories formation in welding / 100 t h anni­
versary of the invention of welding according to the method of 
N. G. Slavyanov and modern problems of the development of 
welding production: a collection of scientific papers of the AU-
Union Scientific and Technical Conference. Part 3. — Perm': 
Perm. Politekhn. Inst., 1990. P 124 - 129 [in Russian]. 

2. Semykin V N., Kucher A. T. Determination of isostat stabiliza­
tion temperature / Modern problems of welding science and tech­
nology: abstrs of the Int. Sci.-Tech. Conf. — Rostov-na-Donu: 
Don. Gos. Tekhn. Univ., 1993. P 81 - 82 [in Russian]. 

3. Semykin V N., Protsenko V N., Besko A. V, et al. Small at­
las of residual stresses trajectories during surfacing or how to 
make steel 'transparent' / Welding International. 2021. Vol. 35. 
Issue 1 - 3. P 91 - 97. DOT 10.1080/09507116.2021.1945319 

4. Popov A. L., Kurov D. A. Using temperature traces in non-de­
structive diagnostics of residual stresses of welded joints / Vestn. 
MGSU 2012. N 8. P 143 - 146 [in Russian]. 

5. Semykin V N., Sviridov D. A., Protsenko V N., Besko A. V 
Destruction of the trajectories of principal residual welding 
stresses / Svarka Diagn. 2018. N 6. P 24 - 28 [in Russian]. 

6. Semykin V N., Protsenko V N., Sviridov D. A., Besko A. V 
Reduction of residual stresses by lead shot treatment of welded 
joints 12 mm thick / Svar. Proizv. 2022. N 3. P 49 - 54 [in Rus­
sian]. 

7. Semykin V N., Protsenko V N., Sviridov D. A., Besko A. V 
Verification of the effectiveness of removing residual welded 
stresses with lead shots / Svarka Diagn. 2022. N 3. P 47 - 51 [in 
Russian]. 

8. Yoshinaga A., Takizawa Т., Yoshi T. Non-Destructive Mea­
surement of Residual Stress by Magnetostriction Effect / Jour­
nal of NDI. 1979. Vol. 28. P 491 - 497 [in Japanese]. 

9. Abuku S., Isono T. Measurement of Welding Residual Stress 
Distribution by means of Magnetic Probe / Journal of NDI. 
1986. Vol. 35. N 11. P 805 - 810 [in Japanese]. 

10. Petushkov V G., Bryzgalin A. G., Titov V A., Pervoi V M. 
Evaluation of the Stressed State of Welded Metal Structures by 
Magnetoelastic Tensometry / Avtom. Svarka. 1992. N 5. P 16 -
18 [in Russian]. 

11. Petushkov V. G. The use of explosion in welding technology. — 
Kiev: Naukova dumka, 2005. — 756 p. [in Russian]. 

12. Nikulin V E., Evstratikova Ya. I. Control of residual welding 
stresses using the magnitoanizotropnogo method after the ap­
plication of ultrasonic peening / Svarka Diagn. 2019. N 4. 
P 3 8 - 4 1 [in Russian]. 

13. Parshin S. G., Nikulin V E., Levchenko A. M. Non-destruc­
tive testing of residual stresses during underwater wet welding 
of shipbuilding steel using flux-cored wire / Svarka Diagn. 2021. 
N 5. P 24 - 29 [in Russian]. 

14. Kalinin Yu. I., Semykin V N., Ul'yanov A. V Compact de­
vice for measuring static characteristics of magnetoelastic sen­
sors / Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2013. Vol. 79. N 1. P 66 - 67 [in 
Russian]. 

15. RF Pat. , Int. CI. С 21 D 9/50, С 21 D 1/30, С 21 D 7/06. Method 
for reducing residual welding stress / Semykin V N., Yur-
shin A. N.; applicant and proprietor Semykin Vladimir Nikolae-
vich. — 2014122903/02; applied 04.06.14; publ. 10.08.16. Byull. 
N 22 [in Russian]. 





ISSN 1028-6861. Заводская лаборатория. Диагностика материалов. 
2023. Т. 89. № 2. Часть I. С. 1 - 80. Индекс 70322 


