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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПЛАНАРНЫЕ СЕНСОРЫ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦЕФЕПИМА 
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Разработаны планарные screen-printed потенциометрические сенсоры, чувствительные к 
цефалоспориновому антибиотику четвертого поколения — цефепиму. Цефепим — амфо-
терный антибиотик с карбоксильной и аминотиазольной группами, существующий в виде 
катиона в сильнокислой, цвиттер-иона — в слабокислой и нейтральной, аниона — в ще­
лочной среде. Установлен интервал рН = 1,5 - 2,0 получения катионных электродных 
функций для определения цефепима. В качестве электродно-активньгх компонентов (ЭАК) 
использованы ассоциаты цефепим-тетрафенилборат; оптимальное содержание ЭАК для 
планарных сенсоров — 2 - 3 %. Интервалы линейности электродных функций — 1 • 10~5 -
1 • Ю - 2 моль/л, угловые коэффициенты — 50 ± 2 мВ/рС, время отклика — 20 с для немоди-
фицированных сенсоров. Показана роль модификатора — наночастиц ZnO — в улучше­
нии электроаналитических свойств сенсоров. Введение в углеродсодержащие чернила би­
нарной смеси оксида цинка и хлорида цетилпиридиния приводит к снижению предела об­
наружения цефепима (1 • 10~6 моль/л), увеличению углового коэффициента (58 ± 1 мВ/рС) 
и интервала линейности электродных функций (1 • Ю - 6 - 1 • 10~2 моль/л), время отклика 
сенсора — 17 с. Использование ПАВ в качестве сомодификатора электродной поверхности 
приводит к стабилизации дисперсии наночастиц. Показано применение модифицирован­
ных screen-printed сенсоров для определения цефепима в лекарственных и биологических 
средах, в частности, в слюне. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : цефепим; планарные потенциометрические сенсоры; наночастицы; 
катионные поверхностно-активные вещества; лекарственные и биологические среды. 
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Planar screen-printed potentiometric sensors sensitive to cefepime, cephalosporine antibiotic of the fourth 
generation, has been developed. Cefepime is an amphoteric antibiotic with carboxyl and aminothiazole 
groups which exists as a cation in a strongly acidic media, a zwitter-ion in a weakly acidic and neutral me­
dia, and as an anion in an alkaline media. The interval of pH = 1.5 - 2.0 is set for obtaining cationic elec­
trode functions for the cefepime determination. Cefepime-tetraphenylborate associates are used as elec­
trode-active components (EAC). The optimal EAC content for planar sensors is 2 - 3 % . The electrode 
functions are linear in the range of 1 x 10-5 - 1 x 10~2 M, angular coefficients 50 ± 2 mV/pC, response 
time 20 sec for unmodified cefepime sensors. The role of the modifier, ZnO nanoparticles, in improving the 
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electroanalytic properties of sensors is shown. The introduction of a binary mixture of zinc oxide and 
cetylpyridinium chloride into carbon-containing ink leads to a decrease in the detection limit of cefepime 
(1 x КГ6 M), an increase in the angular coefficient (58 ± 1 mV/pC) and the interval of linearity of elec­
trode functions (1 x 10"6 - 1 x 10"2 mole/liter), sensor response time being 17 sec. The use of a surfactant 
as an electrode surface comodifier leads to stabilization of the nanoparticle dispersion. The use of modified 
screen-printed sensors for the cefepime determination in medicinal and biological media, in particular, in 
saliva, is shown. 

Keywords: cefepime; planar potentiometric sensors; nanoparticles; cationic surface-active substances; 
medicinal and biological media. 

В в е д е н и е 

Цефепим — цефалоспориновый антибиотик 
четвертого поколения — обладает расширенным 
спектром активности в отношении грамположи-
тельных и грамотрицательных бактерий. Цефе­
пим назначают для лечения умеренной и тяже­
лой внутрибольничной пневмонии, а также ин­
фекций, вызванных множественными лекарст­
венно-устойчивыми микроорганизмами (напри­
мер, синегнойной палочкой). 

Для определения цефепима используют элек­
трохимические [ 1 - 4 ] и спектральные методы 
[ 5 - 7 ] , в том числе, спектрофлуориметрию [8 -
12], различные виды хроматографии [12 - 18], 
капиллярный электрофорез [19], микробиологи­
ческие [21] и другие методы [22]. Для экспресс­
ного определения антибиотиков в лекарственных 
препаратах и биологических средах перспектив­
но применение потенциометрических сенсоров 
[3, 4, 21, 23, 24]. В качестве анализируемых объ­
ектов выступают препараты [1, 2, 4 - 11, 21, 22], 
образцы мочи человека [3, 17], цельная кровь 
[18], плазма [10 - 20] и сыворотка крови [15], 
спинномозговая жидкость [10, 16]. 

Для определения антибиотиков используют 
планарные screen-printed сенсоры [21, 23, 24], в 
частности, с модифицированными электродами 
[21, 25], химически измененная поверхность ко­
торых проявляет новые качества, используемые 
в электрохимическом анализе. Чаще всего мо­
дификаторами служат проводящие полимеры 
(полипиррол, полианилин) и наночастицы (НЧ), 
которые улучшают взаимодействие с аналитом 
[26]. Наличие НЧ в потенциометрических сенсо­
рах приводит к увеличению аналитического сиг­
нала и повышению селективности по отношению 
к определяемому веществу [27]. 

Новый метод изготовления модифицирован­
ных углеродными квантовыми точками планар-
ных потенциометрических сенсоров предложен 
для определения гемифлоксацина [26], нано­
частицы оксида магния и оксида меди использо­
ваны в качестве модификаторов проволочных 
электродов для определения летрозола в фарма­
цевтических препаратах и биологических образ­
цах [27], наносферы сульфида меди — для опре­
деления хлорамфеникола [28], наночастицы маг­

нетита (Fe 3 0 4 ) — для биологического определе­
ния изониазида [29]. 

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) ис­
пользуются в потенциометрических сенсорах для 
повышения их чувствительности и селектив­
ности [30 - 33]. Так, додецилсульфат натрия при­
меняли в качестве модификатора в планарных 
сенсорах, чувствительных к эритромицину [30], 
октилфенолэтоксилат и лаурилсульфат на­
трия — в антронселективных screen-printed сен­
сорах [31]. Модификатор является амфифиль-
ным, что обеспечивает хорошее диспергирование 
частиц графита в пасте и широкий выбор функ­
циональных групп (алкилсульфонаты) [33]. 

В качестве модификаторов сенсоров с трафа­
ретной печатью авторами работы [34] предложе­
ны 0-(4-(4-(метилтиобензилиденамино)фенокси-
декан-1-тиол с наночастицами золота для опреде­
ления Си (II) и поли-[3-(додецилтио)-пТ-гексаде-
цилакриламид] — для определения Сг (III) в об­
разцах воды [35]. 

Стеклоуглеродные электроды, модифициро­
ванные карбоксилированными однослойными 
углеродными нанотрубками и поверхностно-ак­
тивными веществами в качестве сомодификато-
ров, предложены для определения морина в ли­
стьях шелковицы [32], тимола [36] методом диф­
ференциально-импульсной вольтамперометрии. 

Предложено вольтамперометрическое опре­
деление тартразина на электроде, модифициро­
ванном наночастицами диоксида церия и броми­
дом цетилтрифенилфосфония [37]. 

Таким образом, среди модификаторов элек­
тродной поверхности электрохимических сенсо­
ров представляют интерес токопроводящие поли­
меры и оксиды металлов в высших степенях 
окисления с ПАВ в качестве сомодификаторов. 
Показано, что катионные ПАВ — бромиды це-
тилпиридиния и цетилтрифенилфосфония — 
обеспечивают стабилизацию дисперсий нанома-
териалов и концентрирование аналитов на по­
верхности электродов за счет электростатическо­
го и гидрофобного взаимодействия [36, 37]. 

Цель настоящего исследования заключалась 
в разработке планарных screen-printed потен­
циометрических сенсоров, чувствительных к це-
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фепиму, и оценке влияния различных модифика­
торов на их электроаналитические свойства. 

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

Аппаратура и реактивы. В работе исполь­
зован препарат цефепима (ПАО «Красфарма», 
Красноярск) — порошок для приготовления рас­
твора для инъекций по 1000 мг во флаконе. Один 
флакон содержит 1000 мг цефепима в виде сте­
рильной смеси цефепима гидрохлорида и L-арги-
нина [38]. 

В работе использовали 0,01 М растворы 
цефепима в дистиллированной воде, приготов­
ленные по точным навескам антибиотика. Рас­
творы с концентрацией цефепима 1 • 10~3 -
1 • Ю - 5 моль/л) готовили последовательным раз­
бавлением (рН = 1,5 - 2,0). 

В качестве противоиона при синтезе элек-
тродно-активных компонентов (ЭАК) использо­
вали тетрафенилборат натрия (ТФБ) с содержа­
нием основного вещества 98,5 % (Chemapol). 

Титр ТФБ устанавливали потенциометриче-
ским титрованием стандартным раствором хло­
рида калия. 

Раствор цефепима готовили при рН = 1,5 -
2,0. ЭАК для планарных потенциометрических 
сенсоров получали смешиванием 50 мл 0,01 М 
раствора ТФБ и 50 мл 0,01 М раствора цефепи­
ма. Осадок выпадал в течение получаса, затем 
его центрифугировали и высушивали на воздухе 
в течение суток: 

Cefp+ТФБ" о Cefp+'ТФБ-

В работе исследовали немодифицированные 
и модифицированные планарные сенсоры на 
основе ассоциатов цефепим-тетрафенилбарат 

( С э а к = 1> 2, 3 %). Планарные screen-printed сен­
соры представляют собой полиуретановую под­
ложку толщиной 0,1 - 0,15 мм с углеродсодержа-
щими чернилами, электродно-активным компо­
нентом, изолятором и токоотводом. Размер сенсо­
ров составлял 30 х 12 мм. Углеродсодержащие 
чернила содержали смесь порошка углерода, пла­
стификатора (дибутилфталата), растворителя 
(циклогексаношацетон = 1:1), полимерной мат­
рицы (поливинилхлорида) и ЭАК. Смесь переме­
шивали на магнитной мешалке при небольшом 
нагревании до полного растворения компонен­
тов. Оптимальное соотношение компонентов в 
чернилах: 30 - 32 % порошка углерода, 16 - 18 % 
ПВХ, 48 - 50 % ДБФ, 1 - 3 % ЭАК. 

При изучении немодифицированных сенсо­
ров в углеродсодержащие чернила вносили ЭАК, 
а в случае модифицированных — ЭАК, нано-
частицы оксида цинка или бинарные смеси 
хлорида цетилпиридиния и наночастиц. Для ста­

билизации электродных потенциалов цефепим-
селективных сенсоров использовали наночас-
тицы оксида цинка (d = 50 нм, Sigma-Aldrich), 
хлорид цетилпиридиния (ЦПХ) (ОАО «Реактив», 
Санкт-Петербург) в соотношениях 3AK:ZnO = 
= 1:1, гпО:ЦПХ = 1:2,5 - 1:0,5. 

Подготовка сенсоров к работе. Перед прове­
дением измерений планарные сенсоры конди­
ционировали в течение часа в 0,001 М растворе 
цефепима. 

Электрохимические характеристики сенсоров 
изучали методом ЭДС с использованием элемен­
тов с переносом: 

Ag, AgCl/KClHac//HCCTeayeMbm раствор/углерод-
содержащие чернила, 

Ag, AgCl/1 КС1нас//исследуемый раствор/моди-
фикатор/углеродосодержащие чернила. 

ЭДС цепи измеряли с помощью иономера 
«Эксперт-00-3(01)>> при температуре 20 ± 3 °С 
(погрешность измерения ЭДС — ± 1 мВ); элек­
трод сравнения — стандартный хлоридсеребря-
ный ЭВЛ-1МЗ. Измерения ЭДС в анализируе­
мых растворах проводили от меньшей концен­
трации к большей. 

Время установления стационарного потен­
циала — время отклика т сенсоров определяли 
при скачкообразном изменении концентраций 
цефепима на порядок величины. Измерения про­
водили в растворах с концентрацией 1 • 10"5 -
1 • 10"2 моль/л согласно рекомендациям ИЮПАК 
[41]. Ионную силу р = 0,1 создавали добавлени­
ем 0,1 М раствора хлорида натрия. 

Для контроля значения рН растворов исполь­
зовали рН-метр рН150ХП со стеклянным ЭСЛ-
63-07 и хлоридсеребряным ЭВЛ-1МЗ электрода­
ми, а также универсальные индикаторные бума­
ги рН 0 - 12. 

Произведение растворимости (Ks) ионных ас­
социатов цефепим-тетрафенилборат определяли 
методом потенциометрического титрования. Точ­
ку эквивалентности находили графически [40]. 

Для отделения белковых компонентов из сме­
шанной слюны применяли центрифугу Centri­
fuge 5430 R (Eppendorf, Германия). 

Спектрофотометрические исследования про­
водили с использованием спектрофотометра Shi-
madzu UV-1800 в кварцевых кюветах (1 = 1 см). 

Определение антибиотиков в модельных вод­
ных растворах, лекарственных препаратах, рото­
вой жидкости проводили способом градуировоч-
ного графика; правильность результатов анализа 
контролировали методом «введено - найдено». 

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

Цефепим (рис. 1) амфотерный антибиотик с 
карбоксильной и аминотиазольной группами 
(ИЮПАК: 1-[[7-[[(2-Амино-4-тиазолил)(метокси-
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ИМ 

Рис. 1. Химическая формула цефепима 

Fig. 1. Cefepime chemical formula 

Рис. 2. Диаграмма распределения форм цефепима в во­
дном растворе в зависимости от рН: 1 — Cefp+; 2 — Cefp*; 
3 — Cefp-

Fig. 2. Diagram of the distribution of cefepime forms in 
aqueous solution depending on pH: 1 — Cefp+; 2 — Cefp*; 
3 — Cefp-

имно)ацетил]-амино]-2-карбокси-8-оксо-5-тиа-аза-
бицикло[4.2.0]окт-2-ен-3-ил]метил]-1-метилпир-
ролидиния гидроксид) — полусинтетический це-
фалоспорин четвертого поколения широкого 
спектра действия [38]. 

Как и большинство цефалоспоринов, цефе-
пим имеет {З-лактамное кольцо, слитое с шести-
членным серосодержащим дигидротиазиновым 
кольцом, что является важным фактором их био­
логической активности. 

Состояние цефепима в водных растворах. 
Константа диссоциации карбоксильной группы 
цефепима — 1,3 ± 0,3, аминотиазольной — 

Е, мВ 

•75 T^^*-

•95 

115 -

135 -

155 

175 

•— °'5ч 1 

\ 

У(ТФБ), мл 

1.5 1 

Рис. 3. Кривая потенциометрического титрования цефе­
пима тетрафенилборатом натрия (VCefp = 1,0 мл; CC e f p = 
= С т ф в = 1 • 10~2 моль/л 

Fig. 3. Potentiometric titration curve of cefepime with so­
dium tetraphenylborate (VCefp = 1-0 т ь ; CCe! = CT P B = 
= 1 • Ю-2 M) 

3,1 ± 0,1 [39]. Цефепим может существовать в 
виде равновесных форм: аниона L" в щелочной 
среде, цвиттер-иона HL* в нейтральной и слабо­
кислой средах и катиона L + в кислой среде. 

Диаграмма распределения различных форм 
цефепима при варьировании кислотности среды 
представлена на рис. 2. 

Поскольку исследуемые сенсоры чувстви­
тельны к катионам цефепима, электроаналити­
ческие свойства сенсоров изучали при рН = 1,5 -
2,0. 

Физико-химические характеристики ЭАК 
на основе ионных ассоциатов цефепим-тетра-
фенилборат. Состав ионных ассоциатов опреде­
ляли методом потенциометрического титрования 
1 • Ю - 2 М раствора цефепима 1 • Ю - 2 М раство­
ром тетрафенилбората натрия (рис. 3). 

Установлено, что мольное соотношение ком­
понентов в ионных ассоциатах Cefp-ТФБ состав­
ляет 1:1. 

Произведение растворимости ассоциата це-
фепим-ТФБ рассчитывали по кривым потенцио-
метрическго титрования цефепима тетрафенил­
боратом натрия [40]: Ks = (1,3 ± 0,1) • 10"8 (п = 3; 
Р = 0,95). 

Тетрафенилборат цефепима является труд­
норастворимым соединением и может быть ис­
пользован в качестве электродно-активного ком-

Таблица 1. Электроаналитические характеристики иланарных немодифицированных сенсоров на основе ионного ассо­
циата Cefp-ТФБ в растворах цефепима при различных концентрациях ЭАК (п = 3; Р = 0,95) 

Table 1. Electroanalytical characteristics of planar unmodified sensors based on Cefp-TPB ion associate in cefepime solutions 
for different EAC (n = 3; P = 0.95) 

Ся ,% 
Линейный диапазон электродных 

функций, моль/л 
S ± AS, мВ/рС C m ; n , МОЛЬ/Л 

Т, С 

(Ю-4 - Ю-3 моль/л) 

1 • Ю-4 - 1 • Ю-2 

1 • Ю-4 - 1 • Ю-2 

1 • Ю-4 - 1 • Ю-2 

46 ± 2 

50 ± 2 

50 ± 1 

4,9 • Ю-6 

1,3 • ю-6 

1,0 • ю-6 

22 

20 

17 
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понента для планарных потенцнометрнческих 
сенсоров, чувствительных к цефепиму. 

Влияние концентрации ЭАК на электро­
аналитические свойства немодифицированных 
цефепим-селективных сенсоров. Показано, что 
исследуемые сенсоры на основе Cefp-ТФБ 
(СЭдк = 1> 2, 3 %) обладают чувствительностью к 
цефепиму в широком концетрационном интерва­
ле (табл. 1). 

Содержание активного компонента в черни­
лах влияет на крутизну электродных функций: 
при СЭдк = 1 % угловой коэффициент составляет 
44 - 48 мВ/рС. Увеличение содержания ЭАК в 
чернилах приводит к возрастанию наклона элек­
тродных функций в растворах цефепима. При со­
держании ЭАК свыше 3 % ухудшаются электро­
аналитические характеристики сенсоров: не про­
исходит его полного растворения в чернилах, что 
обусловлено ограниченной растворимостью ЭАК 
в пластификаторе и неоднородностью чернил. 

Интервалы линейности электродных функ­
ций сенсоров одинаковы при всех исследуемых 
концентрациях ЭАК; с увеличением Сэдк умень­
шаются дрейф потенциала и время отклика. Сле­
довательно, оптимальное содержание ЭАК в чер­
нилах составляет 2 - 3 %. 

Влияние модификаторов на электроанали­
тические характеристики цефепим-селектив­
ных сенсоров. На рис. 4 в качестве примера пред­
ставлены зависимости электродных потенциалов 
сенсоров на основе ассоциата цефепим-тетрафе-
нилборат в водных растворах цефепима (рН 2,0). 

В табл. 2 приведены электроаналитические 
характеристики различных цефепим-селектив­
ных планарных сенсоров. 

Из рис. 4. и табл. 2 следует, что планарные 
сенсоры на основе Cefp-ТФБ обладают чувстви­
тельностью к цефепиму в широком концентраци­
онном интервале. Для немодифицированных 
сенсоров в растворах цефепима характерны за­
ниженные угловые коэффициенты электродных 
функций (48 - 50) и значительный дрейф потен­
циала ( 3 - 5 мВ/сут). Введение оксида цинка в уг-
леродсодержащие чернила сенсоров приводит к 
улучшению их характеристик (см. табл. 2). Кроме 
оксида цинка, в качестве модификаторов мы ра­
нее использовали наночастицы оксида меди, ок­
сида никеля и др., оказывающие аналогичное 
влияние. 

Рис. 4. Электродные функции планарных сенсоров в 
растворах цефепима: 1 — немодифицированные; 2 — мо­
дифицированные наночастицами оксида цинка; 3 — мо­
дифицированные наночастицами оксида цинка с сомоди-
фикатором ЦПХ (СЭАК = 2 %) 

Fig. 4. Electrode functions of planar sensors in cefepime 
solutions: unmodified (1), nanoparticle-modified zinc oxide 
(2), nanoparticle-modified zinc oxide with CPH comodifier 
(3) (CEAC = 2 %) 

Угловые коэффициенты электродных функ­
ций для модифицированных сенсоров соответст­
вуют теоретическим значениям для однозаряд­
ных ионов, время отклика составило 17 с в 
1 • Ю - 2 М растворах цефепима, дрейф потенциа­
ла — 2 - 3 мВ/сут, срок службы сенсоров — 
2 - 3 мес. 

В литературе описано применение ПАВ со­
вместно с оксидами металлов в качестве модифи­
каторов поверхности электрохимических сенсо­
ров [30 - 37], однако нет упоминаний об исполь­
зовании ПАВ в качестве сомодификаторов сен­
соров, чувствительных к цефалоспориновым ан­
тибиотикам. Сомодификаторы обеспечивают 
хорошее диспергирование частиц графита в пас­
те, стабилизацию дисперсий наноматериалов и 
концентрирование аналитов на поверхности 
электродов за счет электростатического и гидро­
фобного взаимодействия, что приводит к улуч­
шению электроаналитических свойств сенсоров. 
Использование в качестве сомодификатора хло­
рида цетилпиридиния приводит к улучшению 
электроаналитических свойств планарных сенсо­
ров, при этом снижается предел обнаружения, 
угловые коэффициенты электродных функций 
соответствуют теоретическим для однозарядных 
ионов, увеличивается интервал линейности элек­
тродных функций. 

Таблица 2. Электрохимические характеристики планарных сенсоров в водных растворах цефепима (п = 3; Р • 

Table 2. Electrochemical characteristics of planar sensors in aqueous solutions of cefepime (n = 3; P = 0.95) 
0,95) 

Модификатор 

Немодифицированные 

Наночастицы ZnO 

Наночастицы ZnO + ЦПХ 

E = ДО, моль/л 

1 • Ю-5 - 1 • Ю-2 

1 • Ю-5 - 1 • Ю-2 

1 • Ю-6 - 1 • Ю-2 

S ± AS, мВ/рС 

50 ± 2 

56 ± 1 

58 ± 1 

т, с (1 • Ю-2 моль/л) 

-20 

-15 

-17 

Cm i n, моль/л 

1 • ю-5 

1 • ю-6 

1 • ю-6 
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Рис. 5. Электродные функции немодифицированных (1) 
и модифицированных оксидом цинка (2) пленарных сен­
соров в растворах цефепима на фоне смешанной слюны 

Fig. 5. Electrode functions of unmodified (1) and zinc 
oxide-modified (2) planar sensors in cefepime solutions 
against the background of mixed saliva 

Проведено определение цефепима в модель­
ных растворах лекарственных препаратов с ис­
пользованием модифицированных ZnO и ЦПХ 
планарных сенсоров (табл. 3). 

Как видно из табл. 3, планарные сенсоры, мо­
дифицированные наночастицами оксида цинка и 
ЦПХ, могут быть применены для экспрессного 
определения цефепима в лекарственных препа­
ратах. Относительная погрешность определения 
цефепима не превышает 8 %. 

Потенциометрическая селективность ис­
следуемых сенсоров. Планарные сенсоры чув­
ствительны к катионам цефепима, поэтому их 
определению не мешают другие цефалоспорины, 
поскольку их определяют при рН 5 - 6 в виде 
анионов (используют сенсоры на основе ассоциа-
тов тетраалкиламмония с комплексными соеди­
нениями серебро-антибиотик) [21, 23, 24]. Коэф­
фициенты потенциометрической селективности 
сенсоров определяли по отношению к катионам 
натрия, калия, магния, кальция, которые могут 
оказывать существенное влияние на отклик сен­
сора в смешанной слюне (жидкости ротовой по­
лости, ЖРП), методом биионных потенциалов 
[41]. 

Сенсоры, чувствительные к цефепиму, ха­
рактеризуются селективностью по отношению к 
основному иону (Kt/j -с 1). Полученные коэффи­
циенты селективности свидетельствуют о воз­
можности определения цефепима при 1000 -
9000-кратных избытках мешающих неорганиче­
ских ионов, что важно при определении антибио­
тика в биологических жидкостях. 

Исследование поведения сенсоров в жидко­
сти ротовой полости. Слюна является клиниче­
ски информативной биологической жидкостью, 
которая может быть использована в лаборатор­
ной и клинической диагностике, а также для мо­
ниторинга содержания антибиотиков при лече­
нии пациентов с инфекционными заболеваниями 
[42, 43]. 

Пробу собственной ЖРП собирали через два 
часа после еды в чистые полиэтиленовые про­
бирки, центрифугировали в течение 15 мин при 
4000 мин - 1 для отделения белков и остатков 
пищи. Для исключения белкового отравления 
сенсоры предварительно кондиционировали в 
чистой ЖРП (без антибиотика) в течение 20 -
30 мин [23]. В подготовленные пробы ротовой 
жидкости вносили растворы цефепима различ­
ных концентраций и измеряли ЭДС с использо­
ванием немодифицированных и модифициро­
ванных оксидом цинка сенсоров (рис. 5). 

На фоне ЖРП происходит уменьшение угло­
вых коэффициентов электродных функций и 
времени отклика. 

Результаты определения цефепима с исполь­
зованием модифицированных наночастицами 
оксида цинка сенсоров в ротовой жидкости с вне­
сенными добавками антибиотика представлены 
в табл. 4. 

Относительная погрешность определения ан­
тибиотика на фоне ЖРП не превышает 9 %. По­
лученные данные свидетельствуют о применимо­
сти исследуемых сенсоров для потенциометриче-
ского определения антибиотика в смешанной 
слюне. 

Таблица 3. Результаты потенциометрического опреде­
ления цефепима в растворах лекарственного препарата 
(п = 3; Р = 0,95) 

Table 3. Results of potentiometric cefepime determination 
in drug solutions (n = 3; P = 0.95) 

Введено m, 
мг/10 мл 

Найдено m ± Am, 
мг/10 мл 

Д % 

Таблица 4. Содержание цефепима в лекарственном пре­
парате на фоне ротовой жидкости (п = 3; Р = 0,95) 

Table 4. The content of cefepime in the drug product aga­
inst the background of oral fluid (n = 3; P = 0.95) 

Введено, 
мг/3 мл 

Найдено т ± Am, 
мг/3 мл D,% 

12,7 

8,5 

2,6 

1,3 

0,85 

12,1 ± 0,4 

8,1 ± 0,4 

2,5 ± 0,1 

1,2 ± 0,1 

0,8 ± 0,1 

0,01 

0,02 

0,02 

0,03 

0,05 

4,7 

4,7 

3,8 

7,6 

3,5 

4,2 

1,3 

1Д 
0,42 

0,21 

4,0 ± 0,3 

1,2 ± 0,1 

1,0 ± 0,1 

0,4 ± 0,05 

0,2 ± 0,02 

0,03 

0,03 

0,04 

0,05 

0,04 

4,7 

7,6 

9,0 

4,8 

4,8 
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З а к л ю ч е н и е 

В настоящей работе предложены немодифи-
цированные и модифицированные планарные 
потенциометрические сенсоры для определения 
цефепима на основе ионных ассоциатов цефе-
пим-тетрафенилборат, определены их электро­
аналитические свойства. Оценены физико-хими­
ческие характеристики ассоциата — соотноше­
ние компонентов и произведение растворимости. 
Исследуемый ионный ассоциат является мало­
растворимым (Ks = п • 10"8) и может быть ис­
пользован в качестве активного компонента пла-
нарных цефепим-селективных сенсоров. 

В качестве модификаторов использованы 
наночастицы оксида цинка и бинарные смеси 
ZnO-хлорид цетилпиридиния. Показана роль со-
модификатора (ЦПХ) в улучшении электроана­
литических свойств планарных сенсоров, чувст­
вительных к цефепиму: снижение предела обна­
ружения, увеличение интервалов линейности и 
угловых коэффициентов электродных функций. 

Предложенные модифицированные screen-
printed сенсоры могут быть использованы для 
определения цефепима в лекарственных препа­
ратах и ротовой жидкости. 

Ф и н а н с и р о в а н и е 

Работа выполнена при поддержке Российско­
го научного фонда, проект № 22-23-00420. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Chauhan N., Balayan S., Gupta S., et al. Enzyme-based sen­
sing on nanohybrid film coated over FTO electrode for highly 
sensitive detection of antibiotics / Bioprocess Biosyst. Eng. 2021. 
Vol. 44. N 12. E 2469 - 2479. 
DOI: 10.1007/s00449-021-02618-3 

2. Shahrokhian S., Hosseini-Nassaba N., Ghalkhaniac M. 
Construction of Pt nanoparticle-decorated graphene nanosheets 
and carbon nanospheres nanocomposite-modified electrodes: ap­
plication to ultrasensitive electrochemical determination of cefe-
pime / RSC Adv. 2014. Vol. 4. N 15. E 7786 - 7794. DOI: 
10.1039/c3ra44309d 

3. Erkmen C, Palabiyik В. В., Uslu B. Sensitive electrochemi­
cal determination of Cefpirome in human urine using differenti­
al pulse voltammetry / CSJ. 2021. Vol. 42. N 3. E 593 - 601. DOI: 
10.17776/csj.900483 

4. К у л а п и н а E. Г., К у л а п и н а О. И., К а р е н к о В. А. Потенци­
ометрические сенсоры для определения цефепима в водных и 
биологических средах / Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Химия. 
Биология. Экология. 2016. Т. 16. № 2. С. 138 - 143. 
DOI: 10.18500/1816-9775-2016-16-2-138-143 

5. Papanna R. К., Krishnegowda J. В., Nagaraja P. Spectrop-
hotometric method for the determination of cefepime, cefazolin 
sodium and cefalothin sodium in pure and pharmaceutical 
dosage forms by using ninhydrin / Int. J. Pharm. Pharm. Sci. 
2015. Vol. 7. N 5. E 194 - 199. 

6. Hashim H. J., Abood N. K., Nief O. A. Spectroscopic estimati­
on of cefepime by using batch, cloud point extraction and flow in­
jection analysis methods / Egypt. J. Chem. 2021. Vol. 64. N 12. 
E 6971 - 6800. DOI: 10.21608/ejchem.2021.62847.3440 

7. Farid N. E, Abdelwahab N. S. New ecological method for de­
termination of different jl-lactams: application to real human 
plasma samples / RSC Adv. 2019. Vol. 9. N 34. E 19539 - 19548. 
DOI: 10.1039/C9RA02671A 

8. Abdel-Aziz H., Tolba M. M., El-Enany N., et al. Green and 
sensitive spectrofluorimetric method for the determination of 
two cephalosporins in dosage forms / R. Soc. Open Sci. 2021. 
Vol. 8. N 8. E 210329 - 210342. DOI: 10.1098/rsos.210329 

9. Huang Y., Zhang Y., Yan Z., Liao S. Assay of ceftazidime and 
cefepime based on fluorescence quenching of carbon quantum 
dots / Lumenescence. 2015. Vol. 30. N 7. E 1133 - 1139. 
DOI: 10.1002/bio.2871 

10. Derayea S. M., Hytham M. A., Abdelmageed О. H., Hare­
dy A. M. New valid spectrofluorimetric method for determina­
tion of selected cephalosporins in different pharmaceutical for­
mulations using safranin as fluorophore / Spectrochim. Acta, 
Part A. 2016. Vol. 153. E 655 - 660. 
DOI: 10.1016/j.saa.2015.10.001 

11. El-Hamd M. A., Alia R., Haredy A. M., et al. Application of 
Hantzsch reaction as a new method for spectrofluorimetric de­
termination of some cephalosporins / J. Appl. Pharm. Sci. 2017. 
Vol. 7. N 2. E 147 - 155. DOI: 10.7324/JAPS.2017.70220 

12. Legrand Т., Vodovar D., Tournier N., et al. Simultaneous 
Determination of Eight fl-Lactam Antibiotics, Amoxicillin, Ce­
fazolin, Cefepime, Cefotaxime, Ceftazidime, Cloxacillin, Oxacil­
lin, and Piperacillin, in Human Plasma by Using Ultra-High-
Performance Liquid Chromatography with Ultraviolet Detec­
tion / Antimicrob. Agents Chemother. 2016. Vol. 60. N 8. 
P 4734-4742. DOI: 10.1128/AAC.00176-16 

13. Rehm S., Rentsch K. HILIC LC-MS/MS method for the quan­
tification of cefepime, imipenem and meropenem / J. Pharm. 
Biomed. Anal. 2020. Vol. 186. E 113289 - 113296. 
DOI: 10.1016/j.jpba.2020.113289 

14. Dabrowska M., Opoka W., Starek M. Determination of cefu-
roxime axetil and cefepime in biological materials by thin-layer 
chromatography — densitometry / J. Planar Chromatogr. 2017. 
Vol. 30. N 4. E 291 - 298. DOI: 10.1556/1006.2017.30.4.9 

15. Bjergum M. W., Barreto E. E, Scheetz M. H., et al. Stabili­
ty and validation of a high-throughput LC-MS/MS method for 
the quantification of cefepime, meropenem, and piperacillin 
and tazobactam in Serum / J. Appl. Lab. Med. 2021. Vol. 6. N 5. 
P 1202 - 1212. DOI: 10.1093/jalm/jfab036 

16. Bellouard R., Deslandes G., Morival C., et al. Simultaneo­
us determination of eight fj-lactam antibiotics in human plasma 
and cerebrospinal fluid by liquid chromatography coupled to 
tandem mass spectrometry / J. Pharm. Biomed. Anal. 2020. 
Vol. 178. E 112904-112912. DOI: 10.1016/j.jpba.2019.112904 

17. Moorthy G. S., Vedar C., Zane N. R., et al. Development and 
validation of a volumetric absorptive microsampling-liquid 
chromatography mass spectrometry method for the analysis of 
cefepime in human whole blood: Application to pediatric phar­
macokinetic study / J. Pharm. Biomed. Anal. 2020. Vol. 179. 
N 3. E 113002 - 113033. DOI: 10.1016/j.jpba.2019.113002 

18. Kummer M., Sestakova N., Theurillat R., Thormann W. 
Monitoring of cefepime in urine by micellar electrokinetic capil­
lary chromatography with UV detection and liquid chromatog­
raphy coupled to mass spectrometry / J. Sep. Sci. 2018. Vol. 41. 
N 21. E 4067 - 4074. DOI: 10.1002/jssc.201800763 

19. Al-Attas A., Nasr J. J., El-Enany N., Belal F. A green capil­
lary zone electrophoresis method for the simultaneous determi­
nation of piperacillin, tazobactam and cefepime in pharmaceu­
tical formulations and human plasma / Biomed. Chromatogr. 
2015. Vol. 29. N 12. E 1811 - 1818. DOI: 10.1002/bmc.3500 

20. Saviano M. A., Lourenco F. R. Rapid microbiological met­
hods (RMMs) for evaluating the activity of cephalosporin anti­
biotics employing triphenyltetrazolium chloride / Talanta. 
2018. Vol. 185. E 520 - 527. DOI: 10.1016/j.talanta.2018.04.020 

21. К у л а п и н а E. Г., К у л а п и н а О. И., А н к и н а В. Д. Планар­
ные потенциометрические сенсоры на основе углеродных 
материалов для определения цефотаксима и цефуроксима / 
Жури, аналит. химии. 2020. Т. 75. № 2. С. 145 - 152. 
DOI: 10.31857/S0044450220020115 



12 « 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. № 3 

22. Ali R., Ali Н. R., Batakoushy Н. A., et al. A reductant colori-
metric method for the rapid detection of certain cephalosporins 
via the production of gold and silver nanoparticles / Microchem. 
J. 2019. Vol. 146. E 864 - 871. 
DOI: 10.1016/j.microc.2019.02.023 

23. К у л а п и н а E. Г., Т ю т л и к о в а M. С , К у л а п и н а О. И., Ду-
б а с о в а А. Е. Твердоконтактные потенциометрические сен­
соры для определения некоторых цефалоспориновых анти­
биотиков в лекарственных препаратах и ротовой жидкости / 
Журн. аналит. химии. 2019. Т. 74. № 7. С. 63 - 70. 
DOI: 10.1134/S0044450219070156 

24. К у л а п и н а Е. Г., К у л а п и н а О. И., Ч е р д а к о в а Е. Н., Ан-
к и н а В. Д. Потенциометрические сенсоры, чувствительные 
к некоторым цефалоспориновым антибиотикам: свойства, 
применение / Журн. аналит. химии. 2022. Т. 77. № 8. 
С. 721 - 733. DOI: 10.31857/S004440222080059 

25. Pavon Е., Martin-Rodriguez R., Perdigon A., Alba М. D. 
New trends in nanoclay-modified sensors / Inorganics. 2021. 
Vol. 9. N 6. E 43 - 66. DOI: 10.3390/inorganics9060043 

26. Ayad M. E, Trabik Y. A., Abdelrahman M. H., et al. Foten-
tiometric carbon quantum dots-based screen-printed arrays for 
nano-tracing gemifloxacin as a model fluoroquinolone implica­
ted in antimicrobial resistance / Chemosensors. 2020. Vol. 9. 
N 8. E 8 - 24. DOI: 10.3390/chemosensors9010008 

27. Shawky A. M., El-Tohamy M. F. Highly functionalized modi­
fied metal oxides polymeric sensors for potentiometric determi­
nation of letrozole in commercial oral tablets and biosamples / 
Folymers. 2021. Vol. 13. N 9. E 1384 - 1401. 
DOI: 10.3390/polyml3091384 

28. Govindasamy M., Kumaravel S., Ramalingam R. J., et al. 
Facile synthesis of copper sulfide decorated reduced graphene 
oxide nanocomposite for high sensitive detection of toxic antibi­
otic in milk / Ultrason. Sonochem. 2019. Vol. 52. E 382 - 390. 
DOI: 10.1016/j.ultsonch.2018.12.015 

29. Shabani R., Rizi Z. L., Moosavi R. Selective potentiometric 
sensor for isoniazid ultra-trace determination based on F e 3 0 4 

nanoparticles modified carbon paste electrode (Fe304/CFE) / 
Int. J. Nanosci. Nanotechnol. 2018. Vol. 14. N 3. E 241 - 249. 

30. Veseli A., Mullallari E, Balidemaj E, et al. Electrochemical 
determination of erythromycin in drinking water resources by 
surface modified screen-printed carbon electrodes / Microchem. 
J. 2019. Vol. 148. E 412 - 418. 
DOI: 10.1016/j.microc.2019.04.086 

31. Prinith N. S., Manjunatha J. G. Surfactant modified elect­
rochemical sensor for determination of anthrone — a cyclic vol-
tammetry / Mater. Sci. Technol. 2019. Vol. 2. N 3. E 408 - 416. 
DOI: 10.1016/j.mset.2019.05.004 

32. Ziyatdinova G., Ziganshina E., Budnikov H. Electrooxida-
tion of morin on glassy carbon electrode modified by carboxyla-
ted single-walled carbon nanotubes and surfactants / Electroc-
him. Acta. 2014. Vol. 145. E 209 - 216. 
DOI: 10.1016/j.electacta.2014.08.062 

33. Digua K., Kauffmann J. M., Delplancke J. L. Surfactant 
modified carbon paste electrode: Fart 1: Electrochemical and 
microscopic characterization / Electroanalysis. 1994. Vol. 6. 
N 5 - 6. E 451 - 458. DOI: 10.1002/elan.ll40060515 

34. Ali T. A., Abd-Elaal A. A., Mohamed G. G. Screen printed 
ion selective electrodes based on self-assembled thiol surfac-
tant-gold-nanoparticles for determination of Cu (II) in different 
water samples / Microchem. J. 2021. Vol. 160. 105693. 
DOI: 10.1016/j.microc.2020.105693 

35. Ali T. A., Al-Sabagh A. Synthesis of thiol amine surfactant for 
sensor fabrication to determine chromium (III) ions in different 
water samples / Egypt. J. Chem. 2020. Vol. 64. N 1. E 177 - 185. 
DOI: 10.21608/ejchem.2020.37861.2780 

36. З и я т д и н о в а Г. К., Р о м а ш к и н а С. А., З и г а н ш и н а Э. Р., 
Б у д н и к о в Г. К. Вольтамперометрическое определение ти­
мола на электроде, модифицированном соиммобилизован-
ными карбоксилированными многостенными углеродными 
нанотрубками и поверхностно-активными веществами / 
Журн. аналит. химии. 2018. Т. 73. № 1. С. 52 - 59. 
DOI: 10.7868/S0044450218010073 

37. З и я т д и н о в а Г. К., Б у д н и к о в Г. К. Вольтамперометриче­
ское определение татразина на электроде, модифицирован­
ном наночастицами диоксида церия и цетилтрифенилфосфо-
ний бромидом / Журн. аналит. химии. 2022. Т. 77. № 6. 
С. 514-521. DOI: 10.31857/S0044450222060202 

38. М а ш к о в с к и й М. Д. Лекарственные средства. — М.: Новая 
Волна, 2021. — 1216 с. 

39. Алексеев В. Г. Бионеорганическая химия пенициллинов и 
цефалоспоринов. — Тверь: Твер. гос. ун-т, 2009. — 104 с. 

40. М а р ь я н о в Б. М. Метод линеаризации в инструментальной 
титриметрии. — Томск: Изд-во Томского ун-та, 2001. — 
158 с. 

41. Б е л ю с т и н А. А. Потенциометрия: физико-химические осно­
вы и применения. — СПб.: Лань, 2015. — 336 с. 

42. Teubl В. J., Stojkovic В., Docter D., et al. The effect of sa­
liva on the fate of nanoparticles / Clin. Oral Invest. 2018. 
Vol. 22. N 2. E 929 - 940. DOI: 10.1007/s00784-017-2172-5 

43. С а в и н о в С. С , А н и с и м о в А. А. Влияние условий отбора 
образцов слюны человека на результаты определения макро-
и микроэлементов / Журн. аналит. химии. 2020. Т. 75. № 4. 
С. 327-332. DOI: 10.31857/S0044450220040143 

REFERENCES 

1. Chauhan N., Balayan S., Gupta S., et al. Enzyme-based 
sensing on nanohybrid film coated over FTO electrode for 
highly sensitive detection of antibiotics / Bioprocess Biosyst. 
Eng. 2021. Vol. 44. N 12. E 2469 - 2479. 
DOI: 10.1007/s00449-021-02618-3 

2. Shahrokhian S., Hosseini-Nassaba N., Ghalkhaniac M. 
Construction of Ft nanoparticle-decorated graphene nano-
sheets and carbon nanospheres nanocomposite-modified elec­
trodes: application to ultrasensitive electrochemical determina­
tion of cefepime / RSC Adv. 2014. Vol. 4. N 15. E 7786 - 7794. 
DOI: 10.1039/c3ra44309d 

3. Erkmen C, Palabiyik В. В., Uslu B. Sensitive electrochemi­
cal determination of Cefpirome in human urine using differen­
tial pulse voltammetry / CSJ. 2021. Vol. 42. N 3. E 593 - 601. 
DOI: 10.17776/csj.900483 

4. Kulapina E. G., Kulapina O. I., Karenko V A. Fotentio-
metric sensors for determination of cefepime in water and bio­
logical environments / Izv. Saratov. Univ. Nov. Sen Sen Khim. 
Biol. Ekol. 2016. Vol. 16. N 2. E 138 - 143 [in Russian]. 
DOI: 10.18500/1816-9775-2016-16-2-138-143 

5. Papanna R. K., Krishnegowda J. В., Nagaraja P. Spectro-
photometric method for the determination of cefepime, cefa-
zolin sodium and cefalothin sodium in pure and pharmaceutical 
dosage forms by using ninhydrin / Int. J. Pharm. Pharm. Sci. 
2015. Vol. 7. N 5. E 194 - 199. 

6. Hashim H. J., Abood N. K., Nief O. A. Spectroscopic estima­
tion of cefepime by using batch, cloud point extraction and flow 
injection analysis methods / Egypt. J. Chem. 2021. Vol. 64. 
N 12. E 6971 - 6800. DOI: 10.21608/ejchem.2021.62847.3440 

7. Farid N. E, Abdelwahab N. S. New ecological method for de­
termination of different fl-lactams: application to real human 
plasma samples / RSC Adv. 2019. Vol. 9. N 34. E 19539 - 19548. 
DOI: 10.1039/C9RA02671A 

8. Abdel-Aziz H., Tolba M. M., El-Enany N., et al. Green and 
sensitive spectrofluorimetric method for the determination of 
two cephalosporins in dosage forms / R. Soc. Open Sci. 2021. 
Vol. 8. N 8. E 210329 - 210342. DOI: 10.1098/rsos.210329 

9. Huang Y., Zhang Y., Yan Z., Liao S. Assay of ceftazidime and 
cefepime based on fluorescence quenching of carbon quantum 
dots / Lumenescence. 2015. Vol. 30. N 7. E 1133 - 1139. 
DOI: 10.1002/bio.2871 

10. Derayea S. M., Hytham M. A., Abdelmageed О. H., 
Haredy A. M. New valid spectrofluorimetric method for deter­
mination of selected cephalosporins in different pharmaceutical 
formulations using safranin as fluorophore / Spectrochim. Acta, 
Part A. 2016. Vol. 153. E 655 - 660. 
DOI: 10.1016/j.saa.2015.10.001 

11. El-Hamd M. A., Alia R., Haredy A. M., et al. Application of 
Hantzsch reaction as a new method for spectrofluorimetric de-



« 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. № 3 13 

termination of some cephalosporins / J. Appl. Pharm. Sci. 2017. 
Vol. 7. N 2. E 147 - 155. DOI: 10.7324/JAPS.2017.70220 

12. Legrand Т., Vodovar D., Tournier N., et al. Simultaneous 
Determination of Eight fl-Lactam Antibiotics, Amoxicillin, Ce-
fazolin, Cefepime, Cefotaxime, Ceftazidime, Cloxacillin, Oxacil­
lin, and Piperacillin, in Human Plasma by Using Ultra-High-
Performance Liquid Chromatography with Ultraviolet Detec­
tion / Antimicrob. Agents Chemother. 2016. Vol. 60. N 8. 
E 4734 - 4742. DOI: 10.1128/AAC.00176-16 

13. Rehm S., Rentsch K. HILIC LC-MS/MS method for the quan­
tification of cefepime, imipenem and meropenem / J. Pharm. 
Biomed. Anal. 2020. Vol. 186. E 113289 - 113296. 
DOI: 10.1016/j.jpba.2020.113289 

14. Dabrowska M., Opoka W., Starek M. Determination of cefu-
roxime axetil and cefepime in biological materials by thin-layer 
chromatography — densitometry / J. Planar Chromatogr. 2017. 
Vol. 30. N 4. E 291 - 298. DOI: 10.1556/1006.2017.30.4.9 

15. Bjergum M. W., Barreto E. E, Scheetz M. H., et al. Stabil­
ity and validation of a high-throughput LC-MS/MS method for 
the quantification of cefepime, meropenem, and piperacillin 
and tazobactam in Serum / J. Appl. Lab. Med. 2021. Vol. 6. N 5. 
E 1202 - 1212. DOI: 10.1093/jalm/jfab036 

16. Bellouard R., Deslandes G., Morival C, et al. Simulta­
neous determination of eight fl-lactam antibiotics in human 
plasma and cerebrospinal fluid by liquid chromatography cou­
pled to tandem mass spectrometry / J. Pharm. Biomed. Anal. 
2020. Vol. 178. E 112904 - 112912. 
DOI: 10.1016/j.jpba.2019.112904 

17. Moorthy G. S., Vedar C., Zane N. R., et al. Development and 
validation of a volumetric absorptive microsampling- liquid 
chromatography mass spectrometry method for the analysis of 
cefepime in human whole blood: Application to pediatric phar­
macokinetic study / J. Pharm. Biomed. Anal. 2020. Vol. 179. 
N 3 . E 113002-113033. 
DOI: 10.1016/j.k>ba.2019.113002 

18. Kummer M., Sestakova N., Theurillat R., Thormann W. 
Monitoring of cefepime in urine by micellar electro kinetic capil­
lary chromatography with UV detection and liquid chromatog­
raphy coupled to mass spectrometry / J. Sep. Sci. 2018. Vol. 41. 
N 21. E 4067 - 4074. DOI: 10.1002/jssc.201800763 

19. Al-Attas A., Nasr J. J., El-Enany N., Belal F. A green capil­
lary zone electrophoresis method for the simultaneous determi­
nation of piperacillin, tazobactam and cefepime in pharmaceu­
tical formulations and human plasma / Biomed. Chromatogr. 
2015. Vol. 29. N 12. E 1811 - 1818. DOI: 10.1002/bmc.3500 

20. Saviano M. A., Lourenco F. R. Rapid microbiological meth­
ods (RMMs) for evaluating the activity of cephalosporin antibi­
otics employing triphenyltetrazolium chloride / Talanta. 2018. 
Vol. 185. E 520 - 527. DOI: 10.1016/j.talanta.2018.04.020 

21. Kulapina E. G., Kulapina O. I., Ankina V. D. Screen-printed 
potentiometric sensors based on carbon materials for determin­
ing cefotaxime and cefuroxime / J. Anal. Chem. 2020. Vol. 75. 
N 2. E 231-237. DOI: 10.1134/S1061934820020100 

22. Ali R., Ali H. R., Batakoushy H. A., et al. A reductant 
colorimetric method for the rapid detection of certain cephalo­
sporins via the production of gold and silver nanoparticles / 
Microchem. J. 2019. Vol. 146. E 864 - 871. 
DOI: 10.1016/j.microc. 2019.02.023 

23. Kulapina E. G., Tyutlikova M. S., Kulapina O. I., Duba-
sova A. E. Solid-contact potentiometric sensors for the deter­
mination of some cephalosporin antibiotics in pharmaceuticals 
and oral fluid / J. Anal. Chem. 2019. Vol. 74. N 2. E 52 - 58. 
DOI: 10.1134/S1061934819070128 

24. Kulapina E. G., Kulapina O. I., Cherdakova E. N., Anki­
na V D. Fotentiometric sensors sensitive to some cephalo­
sporin antibiotics: properties, application / J. Anal. Chem. 2022. 
Vol. 77. N 8. E 963 - 973. DOI: 10.1134/S1061934822080056 

25. Pavon E., Martin-Rodriguez R., Perdigon A., Alba M. D. 
New trends in nanoclay-modified sensors / Inorganics. 2021. 
Vol. 9. N 6. E 43 - 66. DOI: 10.3390/inorganics9060043 

26. Ayad M. E, Trabik Y. A., Abdelrahman M. H., et al. 
Fotentiometric carbon quantum dots-based screen-printed ar­

rays for nano-tracing gemifloxacin as a model fluoroquinolone 
implicated in antimicrobial resistance / Chemosensors. 2020. 
Vol. 9. N 8. E 8 - 24. DOI: 10.3390/chemosensors9010008 

27. Shawky A. M., El-Tohamy M. F. Highly functionalized modi­
fied metal oxides polymeric sensors for potentiometric determi­
nation of letrozole in commercial oral tablets and biosamples / 
Folymers. 2021. Vol. 13. N 9. E 1384 - 1401. 
DOI: 10.3390/polyml3091384 

28. Govindasamy M., Kumaravel S., Ramalingam R. J., et al. 
Facile synthesis of copper sulfide decorated reduced graphene 
oxide nanocomposite for high sensitive detection of toxic antibi­
otic in milk / Ultrason. Sonochem. 2019. Vol. 52. E 382 - 390. 
DOI: 10.1016/j.ultsonch.2018.12.015 

29. Shabani R., Rizi Z. L., Moosavi R. Selective potentiometric 
sensor for isoniazid ultra-trace determination based on F e 3 0 4 

nanoparticles modified carbon paste electrode (Fe304/CPE) / 
Int. J. Nanosci. Nanotechnol. 2018. Vol. 14. N 3. E 241 - 249. 

30. Veseli A., Mullallari E, Balidemaj E, et al. Electrochemical 
determination of erythromycin in drinking water resources by 
surface modified screen-printed carbon electrodes / Microchem. 
J. 2019. Vol. 148. E 412 - 418. 
DOI: 10.1016/j.microc.2019.04.086 

31. Prinith N. S., Manjunatha J. G. Surfactant modified electro­
chemical sensor for determination of anthrone — a cyclic volt-
ammetry / Mater. Sci. Technol. 2019. Vol. 2. N 3. E 408 - 416. 
DOI: 10.1016/j.mset.2019.05.004 

32. Ziyatdinova G., Ziganshina E., Budnikov H. Electrooxida-
tion of morin on glassy carbon electrode modified by carboxy-
lated single-walled carbon nanotubes and surfactants / Electro-
chim. Acta. 2014. Vol. 145. E 209 - 216. 
DOI: 10.1016/j.electacta.2014.08.062 

33. Digua K., Kauffmann J. M., Delplancke J. L. Surfactant 
modified carbon paste electrode: Part 1: Electrochemical and 
microscopic characterization / Electroanalysis. 1994. Vol. 6. 
N 5 - 6. E 451 - 458. DOI: 10.1002/elan.H40060515 

34. Ali T. A., Abd-Elaal A. A., Mohamed G. G. Screen printed 
ion selective electrodes based on self-assembled thiol surfact-
ant-gold-nanoparticles for determination of Cu (II) in different 
water samples / Microchem. J. 2021. Vol. 160. 105693. 
DOI: 10.1016/j.microc.2020.105693 

35. Ali T. A., Al-Sabagh A. Synthesis of thiol amine surfactant for 
sensor fabrication to determine chromium (III) ions in different 
water samples / Egypt. J. Chem. 2020. Vol. 64. N 1. E 177 - 185. 
DOI: 10.21608/ejchem.2020.37861.2780 

36. Ziyatdinova G. K., Romashkina S. A., Ziganshina Б. R., 
Budnikov H. C. Voltammetric determination of thymol on an 
electrode modified by coimmobilized carboxylated multiwalled 
carbon nanotubes and surfactants / J. Anal. Chem. 2018. 
Vol. 73. N 1. E 63 - 70. DOI: 10.1134/S1061934818010148 

37. Ziyatdinova G. K., Budnikov H. C. Voltammetric determi­
nation of tartrazine on an electrode modified with cerium diox­
ide nanoparticles and cetyltriphenylphosphonium bromide / J. 
Anal. Chem. 2022. Vol. 77. N 6. E 664 - 670. 
DOI: 10.1134/S106193482206017X 

38. Mashkovsky M. D. Medicines. — Moscow: Novaya volna, 
2021. — 1216 p. [in Russian]. 

39. Alekseev V G. Bioinorganic chemistry of penicillins and ce­
phalosporins. — Tver': Tver. Gos. Univ., 2009. — 104 p. [in Rus­
sian]. 

40. Maryanov В. M. Linearization method in instrumental titri-
metry. — Tomsk: Izd. Tomsk. Univ., 2001. — 158 p. [in Rus­
sian]. 

41. Belyustin A. A. Potentiometry: physical and chemical basics 
and applications. — St. Petersburg: Lan', 2015. — 336 p. [in 
Russian]. 

42. Teubl B. J., Stojkovic В., Docter D., et al. The effect of sa­
liva on the fate of nanoparticles / Clin. Oral Invest. 2018. 
Vol. 22. N 2. E 929 - 940. DOI: 10.1007/s00784-017-2172-5 

43. Savinov S. S., Anisimov A. A. Effect of conditions for sam­
pling of human saliva on the results of determination of macro-
and micronutrients / J. Anal. Chem. 2020. Vol. 75. N 4. E 453 -
458. DOI: 10.1134/S1061934820040139 



14 «Заводская 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 » . 2023. Том 89. № 3 

DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-3-14-24 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ УСКОРЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 
НА СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ БЫЧЬЕГО 
СЫВОРОТОЧНОГО АЛЬБУМИНА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТО-МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 

© Аркадий Владимирович Браун 1, Ульяна Александровна Близнюк2 '3, 
Полина Юрьевна Борщеговская2>3, Виктория Сергеевна Ипатова3, 
Олег Юрьевич Хмелевский2, Александр Петрович Черняев2 '3, 
Ирина Алексеевна Ананьева 1, Игорь Александрович Родин1 '4* 

1 Химический факультет Московского государственного университета имени М. В. Ломоносова, Россия, 119991, Москва, 
ГСП-1, Ленинские горы, д. 1, стр. 3. 

2 Физический факультет Московского государственного университета имени М. В. Ломоносова, Россия, 119991, Москва, 
ГСП-1, Ленинские горы, д. 1, стр. 2. 

3 Научно-исследовательский институт ядерной физики имени Д. В. Скобельцына, Россия, 119991, Москва, ГСП-1, Ле­
нинские горы, д. 1, стр. 2. 

4 Первый МГМУ имени И. М. Сеченова Минздрава России (Сеченовский Университет), кафедра эпидемиологии и дока­
зательной медицины, Россия, 119435, Москва, ул. Б. Пироговская, д. 2, стр. 2; *e-mail: igorrodin@yandex.ru 

Статья поступила 2 ноября 2022 г. Поступила после доработки 2 ноября 2022 г. 
Принята к публикации 21 декабря 2022 г. 

Предложен метод количественной оценки влияния дозы ионизирующего излучения на 
структурные характеристики бычьего сывороточного альбумина (БСА) в водном растворе 
путем идентификации уникальных пептидов доменных структур белка с использованием 
жидкостной хромато-масс-спектрометрии высокого разрешения. БСА с начальной концен­
трацией 500 мг/л в физиологическом растворе облучали пучком ускоренных электронов с 
максимальной энергией 1 МэВ при среднем токе пучка 1 мкА, средняя мощность дозы со­
ставляла 18,5 Гр/с. Поглощенную дозу в объеме образца оценивали с помощью ферросуль-
фатного дозиметра Фрикке. После облучения раствора БСА в дозах 0,3, 0,6, 1, 8 и 20 кГр 
проводили анализ структурной целостности нативной формы белка и количественную 
оценку его содержания. Для этого путем центрифугирования отделяли соединения с мас­
сой более 30 кДа, затем осуществляли ферментативный гидролиз БСА с добавлением 
раствора трипсина и повторно отделяли образовавшиеся пептиды с массой более 10 кДа. 
Полученные образцы анализировали методом жидкостной хромато-масс-спектрометрии 
высокого разрешения (ВЖЭХ-МС/МС). Далее оценивали содержание неповрежденных мо­
лекул белка путем определения концентраций уникальных пептидов, соответствующих 
каждому из трех доменов, на которые разделялась аминокислотная последовательность 
БСА. С использованием разработанного подхода установлено изменение естественной кон-
формации исследуемого белка (его денатурация) в водных пробах в результате воздей­
ствия ионизирующего излучения в дозах 0,3 - 20 кГр: в среднем у 71 % белковых молекул 
при дозе облучения до 1 кГр, у 79 % молекул при дозе 4 кГр и 99 - 100 % молекул при дозах 
8 и 20 кГр. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : масс-спектрометрия высокого разрешения; высокоэффективная жид­
костная хроматография; ускоренные электроны; радиационная обработка; бычий сыворо­
точный альбумин; пептиды БСА; трипсинолиз белков. 
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A method for quantification of the dose effect of ionizing radiation on the structural characteristics of bo­
vine serum albumin (BSA) in aqueous solution through identification of unique peptides of protein do­
main structures using high-resolution liquid chromatography-mass spectrometry is proposed. BSA with 
the initial concentration of 500 mg/liter in a physiological solution was exposed to irradiation at a dose rate 
of 18. 5 Gy/sec using an accelerated electron beam with the maximum energy of 1 MeV at an average 
beam current of 1 uA. The absorbed dose in the sample volume was estimated using a Fricke (ferrous sul­
phate) dosimeter. After irradiation of BSA solution at 0.3, 0.6,1.8, and 20 kGy we analyzed the structural 
integrity of the protein native form and then quantified the content. For this, masses more than 30 kDa 
were removed using centrifugation. Then BSA was subjected to enzymatic hydrolysis with the addition of 
trypsin solution, and the resulting peptides with a mass of more than 10 kDa were repeatedly removed. 
The resultant samples were then examined using liquid chromatography mass spectrometry (LC-MS) and 
high-resolution tandem mass spectrometry (HRMS-MS/MS). The content of intact protein molecules was 
assessed by determining the concentrations of unique peptides corresponding to each of the three domains 
into which the amino acid sequence of BSA was divided. Using the developed methodology, a change in the 
natural conformation of bovine serum albumin (denaturation) in water samples induced by ionizing radia­
tion at a dose ranging from 0.3 to 20 kGy was revealed on average in 71% of protein molecules exposed to 
doses up to 1 kGy in 79% of molecules exposed to doses of 4 kGy and in 99 % to 100% of molecules exposed 
to doses of 8 and 20 kGy 

Keywords: high resolution tandem mass spectrometry; high performance liquid chromatography; accel­
erated electrons; radiation processing; bovine serum albumin; BSA peptides; trypsinolysis of proteins. 

В в е д е н и е 

Одной из главных задач пищевой промыш­
ленности является увеличение сроков хранения 
продуктов питания при сохранении их питатель­
ной ценности и безопасности. В качестве эффек­
тивного метода подавления роста патогенных и 
условно патогенных микроорганизмов и предот­
вращения порчи продукта без применения хими­
ческих веществ и повышения температуры при­
меняют обработку продуктов питания ионизи­
рующим излучением: гамма-излучением от ра­
диоактивных источников 6 0Со и 1 3 VCs, тормозным 
излучением, генерируемым электронными уско­
рителями с энергией не более 5 МэВ (7,5 МэВ в 
США) или электронным излучением с энергией 
не более 10 МэВ 1 2 . 

Термическая и химическая обработка продук­
тов питания может повлечь за собой изменение 
их химического состава и перестройку структуры 
молекул, например, может измениться простран­
ственная конфигурация молекул белка, что при­
ведет к потере его функциональных свойств и, 
как следствие, потере питательных качеств обра­
ботанных продуктов [ 1 - 4 ] . 

1 ISO 11137-3-2006. Sterilization of health care products 
Radiation. Part 3: Guidance on dosimetric aspects. 

2 ISO 14470-2011. Food irradiation — Requirements for 
the development, validation and routine control of the 
process of irradiation using ionizing radiation for the 
treatment of food. 

При радиационной обработке происходят 
разрывы химических связей белковых молекул 
как за счет взаимодействия с радикалами, обра­
зующимися в результате радиолиза воды, так 
и при прямом поглощении энергии излучения. 
В аминокислотах, формирующих нативную 
структуру белковых молекул, происходит отщеп­
ление или присоединение водорода, карбоксиль­
ной группы аминокислот в виде С 0 2 и NH 3 , 
сшивка аминокислот и изменение количествен­
ного соотношения между ними. В результате 
молекулярных процессов возможны распад или 
агрегация белков и образование новых соедине­
ний — полипептидов [5]. Инициаторами многих 
белковых превращений являются ферменты. Так 
как большинство ферментов сами являются бел­
ками, они также изменяются под воздействием 
ионизирующего излучения. Следовательно, меж­
ду процессами разрушения белков и ферментов 
имеет место конкуренция, которая влияет на 
конечный химический состав вещества [6, 7]. 
Выраженность эффектов воздействия ионизи­
рующего излучения в той или иной степени зави­
сит от параметров обработки и от особенностей 
биологической системы. 

В результате, с одной стороны, возможна де­
струкция белка, а с другой — существуют иссле­
дования, указывающие на то, что при разруше­
нии вторичной и третичной структур белка при 
облучении в дозах 1 - 6 кГр, но сохранении его 
первичной структуры, улучшается усваивав-
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мость макромолекул у людей с различными забо­
леваниями желудочно-кишечного тракта и дру­
гими проблемами с перевариванием пищи [8]. 

В пищевой промышленности дозы облуче­
ния, которые выбирают в соответствии с задача­
ми обработки конкретных продуктов, ограничи­
ваются 7 - 1 0 кГр [9]. В ряде исследований пока­
зано, что воздействие ионизирующего излучения 
в дозах до 10 кГр позволяет сохранить неизмен­
ный аминокислотный состав белков [10]. Так, в 
работе [8] пучком электронов облучали грибы ве-
шенки в диапазоне доз от 3 до 6 кГр: было пока­
зано, что в результате происходили изменения 
молекулярной структуры белков и наблюдалось 
их расщепление до первичной структуры. 

При воздействии ускоренных электронов в 
дозах до 12 кГр на мясо говядины в сыром и об­
работанном (вяленном) виде авторами работ 
[9, 11] было показано, что белки не разрушались, 
а только трансформировались путем радиолиза, 
при этом значительного изменения состава заме­
нимых и незаменимых аминокислот в течение 
10 сут хранения после облучения не происходило 
[9]. Облучение в дозе 9 кГр приводило к умень­
шению количества аминокислот лишь на 3 % 
[11], а в дозе 12 кГр — на 5 % [5]. 

В части работ описано исследование выде­
ленных образцов белковых макромолекул. В ра­
боте [12] было показано, что воздействие гам­
ма-излучения на молекулярную структуру белка 
БСА в дозе 5 кГр привело к структурным изме­
нениям в макромолекулах: первичная структура 
БСА сохранялась неизменной, в то время как 
вторичная и третичная структуры значительно 
изменялись, а также происходила агрегация по­
липептидной цепи без процесса фрагментации. 
В исследовании [13] наблюдалось изменение кон-
формации яичного альбумина при облучении 
гамма-источником 6 0Со в дозах 5, 10, 15, 20 и 
25 кГр. При облучении раствора сывороточного 
белка гамма-излучением в дозах 10 - 25 кГр на­
блюдалась агрегация сывороточных белков, кото­
рая проявлялась увеличением вязкости и мут­
ности раствора. В приведенных исследованиях 
также была отмечена зависимость вязкости рас­
твора от количества образующихся радикалов, 
влияющих на распад пептидной связи, при этом 
в работе [14] показано, что в сухих растворах бел­
ков, в частности, овальбумина, радикальные про­
цессы, вызывающие распад пептидных цепей, не 
развивались. 

Существует ряд методик, позволяющих оце­
нить изменения общей концентрации белковых 
молекул пищевых продуктов, возникающие по­
сле их радиационной обработки [15 - 17]. Мето­
дом Кьельдаля и методом Дюма оценивают со­
держание белка по количеству азота в образце, 
которое определяют методом газовой хромато­

графии. Инфракрасная спектроскопия позволяет 
оценить содержание белка по поглощению ИК-
излучения на характеристической частоте пеп­
тидной связи. Концентрацию белка можно оце­
нивать колориметрическими методами, напри­
мер, по абсорбции красителя, с помощью анион­
ного связывания красителя с основными амино­
кислотными остатками (гистидин, аргинин и ли­
зин) и N-концом белковой молекулы; абсорбции 
отдельных ароматических аминокислот (тирози­
на и триптофана); или по окраске комплекса пеп­
тидной связи с ионами меди, который определя­
ют спектроскопически. Способность белков по­
глощать в ультрафиолетовой области спектра на 
длинах волн 280 нм и 190 - 220 нм используют 
для подсчета молекул [18]. Оптические методы, 
такие как спектроскопия кругового дихроизма 
(CD), ИК-спектроскопия и спектроскопия КР, по­
зволяют также оценить вторичную и третичную 
структуры белков [19, 20]. 

Несмотря на существующие подходы, необхо­
дима разработка новых методик оценки струк­
турных изменений белков, подвергшихся радиа­
ционному воздействию. 

Цель данной работы состояла в исследовании 
влияния облучения ускоренными электронами 
на структурные характеристики бычьего сыворо­
точного альбумина в водном растворе с использо­
ванием жидкостной хромато-масс-спектрометрии 
высокого разрешения. 

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

Для достижения поставленной цели провели 
эксперимент по установлению присутствия бычь­
его сывороточного альбумина в активной (на-
тивной) форме в водном растворе, облученном 
пучком ускоренных электронов в различных до­
зах, а также количественно оценили его содер­
жание в контрольных и облученных образцах ме­
тодом ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометри-
ческим детектированием высокого разрешения 
(ВЭЖХ-МС/МС). 

Объект исследования. В качестве объекта ис­
следования использовали бычий сывороточный 
альбумин (BSA фракция V, BioClot), который раз­
водили в физиологическом растворе 0,9 % NaCl 
в концентрации 500 мг/л. Рабочие, буферные и 
другие необходимые для анализа структурной 
целостности белка растворы готовили растворе­
нием точных навесок в соответствующих раство­
рителях в день проведения эксперимента. 

Выбор БСА как объекта изучения в иссле­
дованиях обусловлен тем, что этот белок часто 
используют в качестве модельного, поскольку он 
содержит 8 незаменимых аминокислот и состав­
ляет 60 % всех белков плазмы крови, присутству­
ет в клеточном пространстве и выполняет целый 
ряд функций [21]. Структурные характеристики 
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1 MKWVTFISLL LLFSSAYSRG VFRRDTHKSE 

6 1 DEHVKLVNEL TEFAKTCVAD ESHAGCEKSL 

1 2 1 ERNECFLSHK DDSPDLPKLK PDPNTLCDEF 

1 8 1 ANKYNGVFQE CCQAEDKGAC LLPKIETMRE 

2 4 1 RLSQKFPlftE FVEVTK| УТР LTKVHKECCH 

301 CCDKPLLEKS HCIAEVEKDA IPENLPPLTA 

361 HPEYAVSVLL RLAKEYEATL EECCAKDDPH 

4 2 1 LGEYGFQNAL IVRYTRKVPQ VSTPTLVEVS 

4 8 1 NRLCVLHEKT PVSEKVTKCC TESLVNRRPC 

541 DTEKQIKJ<|5j ALVELLKfHKP KATEEQLKTV 

6 0 1 STQTALA 

IAHR :KDLGE EHFK3LVLIA 

HTLFGDELCK 

KADEKKFWGK 

KVLASSARQR 

GDLLECADDR 

DFAEDKDVCK 

ACYSTVFDKL 

RSLGKVGTRC 

FSALTPDETY 

MENFVAFVDK 

VASLRETYGD 

YLYEIARRHP 

LRCASIQKFG 

ADLAKYICDN 

NYQEAKDAFL 

KHLVDEPQNL 

CTKPESERMP 

VPKAFDEKLF 

CCAADDKEAC 

FSQYLQQCPF 

MADCCEKQEP 

YFYAPELLYY 

ERALKAWSVA 

QDTISSKLKE 

GSFLYEYSRR 

IKQNCDQFEK 

CTEDYLSLIL 

TFHADICTLP 

FAVEGPKLW 

I домен — с 1 по 230 аминокислоту в последовательности, 
I I домен - с 231 по 326 аминокислоту в последовательности, 
I I I домен - с 327 по 607 аминокислоту в последовательности. 

| |- Уникальные пептиды БСА, выбранные для идентификации и 
количественной оценки: FKDLGEEHFK (Т35-44), AEFVEVTK 
(Т249-256) и KQTALVELLK (Т548-557). 

Рис. 1. Аминокислотная последовательность молекулы бычьего сывороточного альбумина (БСА) 

Fig. 1. Amino acid sequence of bovine serum albumin (BSA) molecule 

БСА хорошо изучены, он легко доступен, часто 
используется в иммунодиагностических процеду­
рах [22] и клинической химии [23], входит в со­
став питательных сред для выращивания клеточ­
ных культур [24], а также присутствует в пище­
вых продуктах, содержащих коровье молоко или 
мясо. Кроме того, полученные результаты изуче­
ния БСА в качестве базовой модели могут быть 
распространены на другие основные белковые 
макромолекулы в плазме и тканях [12]. Амино­
кислотная последовательность молекулы бычье­
го сывороточного альбумина [25] представлена 
на рис. 1. 

Воздействие ионизирующим излучением и 
контроль дозы облучения. Облучение образцов 
проводили с использованием ускорителя элек­
тронов непрерывного действия УЭЛР-1-25-Т-001 
(НИИЯФ МГУ, Россия) с энергией 1 МэВ при 
температуре окружающей среды (20 °С). Для ка­
ждого сеанса облучения исследуемые образцы 
БСА объемом 0,5 мл помещали в стерильные 
пластиковые микроцентрифужные пробирки 
вместимостью 2 мл (АО «РЗП», Россия), три об­
разца выкладывали на дюралюминиевую пла­
стину согласно схеме, описанной в работе [26]. 
Средний ток пучка электронов составлял 1 мкА. 
Для достижения равномерного распределения 
дозы по всему объему образца вследствие неболь­
шой глубины проникновения низкоэнергетиче­

ских электронов высота раствора не превышала 
2 мм. 

Дозу D, поглощенную в объеме образца, оце­
нивали ферросульфатным методом дозимет­
рии (дозиметр Фрикке). Раствор F e S 0 4 в объеме 
0,5 мл помещали в пробирки, аналогичные экспе­
риментальным, и облучали при тех же условиях, 
что и образцы с раствором БСА. В ходе каждого 
сеанса фиксировали время облучения раствора. 

В результате радиолиза воды под действием 
свободных радикалов, которые взаимодействуют 
с раствором FeS0 4 , ионы F e 2 + окисляются до 
ионов Fe 3 + , что приводит к изменению оптиче­
ской плотности раствора. Концентрацию ионов 
Fe 3 4 

оценивали путем сравнения оптической 
плотности облученного и необлученного образ­
цов с использованием спектрофотометра на дли­
не волны 304 нм. По изменению оптической 
плотности, которая зависит от перехода F e 2 + в 
F e 3 + при облучении в различных дозах, измеряли 
поглощенную дозу в исследуемом образце по 
формуле 

D 
kAS(Fe3+) 

PC7(Fe3+)A 
(1) 

где k = 9,65 • 106 — безразмерный коэффициент; 
AS = 1/х — оптическая плотность раствора; р = 
= 1,024 г/см3 — плотность дозиметрического рас-
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твора; G(Fe 3 +) = 15,6 ион/100 эВ — радиацион-
но-химический выход при воздействии ускорен­
ных электронов с энергией до 10 МэВ; I = 1 см — 
длина оптического пути; е = 2160 л/моль • см — 
коэффициент экстинкции ионов Fe 3 + , характери­
зующий ослабление интенсивности светового по­
тока, проходящего через раствор [27]. Расчет 
дозы по измеренным значениям оптической 
плотности раствора F e S 0 4 проводили для диапа­
зона 40 - 400 Гр, который соответствует рабоче­
му диапазону химического раствора. 

В результате была построена зависимость 
дозы, поглощенной ферросульфатным дозимет­
ром, от времени облучения, и по коэффициенту 
наклона линейного участка кривой была опреде­
лена мощность дозы, поглощаемая дозиметриче­
ским раствором, которая составила (18,5 ± 
± 0,3) Гр/с (средний ток пучка 1 мкА). Так как 
плотность раствора Фрикке (1,024 г/мл) близка к 
плотности водного раствора БСА (1,005 г/мл), 
можно считать, что дозы, поглощенные дозимет­
рическим раствором, совпадают с дозами, погло­
щенными исследуемыми образцами белка. 

В ходе облучения раствора БСА фиксировали 
время обработки образцов и по времени облуче­
ния с учетом значения мощности дозы рассчиты­
вали поглощенную исследуемыми образцами 
дозу, которая соответствовала значениям 0,3, 0,6, 
1, 4, 8 и 20 кГр с погрешностью не более 5 %. 

Проведение химического анализа. Для прове­
дения анализа структурной целостности натив-
ной формы белка и количественной оценки его 
содержания использовали следующие реактивы: 
муравьиную кислоту 95 % (Sigma-Aldrich, кат. 
№ F0507, США), ацетонитрил (Рапгеас, Испа­
ния), хлорид натрия 99 % (Sigma-Aldrich, кат. 
№S9888, США), бикарбонат аммония 9 9 % 
(Sigma-Aldrich, кат. №А6141, США), деионизи-
рованную воду после очистки системой Milli-Q 
(Millipore, США), стандартный образец БСА 
фракция V (Bioclot Gmbh, партия № 61171334, 
Германия). В работе использовали высокомоле­
кулярные фильтры (Amicon, № Z677108 и кат. 
№ UFC503024, Millipore, Ирландия) для отделе­
ния молекул массой свыше 10 кДа и свыше 
30 кДа и набор для проведения ферментативного 
гидролиза с использованием трипсина SMART 
Digest Trypsin Kits (Thermo Fisher Scientific, кат. 
№ 60109-101, США). 

Идентификацию пептидов и их количествен­
ный анализ проводили с использованием анали­
тической станции, состоящей из жидкостного 
хроматографа Dionex Ultimate 3000 RSLC (Dio-
nex, Германия), оборудованного системой авто­
матического ввода пробы, с масс-селективным 
тандемным анализатором высокого разрешения 
Thermo Scientific Orbitrap Fusion Lumos (Ther-
moFisher Scientific, США) с источником ионов и 

ионизацией электрораспылением. Специфиче­
ские пептиды БСА выделяли с помощью колонки 
100 мм х 2,1 мм Zorbax 300 SB-C18 с диаметром 
зерна сорбента 3,5 мкм (Agilent, США). Экспери­
ментальные данные регистрировали и обрабаты­
вали с помощью программных пакетов Xcalibur 
(ThermoFisher Scientific, США). В работе исполь­
зовали системы для центрифугирования MPW-
352R (MPW Med. Instruments, Польша) и термо-
статирования для проведения ферментативного 
гидролиза MAXQ 4450 (Thermo Fisher Scientific, 
США). 

Методика обнаружения специфических пеп­
тидов БСА. К 30 мкл водного раствора, содержа­
щего 0,9 % NaCl, добавляли 210 мкл 1 М раство­
ра N H 4 H C 0 3 и помещали в центрифужный 
фильтр Amicon 0,5 мл с отсечкой по массам 
30 кДа (фильтр предварительно дважды промы­
вали в течение 15 мин с использованием 500 мкл 
деионизированной воды при частоте вращения 
10 000 мин- 1). Далее раствор центрифугировали 
в течение 15 мин при 10 000 мин - 1, после чего 
концентрат белка объемом 50 мкл с фильтра пе­
реносили ультрацентрифугированием в течение 
3 мин при 1000 мин - 1 в чистую пробирку Эппен-
дорфа вместимостью 2 мл. Далее к концентрату 
белка добавляли 12 мкл 1 М раствора N H 4 H C 0 3 

и 90 мкл буферного раствора из набора для трип-
синолиза. Полученную смесь перемешивали и 
добавляли к ней 3 мкл раствора трипсина с кон­
центрацией 1 мг/мл из того же набора, далее пе­
ремешивали на вортексе. Пробы с белком инку­
бировали в термостате при температуре 70 °С в 
течение 2 ч и затем повторно перемешивали на 
вортексе и загружали в центрифужный фильтр 
Amicon 0,5 мл с отсечкой по массам 10 кДа, после 
чего центрифугировали в течение 10 мин при 
2000 мин - 1. Полученную пробу помещали в мик­
рофлакон для последующего анализа методом 
ВЭЖХ-МС/МС. 

Для проведения анализа использовали источ­
ник ионов с ионизацией электрораспылением в 
режиме регистрации выбранных ионных реак­
ций положительных ионов. Разрешение масс-
анализатора составляло не менее 30 000 отн.ед., 
погрешность при определении значения m/z не 
превышала 3 млн - 1 отн.ед. Температура переход­
ного капилляра составляла 300 °С, напряжение 
на распыляющем капилляре — 3500 В, давление 
газа для распыления подвижной фазы в источни­
ке ионов — 420 кПа. 

Компоненты исследуемых образцов разделя­
ли в режиме градиентного элюирования, расход 
подвижной фазы — 0,30 мл/мин, температура 
термостата колонки — 40 °С. Подвижная фаза 
А — 0,1 % об. НСООН в воде, подвижная фаза 
Б — ацетонитрил. Программа градиентного 
элюирования: 0 - 3 мин: 95 % А; 3 - 3 5 мин: 5 -
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35 мин: 40 % Б; 35 - 40 мин: 40 - 80 % Б; 40 -
44 мин: 80 % Б; 44 - 50 мин: 95 % А. Объем вво­
димой пробы составлял 10 мкл. 

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

Масс-спектрометрическое детектирование. 
На первом этапе работы в выбранных условиях 
ферментативного гидролиза БСА исследовали 
образующиеся пептиды и выбирали специфиче­
ские для БСА (см. рис. 1). Для этого брали 30 мкл 
раствора БСА (500 мкг/мл) и проводили описан­
ную выше процедуру пробоподготовки с исполь­
зованием трипсина. Метод трипсинолиза осно­
ван на селективном гидролизе связи между ос­
татками аминокислот лизина и аргинина, при­
сутствующих в структуре белка. В результате об­
разуется набор уникальных пептидов массой от 
500 до 4000 Да. Для выбора специфических ами­
нокислотных последовательностей использовали 
базы данных строения БСА Swissprot database 
(UniProt consortium, CILIA), в базе БСА соответ­
ствует номеру Р02769 [28]. 

В ходе исследования удалось идентифициро­
вать 8 уникальных для БСА пептидов, характе­
ристики которых представлены в табл. 1. 

При изучении влияния излучения на струк­
турные характеристики белка в первую очередь 
оценивали содержание нативного БСА. Для это­
го необходимо было убедиться в том, что белок 
присутствует в активной форме в растворе. 
Аминокислотная последовательность БСА содер­
жит 607 аминокислот и состоит из трех доме­
нов (см. рис. 1): I домен — с 1 по 230 аминокис­
лоту в последовательности, II домен — с 231 по 
326 и III домен — с 327 по 607 аминокислоту 
в последовательности [23]. Для идентифика­
ции были выбраны три уникальных пептида: 
FKDLGEEHFK (Т35-44), AEFVEVTK (Т249-256) 
и KQTALVELLK (Т548-557), которые присут­

ствуют в одном из трех доменов БСА. Так, пеп­
тид FKDLGEEHFK находится в положении 
35-44 (I домен), пептид AEFVEVTK — в положе­
нии 249-256 (II домен) и KQTALVELLK — в по­
ложении 548-557 (III домен). Присутствие этих 
трех маркеров БСА в пробе после процедуры 
трипсинолиза указывает на то, что образец БСА 
находится в активной форме. На рис. 1 данные 
уникальные пептиды БСА, выбранные для иден­
тификации и количественной оценки, выделены 
зеленым цветом для наглядного представления 
об их положении в структуре белка. 

Следующим этапом работы являлась оптими­
зация условий детектирования трех выбранных 
маркеров БСА. Использовали электрораспыли­
тельную ионизацию в режиме регистрации по­
ложительных ионов, поскольку образующиеся в 
результате ферментативного гидролиза БСА 
пептиды в своем составе имеют аминогруппы, 
отвечающие за образование протонированных 
положительно заряженных молекул в ходе иони­
зации. Условия масс-спектрометрического детек­
тирования оптимизировали в режиме прямого 
ввода исходного раствора БСА после стадии фер­
ментативного гидролиза трипсином непосред­
ственно в источник ионов, минуя хроматографи-
ческую колонку. 

В ходе оптимизации условий детектирования 
выбранных маркеров БСА было изучено влияние 
напряжения источника ионизации в диапазоне 
от 2500 до 4500 В на величину сигнала протони­
рованных молекулярных ионов специфических 
пептидов БСА. При этом использовали парамет­
ры работы масс-спектрометрического детектора, 
рекомендуемые производителем и прописанные 
в файле автоматической настройки системы — 
автотюнинга. Установлено, что при увеличении 
напряжения источника ионизации с 3500 до 
4500 В интенсивность сигнала увеличивается на 

Таблица 1. Характеристики уникальных пептидов БСА, присутствующих в модельном водном растворе после трипси­
нолиза 

Table 1. Characteristics of unique BSA peptides present in model aqueous solution after trypsinolysis 

Пептид 
Точное значение m/z 

иона прекурсора 
Аминокислотная последо­

вательность прекурсора 
Выбранные ионные реакции 

Т35-44 

Т548-557 

Т549-557 

Т249-256 

Т66-75 

Т242-248 

Т161-167 

Т236-241 

417,2119 

571,8608 

507,8134 

461,7477 

582,3190 

424,2555 

464,2504 

345,1901 

FKDLGEEHFK 

KQTALVELLK 

QTALVELLK 

AEFVEVTK 

LVNELTEFAK 

LSQKFPK 

YLYEIAR 

AWSVAR 

1) m/z 417,21 н> m/z 746,3468 
2) m/z 417,21 н> m/z 294,1812 
1) m/z 571,86 н> m/z 1014,6202 

2) m/z 571,86 н> m/z 886,5608 

He оценивали 

1) m/z 461,75 H> m/z 722,4084 

2) m/z 461,75 н> m/z 476,2715 

He оценивали 

He оценивали 

He оценивали 

He оценивали 
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Рис. 2. Масс-спектры фрагментации протонированных 
молекулярных ионов пептидов, выбранных для обнару­
жения БСА, после трипсинолиза в режиме регистрации 
положительно заряженных ионов: а — пептид Т35-44 (за­
ряд иона прекурсора 3+); б — пептид Т249-256 (заряд 
иона прекурсора 2+); в — Т548-557 (заряд иона прекурсо­
ра 2+) 

Fig. 2. Fragmentation mass spectra of protonated molecu­
lar ion peptides selected for BSA detection after trypsinoly-
sis in the positively charged ion recording mode: a — peptide 
T35-44 (precursor ion 3+ charge); 6 — peptide T249-256 
(precursor ion 2+ charge); с — T548-557 (precursor ion 2+ 
charge) 

20 - 30 %, однако при этом величина шума воз­
растает на 50 %, поэтому в качестве оптимально­
го напряжения источника ионизации было вы­
брано значение 3500 В. 

На следующем этапе выбирали пары ионных 
реакций при определении исследуемых марке­

ров БСА. На рис. 2 представлены масс-спектры 
фрагментации протонированных молекулярных 
ионов выбранных пептидов БСА, полученные в 
режиме высокого разрешения. 

Видно, что масс-спектры содержат большое 
количество сигналов фрагментных ионов, что ха­
рактерно для фрагментации пептидов, так как 
все исследуемые пептиды в ходе ионизации обра­
зуют многозарядные ионы. Для подтверждения 
присутствия маркеров БСА применяли две вы­
бранные ионные реакции для каждого пептида, 
используя ионы-фрагменты с максимальной ин­
тенсивностью сигнала в масс-спектре фрагмента­
ции. После выбора характерных пар фрагмент­
ных ионов исследовали влияние энергии фраг­
ментации на величину аналитического сигнала 
этих ионов. Установлено, что интенсивность сиг­
налов ионов для выбранных ионных реакций 
при исследовании пептидов БСА после трипси­
нолиза максимальна при энергии фрагментации 
28 эВ. Характеристики выбранных ионных реак­
ций, используемых для подтверждения присут­
ствия трех уникальных пептидов БСА, представ­
лены в табл. 1. Время сканирования при детекти­
ровании ионов для каждой выбранной реакции 
составило 54 мс. 

Хроматографическое разделение и крите­
рии оценки содержания. В методе ВЭЖХ-МС/МС 
назначение хроматографической системы и тре­
бования, предъявляемые к ней, несколько отли­
чаются от таковых в традиционных вариантах 
ВЭЖХ. Масс-спектрометр высокого разрешения 
позволяет регистрировать строго специфический 
параметр каждого определяемого соединения — 
набор отношений m/z образующихся ионов. При 
работе в режиме мониторинга выбранных ион­
ных реакций для большинства соединений не 
возникает необходимости полного хроматогра-
фического разделения компонентов смеси, по­
скольку набор выбранных ионных реакций для 
каждого соединения специфичен, и влияние сиг­
нала посторонних компонентов на сигнал анали-
та в этом случае ничтожно мало. Кроме того, под­
вижная фаза в варианте ВЭЖХ-МС может содер­
жать только летучие компоненты. 

Пептиды, образующиеся в результате фер­
ментативного гидролиза БСА, обладают кислот­
ными свойствами, поэтому для увеличения доли 
незаряженных частиц данных веществ и умень­
шения размывания хроматографических пиков 
использовали подвижную фазу, состоящую из 
0,1 %-ного раствора муравьиной кислоты в воде 
(А) и ацетонитрила. Поскольку использовали 
режим регистрации положительно заряженных 
ионов, присутствие муравьиной кислоты в под­
вижной фазе способствовало увеличению доли 
положительно заряженных ионов в камере иони­
зации за счет протонирования аминогрупп пеп-
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Таблица 2. Хроматографические параметры разделе­
ния уникальных пептидов БСА (t0 = 1,1 мин) 

Table 2. Chromatographic separation parameters for uni­
que BSA peptides (t0 =1.1 min) 

Пептид 

T35-44 

T249-256 

T548-557 

tR, мин 

11,4 ± 0,2 

11,6 ± 0,2 

17,8 ± 0,2 

k 

9,3 

9,5 

15,2 

N, T.T./M 

124 000 

142 000 

195 000 

:rj 2200000 
EH 

Д 
Ей 1300000 

2 1S000O0 

Sj 1400000 

т/г 417.2119 T35-44 

тидов. Значения времен удерживания tR, коэф­
фициентов емкости k и эффективности N хрома-
тографической колонки для выбранных анали-
тов в выбранных условиях разделения представ­
лены в табл. 2. 

При оценке содержания БСА в пробе на пер­
вом этапе необходимо провести его идентифика­
цию. В качестве критериев установления присут­
ствия БСА в водных пробах после облучения ис­
пользовали время удерживания и совпадение 
двух пар выбранных ионных реакций для каждо­
го из уникальных пептидов. Количественную 
оценку содержания БСА в пробе проводили по 
площади пика молекулярного иона каждого уни­
кального пептида и по его точному значению m/z 
(в табл. 1 соответствующее значение m/z иона 
прекурсора): для пептида Т35-44 — m/z 417,2119, 
для пептида Т249-256 — m/z 461,7484, для пепти­
да Т548-557 — m/z 571,8612. На рис. 3 представ­
лены хроматограммы стандартного водного рас­
твора БСА (500 мкг/мл), полученные при регист­
рации точных значений m/z многозарядных мо­
лекулярных ионов уникальных пептидов, ис­
пользуемых при количественной оценке. 

Предел обнаружения. В выбранных условиях 
анализировали контрольные водные растворы 
БСА различных концентраций, не подвергшиеся 
воздействию электронов, — 1, 2, 5, 10, 100 и 
500 мкг/мл. Факт присутствия нативного белка 
БСА в пробах считали надежно доказанным при 
обнаружении трех выбранных пептидов БСА (см. 
табл. 2). 

Предел обнаружения рассчитывали при усло­
вии соблюдения соотношения интенсивности 
сигналов маркеров БСА и величины шума 
S/N > 5 для каждого из пептидов. При этом пре­
дел обнаружения рассчитывали для каждого пеп­
тида в отдельности, поскольку выход ионизации 
в камере у них разный. Так, аналитический сиг­
нал иона пептида Т249-256 более чем в 10 раз 
превышал сигнал ионов пептидов Т35-44 и 
Т548-557 (см. рис. 3). Оказалось, что предел обна­
ружения БСА при идентификации с использова­
нием пептидов Т35-44 и Т548-557 ограничен зна­
чением 5 мкг/мл, а для пептида Т249-256 — 
0,5 мкг/мл. Так, если при концентрации БСА в 
водном растворе в диапазоне 0,5 - 5 мкг/мл в 
пробе после проведения трипсинолиза удается 
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Рис. 3. Хроматограммы образца стандартного раствора 
БСА с концентрацией 500 мкг/мл, полученные в режиме 
регистрации точных значений m/z молекулярных много­
зарядных ионов уникальных пептидов БСА Т35-44 (а). 
Т249-256 (б) и Т548-557 (в) 

Fig. 3. Chromatograms of the sample of a standard BSA so-
lution(500 pg/ml) obtained in the mode of capturing the sig­
nal of the exact m/z value of molecular multiply charged ions 
of the unique BSA peptides T35-44 (а), T249-256 (6), and 
T548-557 (c) 

идентифицировать только один уникальный 
пептид, то в этом случае можно говорить, что 
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Рис. 4. Диаграмма содержаний идентифицированных 
уникальных пептидов для доз облучения 0-8 кГр при 
средней мощности дозы 18,5 Гр/с 

Fig. 4. Diagram of the relative concentration of identified 
unique peptides within a dose range of 0 - 8 kGy at an aver­
age dose rate of 18.5 Gy/sec 

БСА присутствует в пробе, однако факт присут­
ствия условно доказан. 

Таким образом, при исследовании водных 
проб, содержащих БСА, после облучения можно 
выделить три варианта идентификации уникаль­
ных пептидов после проведения трипсинолиза: 
надежно обнаружен (присутствуют три уникаль­
ных пептида), условно обнаружен (присутствует 
один уникальный пептид Т249-256) и не обнару­
жен (концентрация БСА в пробе менее 
0,5 мкг/мл). 

Поскольку после облучения возможны дена­
турация белка с разрывом амидных связей между 
аминокислотами и образование низкомолеку­
лярных пептидов, на первом этапе пробоподго-

товки растворы проб фильтровали через фильтр 
Amicon 0,5 мл с отсечкой по массам 30 кДа для 
того, чтобы избавиться от низкомолекулярных 
продуктов разложения, которые могут давать 
ложноположительные результаты в ходе иденти­
фикации после трипсинолиза. Далее проводили 
описанную выше процедуру трипсинолиза и ана­
лизировали полученный гидролизат. На первом 
этапе устанавливали факт присутствия выбран­
ных уникальных пептидов БСА и оценивали со­
держание БСА по каждому из них. При этом со­
держание БСА в пробе после облучения норми­
ровали относительно контрольного водного рас­
твора 500 мкг/мл БСА, не подвергшегося радиа­
ционному облучению. Результаты исследования 
влияния ускоренных электронов на содержание 
уникальных пептидов в образцах раствора БСА 
представлены в табл. 3. 

На рис. 4 представлены диаграммы относи­
тельных концентраций идентифицированных 
уникальных пептидов Т35-44, Т249-256, Т548-
557 в растворах БСА, облученных в дозах от 0,3 
до 8 кГр, а также в контрольных пробах, не под­
вергавшихся действию излучения. 

Из представленных данных видно, что чем 
больше доза облучения, тем меньше концентра­
ция уникальных пептидов в водном растворе и, 
следовательно, меньше концентрация нативного 
(неповрежденного) БСА. При радиационном воз­
действии в дозе 0,3 кГр наблюдается уменьше­
ние содержания активной формы БСА в водном 
растворе более чем в 3 раза по сравнению с кон­
трольными образцами. Вероятно, это связано с 
денатурацией белка в результате разрыва пеп­
тидных связей молекулы с образованием низко­
молекулярных фрагментов. Такие же результаты 
наблюдаются при дозах 0,6 и 1 кГр. При дозе 
4 кГр происходило уменьшение содержания БСА 
в пробе в 6 - 7 раз по сравнению с контрольными 
образцами и в 2 раза по сравнению с образцами, 

Таблица 3. Результаты количественной оценки содержания БСА в пробах после облучения электронами (п = 3; 
Р = 0,95) 

Table 3. Results of the quantification of BSA content in samples after electron irradiation (n = 3; P = 0.95) 

Доза облучения, кГр 

0 (контроль) 

0,3 

0,6 

1 

4 

8 

20 

Результаты 
идентификации БСА 

Надежно обнаружен 

Надежно обнаружен 

Надежно обнаружен 

Надежно обнаружен 

Надежно обнаружен 

Условно обнаружен 

Не обнаружен 

Сотн (пептид 
Т35-44), % 

100 ± 0 

30 ± 10 

29 ± 6 

24 ± 7 

7 ± 1 

Не обнаружен 

Не обнаружен 

Сотн (пептид 
Т249-256), % 

100 ± 0 

30 ± 10 

28 ± 5 

34 ± 6 

11 ± 3 

1,0 ± 0,5 

Не обнаружен 

Сотн (пептид 
Т548-557), % 

100 ± 0 

28 ± 7 

30 ± 5 

25 ± 3 

9 ± 2 

Не обнаружен 

Не обнаружен 

П р и м е ч а н и е . Сотн(пептид X) = 100 % So6JSmsTp — отношение площади пика иона соответствующего пептида, вы­
бранного для количественной оценки, к площади пика данного пептида в контрольной водной пробе БСА, не подвергав­
шейся радиационному облучению. 
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облученными в меньших дозах. При облучении в 
дозе 8 кГр был идентифицирован только один 
уникальный пептид Т249-256, содержание кото­
рого составляло 1 % от контрольного значения, 
другие пептиды не были обнаружены или их кон­
центрации не были достаточны для определения 
методом ВЭЖХ-МС/МС. При облучении в дозе 
20 кГр ни один из пептидов не был обнаружен. 

З а к л ю ч е н и е 

Разработан и апробирован с использованием 
водных образцов бычьего сывороточного альбу­
мина способ идентификации и количественной 
оценки содержания активной формы БСА после 
ферментативного гидролиза трипсином методом 
ВЭЖХ-МС/МС, который характеризуется высо­
кой чувствительностью (0,5 мкг/мл БСА) и специ­
фичностью при изучении влияния радиационно­
го облучения на структурные характеристики 
белка. Впервые получены данные о влиянии ус­
коренных электронов с энергией 1 МэВ на струк­
турные характеристики белка в растворе БСА, 
облученном при средней мощности 18,5 Гр/с в до­
зах 0,3, 0,6, 1, 4, 8 и 20 кГр. Данный метод позво­
лил выявить значимое уменьшение содержания 
нативного белка во всех облученных образцах. 
С использованием разработанного подхода пока­
зано, что при облучении в дозах 0,3, 0,6 и 1 кГр 
происходит денатурация белка в растворе БСА и 
содержание активной формы белка уменьшается 
в три раза по сравнению с контрольными образ­
цами. При облучении в больших дозах наблюда­
ется дальнейшее снижение содержания нативной 
формы БСА в растворе, а при дозе 20 кГр ни 
один из уникальных пептидов обнаружен не был. 
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Усовершенствована процедура пробоподготовки питьевой воды при определении остаточ­
ных количеств у-гексахлорциклогексана (у-ГХЦГ) методом газовой хроматографии с де­
тектором электронного захвата, описанная в ГОСТ 31858-2012. Строго следуя указаниям 
стандарта, нам не удалось получить предписанного значения коэффициента извлечения 
у-ГХЦГ 94 %. В связи с этим для сокращения потерь на стадии пробоподготовки было 
предложено использовать в качестве экстрагента более высококипящий re-гептан вместо 
к-гексана, а для разрушения эмульсии, образующейся в ходе экстракции гексаном, — хло­
рид натрия вместо этилового спирта. Оптимизировали также объем анализируемой пробы, 
массу хлорида натрия, объем экстрагента и время экстракции. Было показано, что приме­
нение хлорида натрия позволяет достичь полного разрушения эмульсии и повысить сте­
пень извлечения пестицидов при их концентрации 22 мкг/л с 77 до 96 % при относитель­
ном стандартном отклонении 2 %. Замена экстрагента на к-гептан привела к росту степени 
извлечения у-ГХЦГ до 98 % с относительным стандартным отклонением 1 %. Повышение 
концентрации у-ГХЦГ до 45 мкг/л приводит к резкому уменьшению степени извлечения. 
Предложенный усовершенствованный способ жидкость-жидкостной экстракции позволяет 
извлекать у-ГХЦГ из водной матрицы на 98 - 100 % при концентрации пестицида менее 
22 мкг/л. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : у-гексахлорциклогексан; питьевая вода; газовая хроматография; сте­
пень извлечения. 
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A high toxicity of organochlorine compounds, even present in trace amounts in food products, leads to in­
creased requirements for the accuracy of chemical analysis in food safety control. The interstate standard 
GOST 31858-2012 was taken as a basis for this study. We have improved the method of sample prepara­
tion of drinking water for the determination of residual amounts of y-hexachlorocyclohexane (y-HCCH) 
by gas chromatography with an electron capture detector. Strictly following the instructions of the stan­
dard, we failed to obtain the value of the recovery factor of 94% prescribed by GOST for y-HCCH. In this 
regard, we proposed to use higher-boiling re-heptane instead of re-hexane as an extractant to reduce losses 
at the stage of sample preparation, and to use sodium chloride instead of ethyl alcohol prescribed by GOST 
to break the emulsion formed during the extraction of water with hexane. The volume of the analyzed 
sample, the mass of sodium chloride, the volume of the extragent, and the extraction time were optimized. 
The use of sodium chloride is shown to provide total emulsion breakage in 100% of experiments and to in­
crease the recovery of pesticides with a concentration of 22 pg/liter from 77 to 96% with a relative stan­
dard deviation of 2%. Replacing the extragent with re-heptane led to an increase in the recovery of 
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Y-HCCH to 98% with a relative standard deviation of 1%. It is shown that at a lower concentration of the 
pesticide, the recovery rate is 98 - 100 %. An increase in the concentration of y-HCCH to 45 pg/liter leads 
to a sharp decrease in the recovery degree. The proposed method can be considered as an improved 
method of liquid-liquid extraction with excellent extraction of the pesticide from the aqueous matrix. 

Keywords: Y-hexachlorocyclohexane; drinking water; gas chromatography; recovery. 

В в е д е н и е 

Постоянно возрастающие требования к со­
держанию приоритетных загрязнителей в раз­
личных объектах окружающей среды обусловли­
вают необходимость усовершенствования ис­
пользуемых аналитических методик для улучше­
ния точности и селективности определения и 
снижения предела обнаружения токсикантов. 
Наиболее часто для определения хлорорганиче-
ских пестицидов (ХОП) (изомеров гексахлорцик-
логексана (ГХЦГ), изомеров ДДТ, некоторых 
хлорзамещенных циклодиенов, например, аль-
дрина и гептахлора) используют газовую хрома­
тографию или хромато-масс-спектрометрию [1]. 
Эти методы обеспечивают необходимые метроло­
гические характеристики анализа, однако оста­
ются нерешенные проблемы на стадии подготов­
ки пробы к анализу. 

С 1939 г. и по настоящее время пестициды 
применяют для борьбы с вредителями растений, 
что приводит к увеличению содержания ХОП в 
большинстве объектов окружающей среды [2]. 
Как правило, данные вещества попадают в вод­
ную среду вместе со сбросами отработанных рас­
творов хлорорганических пестицидов, с поверх­
ностным стоком, а также в процессе утилизации 
пустой тары и мойки оборудования. Точный ис­
точник загрязнения экосистем пестицидами не 
всегда можно достоверно обнаружить. В боль­
шинстве стран давно запрещено использование 
некоторых ХОП в связи с их исключительной 
способностью к биоаккумуляции и стойкостью, 
из-за чего следы этих веществ остаются в окру­
жающей среде до сих пор [3]. Однако несмотря 
на ограничения и запрет ХОП в большинстве 
развитых стран с 70-х и 80-х годов, некоторые 
развивающиеся страны до сих пор используют их 
из-за универсальности и низкой стоимости. 
ГХЦГ до сих пор занимает второе место после 
ДДТ по масштабам производства и применения. 

В соответствии с директивами ЕС остатки 
хлорорганических пестицидов не должны при­
сутствовать в питьевой воде в концентрации 
более 0,1 мкг/л и в поверхностных водах — бо­
лее 1 - 3 мкг/л [4]. Согласно техническому ре­
гламенту Евразийского экономического союза 
«О безопасности упакованной питьевой воды, 
включая природную минеральную воду» (ТР 
ЕАЭС 044/2017) остаточное количество линдана 
(гамма-изомер гексахлорциклогексана) не долж­
но превышать 0,5 мкг/л [5]. 

В настоящее время в литературе широко ос­
вещены методы скрининга остаточных коли­
честв хлорорганических пестицидов в воде, пи­
щевых продуктах, почве и кормах [ 6 - 1 0 ] . Все 
предлагаемые методики включают жидкость-
жидкостную (ЖЖЭ) или твердофазную экстрак­
цию (ТФЭ) на стадии пробоподготовки с после­
дующим анализом методами газовой хроматогра­
фии (ГХ) или высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ). При ГХ-разделении 
обычно используют детектор электронного захва­
та, а при одновременном определении хлорорга­
нических и фосфорорганических соединений час­
то используют масс-спектрометрический детек­
тор [11]. 

В России определение пестицидов в воде ре­
гулирует межгосударственный стандарт ГОСТ 
31858-2012 «Вода питьевая. Метод определения 
содержания хлорорганических пестицидов газо­
жидкостной хроматографией». Данный стандарт 
распространяется на питьевую воду, а также при­
родные (подземные и поверхностные) воды и 
предписывает для определения ХОП (а-, |5- и 
у-изомеров ГХЦГ, гептахлора, 4,4'-дихлордифе-
нилтрихлорэтана (ДДТ), 4,4'-дихлордифенилди-
хлорэтилена (ДДЭ), 4,4'-дихлордифенилдихлор-
этана (ДДД), альдрина, гексахлорбензола) ис­
пользование метода ГХ с детектором электронно­
го захвата. Стандарт предусматривает экстрак­
цию хлорорганических пестицидов к-гексаном с 
последующей очисткой экстракта и хроматогра-
фическим разделением на капиллярной колонке. 
В процессе экстракции при образовании эмуль­
сии стандарт предписывает добавление неболь­
шого количества этилового спирта для расслаи­
вания водной и органической фаз [12]. Степень 
извлечения у-ГХЦГ в соответствии с ГОСТ со­
ставляет 94 %. 

Существуют и иные подходы к пробоподго-
товке перед газохроматографическим определе­
нием пестицидов. Так, авторами работы [12] 
было изучено извлечение из воды широкого кру­
га пестицидов методом жидкость-жидкостной 
экстракции. Было установлено, что а- и В-ГХЦГ 
можно извлечь из водной матрицы 96 и 94 % со­
ответственно по предложенной в работе методи­
ке. Несколько худшие результаты по извлечению 
а-, ]3- и у-ГХЦГ (R = 69, 90 и 73 % соответствен­
но) были получены в работе [13]. Описано также 
успешное применение твердофазной экстракции 
при пробоподготовке пестицидов: авторы работы 
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[14] использовали картридж на основе октаде-
цилоксида кремния массой 3 г для ТФЭ при опре­
делении а-, 3- и у-ГХЦГ со степенью извлечения 
в 94, 95 и 93 % соответственно. В ходе ТФЭ 
используется меньше растворителя, чем в ЖЖЭ, 
но этот метод может быть относительно дорогим 
[15]. В работе [16] для извлечения а-, В- и 
у-ГХЦГ из воды проводили жидкофазную микро­
экстракцию толуолом, дихлорметаном, к-гекса-
ном, изооктаном и w-нонаном (R = 94, 85 и 87 % 
соответственно). 

При мониторинге содержания у-ГХЦГ в водо­
проводной воде по ГОСТ 31858 в Испытательном 
центре Института медицины труда и экологии 
человека был обнаружен ряд проблем. Так, к-гек-
сан достаточно быстро испаряется, что затрудня­
ет точное определение конечного объема экстрак­
та, а добавление этилового спирта к эмульсии 
воды и w-гексана не приводило к ее разрушению. 
Поэтому возникла необходимость оптимизации 
пробоподготовки при газохроматографическом 
определении у-ГХЦГ в воде. 

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

Оборудование и реактивы. В качестве 
экстрагентов использовали w-гептан (осч, ТУ 
20.14.11-209-44493179-2016, АО «ЭКОС-1») и 
w-гексан (осч, ТУ 2631-001-54260861-2013, ООО 
«Криохим»), а в качестве экстрагируемого веще­
ства — стандартный образец пестицида у-ГХЦГ 
(ГСО 8890-2007, массовая доля у-ГХЦГ (лин-
дана) — 99,1 %, ООО «НПАЦ Эколан», Россия). 
Также использовали безводный сульфат натрия 
(ГОСТ 4166-76) и хлорид натрия (ГОСТ 4233-77) 
производства «Химреактивснаб» (Россия) и 
сверхчистую воду из системы Arium mini, соот­
ветствующую требованиям ГОСТ Р 58144-2018. 

Газохроматографическое определение прово­
дили с использованием газового хроматографа 
«Хроматэк-Кристалл 5000» с детектором элек­
тронного захвата и колонкой CR-5 (5 % фенил 
95 % диметилполисилоксан, 30 м X 0,32 мм, тол­
щина пленки — 0,5 мкм). Температура колонки 
составляла 320° С, температура испарителя — 
350° С. В качестве газа-носителя служил азот, 
давление составляло 50 кПа, деление потока — 
1 : 21,5, скорость газа-носителя — 1,68 мл/мин. 
Сбор и обработку хроматографической информа­
ции осуществляли с помощью программного 
обеспечения «Хроматек Аналитик 2.6». Статисти­
ческий анализ был выполнен с использованием 
стандартного пакета программ IBM SPSS Statis­
tics 21. Количество параллельных определений в 
одном эксперименте было не менее пяти. 

Пробоподготовка. 1-й способ. В делительной 
воронке из пробы воды объемом 1 л экстрагиро­
вали у-ГХЦГ w-гексаном, затем добавляли 10 мл 

раствора хлорида натрия с концентрацией 5 г/л 
для разрушения эмульсии и после расслоения 
фаз собирали верхний органический слой (кон­
центрации пестицидов в пробах воды и объем 
w-гексана для экстракции приведены ниже). Экс­
тракцию повторяли дважды. Экстракт пропуска­
ли через воронку с безводным сульфатом натрия, 
промывали ее небольшим количеством к-гексана 
(5 - 10 мл), измеряли объем экстракта с помощью 
цилиндра и отбирали 1 мкл экстракта для газо-
хроматографического анализа. Условия проведе­
ния пробоподготовки приведены в табл. 1. 

2-й способ. В делительной воронке к пробе 
воды объемом 500 мл, содержащей у-ГХЦГ, до­
бавляли хлорид натрия в сухом виде для преду­
преждения образования эмульсии, воронку 
встряхивали до полного растворения NaCl и до­
бавляли w-гексан или w-гептан. Благодаря пред­
варительно добавленному NaCl эмульсия, полу­
ченная в ходе экстракции, разрушалась в те­
чение 2 - 3 мин. Экстракцию повторяли дважды. 
В объединенный экстракт вносили 10 г безвод­
ного сульфата натрия, перемешивали в течение 
30 мин на орбитальном шейкере (180 мин-1). 
Условия соответствующих экспериментов 4 - 1 2 
приведены в табл. 1, в экспериментах 1 3 - 1 7 
концентрация у-ГХЦГ составляла 1,5, 11,45 и 
90 мкг/л соответственно, остальные параметры 
экстракции соответствовали эксперименту 12. 
Объем вводимой в хроматограф пробы составлял 
1 мкл. 

Таблица 1. Условия пробоподготовки при газохромато­
графическом определении у-ГХЦГ 

Table 1. Sample preparation conditions in y-HCCH deter­
mination by gas chromatography 

Номер 
экспери­

мента 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Концен­
трация 

у-ГХЦГ, 
мкг/л 

Экстра-
гент 

Объем 
экстр-

агента, 
мл 

Время 
экстрак­

ции, 
мин 

1-й с п о с о б п р о б о п о д г о т о в к и 

90 

90 

90 

к-Гексан 70 

70 

70 

9 

15 

30 

2-й с п о с о б п р о б о п о д г о т о в к и 

45 

45 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

к-Гексан 

к-Гептан 

35 

35 

35 

35 

35 

35 

70 

35 

70 

9 

9 

9 

15 

30 

9 

9 

30 

9 

Масса 
NaCl, г 

— 

— 

— 

5 

10 

5 

5 

5 

10 

10 

10 

10 
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О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

В табл. 2 приведены результаты экстрак­
ции у-ГХЦГ описанными выше способами. Для 
оптимизации условий экстракции использовали 
повышенные по сравнению с обычно определя­
емыми при мониторинге воды концентрации 
у-ГХЦГ. Это обусловлено тем, что при повыше­
нии концентрации аналита степень извлечения, 
как правило, не возрастает, и если при повышен­
ных концентрациях аналит извлекается количе­
ственно, то закономерно ожидать как минимум 
такого же результата при более низких концен­
трациях. 

Было установлено, что при условиях экспери­
мента 1 (с = 90 мкг/л; У э к с т = 70 мл; ь э к с т ( о б щ ) = 
= 9 мин) извлечение пестицида с концентрацией 
90 мкг/л оказалось неудовлетворительным (R = 
= 60 % с относительным стандартным отклоне­
нием 4,3 %). Увеличение времени каждой сту­
пени экстракции до 5 и 10 мин не привело к по­
вышению степени извлечения при экстракции. 
На основании полученных данных можно сде­
лать вывод, что применение 1-го способа пробо-
подготовки привело как к низкой степени извле­
чения, так и плохой сходимости результатов ана­
лиза. Поэтому было решено уменьшить пробу 
анализируемой воды и объем экстрагента (к-гек-
сана) в два раза, а также вводить навеску хлори­
да натрия в сухом виде до начала экстрагирова­

ния для предварительного разрушения эмульсии 
(2-й способ пробоподготовки). В результате сте­
пень извлечения не повысилась (60 % с отно­
сительным стандартным отклонением 5 %). По­
нижение исходной концентрации пестицида до 
45 мкг/л (эксперимент 5) также не повысило сте­
пень извлечения. Дальнейшее понижение кон­
центрации у-ГХЦГ до 22 мкг/л позволило увели­
чить степень извлечения до 76 % (относительное 
стандартное отклонение 5 %). Увеличение обще­
го времени экстракции до 15 мин (эксперимент 
7), как и в экспериментах 1 - 3, не привело к за­
метному росту степени извлечения. Однако при 
увеличении времени экстракции до 30 мин (экс­
перимент 8) удалось достичь степени извлечения 
выше 90 %. 

Увеличение массы сухого хлорида натрия для 
разрушения эмульсии с 5 до 10 г (эксперимент 9) 
позволило извлечь из пробы 96 % у-ГХЦГ, что, 
вероятно, обусловлено понижением его раствори­
мости в воде. Такая же степень извлечения была 
получена при увеличении общего объема экстра­
гента (w-гексана) и навески NaCl в два раза (экс­
перимент 11). При этом относительное стандарт­
ное отклонение составляло 2,1 %. 

Коэффициенты диффузии аналитов в к-геп-
тане ниже, чем в w-гексане, что приводит к мень­
шей скорости экстракции, поэтому w-гексан явля­
ется более распространенным экстрагентом. Од-

Таблица 2. Результаты газохроматографического определения у-ГХЦГ в модельных водных растворах с использовани­
ем различных условий экстракции 

Table 2. Results of gas chromatographic determination of y-HCCH in model aqueous solutions using different extraction 
conditions 

Введено, мкг/л 

90 

90 

90 

45 

45 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

1 

5 

И 

45 

90 

Найдено, мкг/л 

54 

55 

55 

27 

26 

17 

17 

20 

21 

21 

21 

22 

0,99 

4,95 

10,8 

39 

68 

R,% S„% 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

И 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

60 

61 

61 

60 

58 

77 

77 

91 

96 

96 

96 

98 

99 

99 

98 

87 

76 

4,3 

8,7 

9,0 

5,0 

12,3 

5,3 

6,3 

2,5 

4,9 

2,1 

1Д 

1,0 

0,8 

0,8 

1,0 

5,0 

3,0 

Примечание:/? — степень извлечения; Sr — относительное стандартное отклонение. 
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нако w-гептан медленнее испаряется, что может 
снизить потери на стадии пробоподготовки. Ис­
пользование w-гептана вместо w-гексана (экспер-
менты 11 и 12) позволило повысить степень из­
влечения до 96 - 98 % при снижении Sr до 1 %. 
Условия экстракции, описанные в эксперименте 
12, были признаны оптимальными для извлече­
ния у-гексахлорциклогексана из воды. 

Была изучена зависимость степени извлече­
ния от концентрации у-ГХЦГ при оптимальных 
условиях экстракции. Обнаружено, что при кон­
центрациях, соответствующих верхней планке 
допустимых для изучаемого пестицида, он извле­
кается количественно (R « 100 %). При концен­
трациях выше 22 мкг/л степень извлечения по­
следовательно снижалась. Таким образом, пред­
лагаемая методика пробоподготовки позволяет 
количественно извлечь у-ГХЦГ из воды в диапа­
зоне концентраций 1 - 2 2 мкг/л. 

З а к л ю ч е н и е 

В работе проведена оптимизация условий 
жидкость-жидкостной экстракции у-гексахлор­
циклогексана из воды при его определении мето­
дом газовой хроматографии. Особенностями 
предлагаемого способа пробоподготовки являет­
ся применение хлорида натрия для разрушения 
эмульсии вместо предписанного ГОСТом эта­
нола, а также замена w-гексана на w-гептан в 
качестве экстрагента. Достигнутая степень из­
влечения составляла 99 % при концентрациях 
пестицида 1 - 5 мкг/л. Увеличение концентрации 
у-ГХЦГ выше 22 мкг/л приводит к снижению 
степени извлечения. 
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Рентгенографические методы по сравнению с другими методами контроля характеризуют­
ся высокой информативностью, наглядностью и оперативностью. В работе представлены 
результаты применения микрофокусной рентгенографии при контроле и диагностике про­
мышленных изделий. Отличительная особенность метода микрофокусной рентгеногра­
фии — использование источника рентгеновского излучения с фокусным пятном микрон­
ных размеров и съемка с прямым геометрическим увеличением объекта исследования. 
Минимальные размеры визуализируемых структур в этом случае не ограничены размером 
пикселя приемника изображения и могут быть существенно меньше. Показано, что микро­
фокусная рентгенография позволяет не менее чем на порядок увеличить информативность 
получаемых рентгенограмм вследствие повышения пространственного разрешения. При 
этом технические средства для реализации метода могут быть малогабаритными, рассчи­
танными на применение в нестационарных и неспециализированных условиях. Получен­
ные результаты могут быть использованы в научных исследованиях, при промышленном 
контроле изделий в электронике, приборостроении и других областях. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : микрофокусная рентгенография; рентгеновский контроль и диагнос­
тика; передвижные рентгенографические и рентгенотомографические установки. 
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X-ray methods in comparison with other control methods are characterized by high information content, 
clarity and efficiency. The paper presents the results of the use of microfbcus radiography in the control 
and diagnostics of industrial products. A distinctive feature of the microfbcus radiography method is the 
use of an X-ray source with a focal spot of micron sizes and a survey geometry with a direct geometric in­
crease in the object of study. The minimum dimensions of the rendered structures in this case are not lim­
ited by the pixel size of the image receiver and can be significantly smaller. It is shown that the use of the 
microfbcus radiography method makes it possible to increase the information content of the resulting ra­
diographs by at least an order of magnitude, due to an increase in spatial resolution. At the same time, the 
technical means for implementing the described method can be small-sized, designed for use in non-sta­
tionary and non-specialized conditions. The results obtained can be used in scientific research and indus­
trial control in the following areas: electronics, additive technologies, instrumentation and others. 

Keywords: microfbcus radiography; X-ray control and diagnostics; mobile radiography and X-ray tomog­
raphy units. 
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Рис. 1. Типовая конструкция рентгеновской трубки 

Fig. 1. Typical design of an X-ray tube 

В в е д е н и е 

Рентгеновское излучение широко используют 
для контроля промышленных изделий. Основ­
ные преимущества рентгеновских методов, в 
первую очередь рентгенографических, — высо­
кие наглядность и информативность получаемых 
результатов, оперативность, относительная про­
стота реализации. При этом рентгеновские мето­
ды относятся к неразрушающим, т.е. позволяют 
оценить внутреннее строение объекта контроля, 
не нарушая его целостности. 

Разработка цифровых приемников рентге­
новского изображения дала возможность создать 
установки для рентгеновского контроля и диаг­
ностики в передвижном исполнении. С помощью 
передвижных (портативных) рентгенодиагности-
ческих установок (ПРДУ) можно проводить кон­
троль промышленных изделий непосредственно 
на месте их производства (в цехе, на монтажном 
участке или поточной линии сборки и др.). 

В большинстве случаев пространственное 
разрешение при рентгеновском неразрушающем 
контроле ограничено характеристиками при­
емника рентгеновского изображения (ПРИ), точ­
нее — размером его пикселя. Применяют прием­
ники с размером пикселя 50 мкм и более, обеспе­
чивающие пространственное разрешение менее 
10 пар линий на миллиметр, что совершенно не­
достаточно при современных исследованиях. 
Вместе с тем повышение пространственного раз­
решения возможно путем использования специ­
альных методов съемки, например, микрофокус­
ной рентгенографии. 

Цель работы — исследование технических 
объектов контроля методом микрофокусной рент­
генографии. 

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 

Рентгенография — способ получения изобра­
жения объекта исследования (ОИ) с помощью 
рентгеновского излучения (РИ). Для этого ОИ 

располагают между источником рентгеновского 
излучения (ПРИ) и ПРИ. 

В качестве ИРИ обычно используют рентге­
новскую трубку (рис. 1) [ 1 - 4 ] . Один из ключе­
вых ее параметров при проведении рентгеногра­
фии — фокусное пятно, точнее, характерные раз­
меры участка на поверхности мишени анода 
трубки, который бомбардируется пучком уско­
ренных электронов и из которого, соответствен­
но, генерируется РИ. 

При прохождении сквозь объект РИ «ослаб­
ляется» (частично поглощается веществом объек­
та, частично рассеивается под разными углами 
по отношению к первоначальному направлению 
своего распространения). Степень ослабления за­
висит от плотности вещества и толщины ОИ, 
если он однороден, или плотности и размеров де­
талей его структуры. В результате на выходе из 
объекта РИ несет информацию о его внутреннем 
строении. Для визуализации этой информации в 
настоящее время используют цифровые ПРИ 
[ 5 - 7 ] . 

В целом рентгеновское изображение — сумма 
проекций (теней) от деталей строения ОИ, нало­
женных друг на друга. Другими словами, оно со­
держит информацию о суммарной плотности ве­
щества по толщине ОИ в каждой условной точке 
(пикселе) на площади рентгеновской тени (про­
екции) объекта в плоскости ПРИ. Соответствен­
но, рентгеновское изображение ОИ в рентгено­
графии характеризуется как плоское (двумерное) 
или теневое суммационное [8]. 

Размер пикселя рентгеновского изображения 
определяется пространственной разрешающей 
способностью рентгенографической системы, со­
стоящей из ИРИ и ПРИ, а также размерами фо­
кусного пятна ИРИ. Чем выше суммарная про­
странственная разрешающая способность рент­
генографической системы, тем меньше пиксель 
получаемого рентгеновского изображения и тем 
более мелкие детали строения ОИ могут быть об­
наружены на рентгеновском снимке. 

Взаимное расположение ОИ, ИРИ и ПРИ, а 
также расстояния Д (ИРИ - ПРИ) и Д (ПРИ -
ОИ) определяют рентгенооптическую схему 
съемки и, соответственно, коэффициент геомет­
рического увеличения изображения т ОИ: 

т = /УД. 

На рис. 2 приведены рентгенооптические схе­
мы съемки в контактной и проекционной рентге­
нографии ОД, f2 — расстояния ИРИ - ПРИ и 
ИРИ - ОИ). 

Для реализации контактной рентгенографии 
используют ИРИ с так называемым протя­
женным фокусным пятном D. Его характерный 
размер составляет около 1 мм. Только при рас-
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положении ОИ в непосредственной близости к 
ПРИ (в контакте) обеспечивается необходимая 
резкость получаемого изображения (см. рис. 2, а). 
Удаление ОИ от ПРИ приводит к нерезкости 
изображения — «размытию» границ (см. 
рис. 2, б). 

При проекционной рентгенографии применя­
ют ИРИ с так называемым точечным фокусным 
пятном d, характерный размер которого менее 
0,1 мм (как правило, от нескольких микрометров 
до десятков микрометров). В этом случае требуе­
мая резкость изображения сохраняется практиче­
ски при любом расположении ОИ в пространстве 
между ИРИ и ПРИ, что позволяет получать рез­
кое изображение объекта с проекционным увели­
чением до нескольких сотен и даже тысяч раз. 

Контактную и проекционную рентгеногра­
фии различают в зависимости от соотношения 
расстояний fx и /2 и эффективных размеров фо­
кусного пятна (при стандартной (контактной) 
рентгенографии — f 2 > f i , m = l - 1,5, при проек­
ционной — fl>f2,mx 10 - 1000). 

Поскольку в проекционной рентгенографии 
используют ИРИ с характерным размером фо­
кусного пятна менее 0,1 мм, то ее еще определя­
ют как микрофокусную рентгенографию [9]. 

Проведенные исследования выявили основ­
ные особенности (эффекты) процесса формиро­
вания рентгеновского изображения при исполь­
зовании ИРИ с фокусным пятном микронных 
размеров [10]: 

эффект увеличения глубины резкости; 
эффект «воздушной подушки»; 
эффект псевдообъемного изображения; 
эффект фазового контраста. 
Имея разную природу, эти особенности про­

являются одновременно и позволяют в микрофо­
кусной рентгенографии значимо снизить экспо­
зиционную дозу РИ при сохранении качества по­
лучаемого изображения ОИ по сравнению со 
стандартной рентгенографией. 

Рентгеновская томография — способ получе­
ния изображения отдельного слоя ОИ с помощью 
РИ — позволяет определить (вычислить) плот­
ность вещества в каждой условной точке (вексе­
ле) объема ОИ. Поэтому в результате рентгенов­
ской томографии может быть реконструировано 
рентгеновское изображение отдельного слоя ОИ 
определенной толщины в любом произвольном 
сечении или его трехмерное изображение. В от­
личие от рентгенографии на изображение кон­
кретного слоя не будут наложены изображения 
деталей строения ОИ, не принадлежащих этому 
слою. Соответственно, рентгеновское изображе­
ние ОИ в томографии характеризуется как объ­
емное (трехмерное) [11, 12]. 

В общем случае при рентгеновской томогра­
фии рентгеновские снимки ОИ выполняются по-

1\ 

Рис. 2. Рентгенооптические схемы съемки в контактной 
(а, б) и проекционной (в, г) рентгенографии при близости 
и удалении ОИ и ПРИ соответственно: 1 — фокусное пят­
но ИРИ с характерным размером D; 2 — ОИ; 3 — плос­
кость ПРИ 

Fig. 2. X-ray optical scheme of shooting in contact (a, b) 
and projection (c, d) radiography at the proximity and dis­
tance of RI and PRI, respectively: 1 — focal spot of RES with 
a characteristic size D; 2 — OI; 3 — plane PRI 

следовательно с разных сторон. Для этого ИРИ и 
ПРИ одновременно с определенным шагом пере­
мещают по окружности вокруг оси ОИ. Прово­
дится так называемая многоракурсная съемка, 
дающая ряд отдельных снимков (проекций) объ­
екта. При этом каждая условная точка ОИ много­
кратно (по числу проекций) просвечивается. 
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Рис. 3. Рентгенооптическая схема томографической 
съемки широкорасходящимся пучком РИ: 1 — ИРИ; 2 — 
ОИ (микросхема); 3 — ПРИ 

Fig. 3. X-ray optical scheme of tomographic imaging with a 
widely divergent X-ray beam: 1 — IRI; 2 — 01 (microcir-
cuit);3 —PRI 

На рис. 3 представлена рентгенооптическая 
схема томографической съемки широкорасходя­
щимся пучком РИ. 

Количество выполняемых проекций опреде­
ляет точность вычисления плотности вещества в 
каждой точке ОИ и, соответственно, точность по­
следующей реконструкции изображения кон­
кретного слоя в сечении ОИ или трехмерного 
изображения всего объекта. 

Размеры вокселя в томографии (так же, как и 
пикселя в рентгенографии) в первую очередь 
определяются разрешающей способностью ПРИ. 
Однако использование ИРИ с фокусным пятном 

микронных размеров дает возможность много­
кратно увеличить пространственную разреша­
ющую способность рентгеновской томографии за 
счет проекционного увеличения изображения 
ОИ. 

Для реализации методики микрофокусной 
рентгенографии разработаны ПРДУ и рентгено-
томографические установки семейства МРКТ 
(рис. 4) [13 - 16]. Ни одно из производств совре­
менной электронной техники не может обойтись 
без контроля качества ключевых технологиче­
ских операций, например, «разварки» внутрен­
них выводов диодов, транзисторов, микросхем и 
других или паяных соединений печатных плат 
[17, 18]. 

Типовая конструкция ПРДУ включает рент-
генозащитную камеру (РЗК) для проведения 
рентгенографических работ, ИРИ моноблочного 
типа, цифровой ПРИ на основе плоскопанель­
ного детектора РИ, персональный компьютер с 
установленным специализированным программ­
ным обеспечением (ПО) и устройство для пози­
ционирования (УП) объекта. Типы рентгенов­
ской трубки и детектора РИ, а также конструк­
ция и количество степеней перемещения УП за­
висят от форм-фактора ОИ и задач контроля. 

Для получения трехмерных рентгеновских 
изображений изделий электронной техники ис­
пользуют микрофокусные рентгеновские компь­
ютерные томографические установки семейства 
МРКТ. 

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

На рис. 5 представлены рентгеновские сним­
ки платы, полученные на ИРИ с характерным 
размером фокусного пятна 1 и 0,1 мм. Информа-

Рис. 4. Рентгенографические установки семейства ПРДУ (а), микрофокусный рентгеновский компьютерный томограф 
МРКТ-04 (б) 

Fig. 4. X-ray units of the PRDU family (a) and microfocus X-ray computed tomograph MRCT-04 (6) 
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I 

Q = 280, х 1 
д 

Q = 483, Х4 
ж 

Рис. 5. Рентгеновские снимки тест-объекта, полученные на аппарате с фокусным пятном 1 (а - г) и 0,1 мм (9 - з) 

Fig. 5. X-ray images of the test object obtained on a device with a focal spot of 1 (a - d) and 0.1 mm (e - K) 

тивность снимков оценивали визуально, а также 
по величине информационного индекса Q, рас­
считанного с помощью специальной компьютер­
ной программы. Под информационным индексом 
понимается количество элементарных участков, 
которые можно выделить на снимке при условии, 
что средняя плотность почернения каждого уча­
стка по отношению к примыкающим участкам 
отличается не менее чем на 5 % [19]. 

Видно, что с ростом увеличения изображения 
при микрофокусной рентгенографии (в отличие 
от стандартной рентгенографии) не только со­
храняется резкость изображения, но и прослежи­
ваются детали, не различимые при контактной 
съемке. Соответственно, индекс информатив­
ности меняется от 280 (контактный микрофокус­
ный снимок) до 758 (микрофокусный снимок с 
8-кратным увеличением изображения). 

МРКТ успешно применяют при входном кон­
троле электронных компонентов и печатных 
плат, например, паяных соединений, дефектов 
нанесения паяльной пасты, включая обнаруже­
ние пустот, перемычек и др., поиск посторонних 
элементов. Высокая разрешающая способность 
получаемого изображения позволяет отчетливо 
визуализировать металлизацию переходных от­
верстий на многослойных печатных платах, а 

Рис. 6. Рентгеновские изображения фрагментов печат­
ных плат: а — металлизация переходных отверстий; б — 
пустоты при монтаже микросхем на платах 

Fig. 6. X-ray images of fragments of printed circuit boards: 
a — metallization of vias; 6 — voids when mounting 
microcircuits on boards 

также пустот во впаянных или клеевых соедине­
ниях при монтаже микросхем на платах (рис. 6). 

Внутри РЗК, входящей в состав томо­
графа, расположены ИРИ моноблочного типа 
РАП-150М-0Д-5 с микрофокусной рентгеновской 
трубкой БС16 (IV), ПРИ на основе твердотельно­
го плоскопанельного двухкоординатного детекто­
ра, а также автоматизированное УП для враще-
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Р и с . 7. Трехмерное рентгеновское изображение диода 
Ганна 

Fig. 7. 3D X-ray image of a Gunn diode 

ния и перемещения ОИ вдоль оси пучка РИ. Для 
управления работой основных узлов томографа, 
сбора и обработки проекционных данных и ре­
конструкции изображения ОИ используют ори­
гинальное ПО [20, 21]. 

На рис. 7 представлено трехмерное рентге­
новское изображение диода Ганна, полученное 
на томографе МРКТ-04. Послойный анализ изо­
бражения позволил зафиксировать отсутствие 
эклектического соединения на одной из четырех 
контактных площадок. 

З а к л ю ч е н и е 

Проведенные испытания показали, что при­
менение метода микрофокусной рентгенографии 
при контроле промышленных объектов позволя­
ет в несколько раз повысить информативность 
результатов исследований. При этом особенности 
метода дают возможность реализовать его с по­
мощью портативных технических средств, что 
особенно важно с точки зрения универсальности 
их использования. 
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Использование внутренних защитных покрытий для защиты стальных труб — один из 
наиболее эффективных и надежных способов борьбы с коррозией. Наибольшее распро­
странение получили покрытия на основе эпоксидных пленкообразующих, обладающие вы­
сокой адгезией к стали и химической стойкостью к воздействию различных агрессивных 
факторов. Формирование эпоксидных покрытий неразрывно связано с взаимодействиями, 
происходящими на поверхности металла, и физико-химическими свойствами самого поли­
мера и характеризуется процессом отверждения (полимеризации), а также меняющимися в 
ходе него теплофизическими параметрами (температурой стеклования, степенью отверж­
дения). Для определения температуры стеклования полимера на практике широко приме­
няют метод дифференциальной сканирующей калориметрии, позволяющий регистриро­
вать фазовые переходы и их значения для самых различных материалов. Точность опреде­
ления параметров зависит от множества факторов, связанных как с возможностями самого 
прибора, так и с методологическими подходами. Это приводит к отсутствию повторяемости 
и воспроизводимости результатов испытаний в различных лабораториях и, как след­
ствие, — единых критериев оценки качества защитных покрытий. В работе представлены 
результаты исследования влияния различных факторов на определение теплофизических 
свойств эпоксидных покрытий методом дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Установлено влияние аппаратурных условий проведения испытаний, способов пробопод-
готовки, методов обработки результатов с помощью специализированного программного 
обеспечения на определение теплофизических свойств эпоксидных покрытий методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии. Полученные результаты могут быть ис­
пользованы для разработки уточненной процедуры определения степени отверждения ла­
кокрасочных покрытий на основе эпоксидных порошковых красок. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : дифференциальная сканирующая калориметрия; эпоксидные покры­
тия; температура стеклования; степень отверждения; теплофизические свойства. 
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The use of internal protective coating of steel pipes is one of the most effective and reliable ways to prevent 
corrosion. The most widespread coatings based on epoxy film-forming exhibit high adhesion to steel and 
chemical resistance to various aggressive factors. The formation of epoxy coatings is intimately connected 
with the interactions occurring on the metal surface, the physicochemical properties of the polymer itself 
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and with the process of curing (polymerization), as well as with the thermophysical parameters that 
change during curing (glass transition temperature, degree of curing). The method of differential scan­
ning calorimetry is widely used in practice to determine glass transition temperature which provide de­
tecting phase transitions and their values in different materials. The accuracy of this method depends on 
many factors related to the instrument properties and methodological approaches which leads to a lack of 
repeatability and reproducibility of test results in various laboratories, and as a result, to the absence of a 
unified criteria for assessing the quality of protective coatings. We present the results of studying the de­
gree of curing the epoxy coatings of oil and gas pipes by differential scanning calorimetry. The effect of in­
strumental conditions for laboratory tests, sample preparation methods, and methods of data processing 
by specialized software on the determination of thermophysical properties of epoxy coatings by differential 
scanning calorimetry was revealed. The results obtained can be used in developing a refined procedure for 
determining the degree of curing protective coatings. 

Keywords: differential scanning calorimetry; epoxy coatings; glass transition temperature; degree of 
cure; thermophysical properties. 

В в е д е н и е 

Коррозионное разрушение внутренней по­
верхности нефтетазопроводных и насосно-ком-
прессорных труб приводит к серьезным осложне­
ниям при разработке и эксплуатации нефтегазо­
вых месторождений [1, 2]. Один из наиболее рас­
пространенных и успешно применяемых спо­
собов защиты стальных труб от коррозии — 
нанесение защитных покрытий на основе жид­
ких или порошковых эпоксидных лакокрасочных 
материалов [3, 4]. Для оценки свойств и форми­
рования показателей защитных покрытий испы­
тательные лаборатории применяют как стан­
дартные, так и вновь разрабатываемые методики 
испытаний. 

Полнота полимеризации — один из основных 
показателей сформированного эпоксидного по­
крытия. Она характеризуется значением степени 
отверждения и определяет его физико-механи­
ческие и защитные свойства [5, 6]. Полимери­
зация неразрывно связана с процессами, проис­
ходящими на поверхности металла, и физико-
химическими свойствами полимерного материа­
ла. При формировании покрытия на основе эпок­
сидных порошковых лакокрасочных материалов 
(ЛКМ) полимеризация проходит несколько ста­
дий: сначала полимер переходит в вязкотекучее 
состояние, затем частицы порошка сплавляются, 
образуя монолитный слой, одновременно со 
сплавлением происходит смачивание покрывае­
мой поверхности и растекание расплава полиме­
ра [ 7 - 1 0 ] . 

Для определения степени отверждения по­
крытия (ATg) на основе эпоксидного порошково­
го ЛКМ широко применяют метод дифференци­
альной сканирующей калориметрии (ДСК), при 
котором определяется разность температур стек­
лования (ATg), полученных при последователь­
ных термических сканированиях (циклах нагре­
ва) [11, 12]. Значение температуры стеклования 
зависит как от свойств исследуемого материала, 
так и метода и условий проведения испытания. 
В связи с этим при определении степени отверж­

дения покрытия в разных лабораториях наблю­
дается отсутствие повторяемости и воспроизво­
димости результатов испытаний [13-16] . 

Цель работы — определение основных фак­
торов, влияющих на сходимость результатов при 
определении степени отверждения лакокрасоч­
ного покрытия на основе эпоксидной порошко­
вой краски методом ДСК. 

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 

На сегодняшний день общие принципы и 
процедура определения температуры стеклова­
ния и степени отверждения покрытия приведены 
в следующих нормативных документах: 

ISO 11357-1, Г О С Т Р 55134 — описывают 
ряд общих аспектов ДСК, таких как принцип ра­
боты прибора и его оснащение, отбор проб, ка­
либровка; 

ISO 11357-2, ГОСТ Р 55135 —устанавливают 
методы определения значения температуры 
стеклования; 

CSA Z245.20, ISO 21809-2, Г О С Т Р ИСО 
21809-2, NACE SP0394 — содержат процедуру 
определения степени отверждения покрытия. 

Для определения основных факторов, влияю­
щих на значение степени отверждения эпоксид­
ного покрытия, проанализированы методологи­
ческие подходы в указанных стандартах, разра­
ботана программа лабораторных испытаний, по­
зволяющая оценить влияние: 

скорости охлаждения и нагрева, ограничен­
ной оснащением прибора; 

типа инертного газа; 
пробоподготовки, процедуры отбора проб и 

их расположения в тигле; 
изотермической выдержки в предваритель­

ном цикле нагрева; 
температуры «начала деградации» покры­

тия — точки D (температуры, при которой поли­
мер начинает гореть и интенсивно терять массу); 

процедуры обработки полученных резуль­
татов. 
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Перечисленные факторы были разделены на 
три основные группы: 

способы пробоподготовки; 
условия испытания по температурной про­

грамме; 
методы обработки результатов (кривых 

ДСК). 
Для проведения исследований были подго­

товлены образцы — стальные пластины разме­
ром 100 X 100 мм — с покрытием на основе по­
рошковой эпоксидной краски марки П-ЭП-585. 
Подготовка поверхности соответствовала требо­
ваниям производителя ЛКМ. 

Поскольку расчетное значение степени от­
верждения (АТр определяется как разность тем­
ператур стеклования, полученных при последо­
вательных термических циклах нагрева, а темпе­
ратура стеклования сформированного покрытия 
зависит от фактического режима его полимериза­
ции, для испытаний были подготовлены образцы 
с разными режимами отверждения покрытия. 

Отверждение покрытия проводили по сле­
дующим температурным режимам: 

при температуре ниже рекомендованной про­
изводителем ЛКМ (недоотверждение) — 140 °С в 
течение 20 мин (140/20); 

при температуре, рекомендованной произво­
дителем ЛКМ (отверждение) — 180 °С в течение 
20 мин (180/20); 

при температуре выше рекомендованной 
производителем ЛКМ (переотверждение) — 
220 °С в течение 20 мин (220/20). 

Измерения проводили с помощью дифферен­
циального сканирующего калориметра DSC 200 
F3 Maia (NETZSCH), обработку кривых ДСК — 
с использованием программного обеспечения 
NETZSCH Proteus — Термический анализ 
Version 5.2.1 (NETZSCH). 

Работу проводили следующим образом. 
Для определения степени отверждения по­

крытия была выбрана температурная программа 
по CSA Z245.20. Согласно ей, перед определени­
ем степени отверждения покрытия по основной 
температурной программе необходимо опреде­
лить исходные теплофизические характеристики 
покрытия. Предварительный анализ проводят 
путем нагрева образца при температуре от 25 до 
285 °С. Для исследуемого покрытия П-ЭП-585 
ориентировочная температура стеклования Tg 

составила 114 °С, температура «начала деграда­
ции» (D - 275) °С. 

Измерение степени отверждения покры­
тия. Отбор пробы пленки покрытия проводили 
при температуре 20 °С, при этом исключались 
воздействия, приводящие к нагреванию образца. 
Отобранную пробу размещали в алюминиевом 
тигле с плоским дном в виде нескольких фраг­
ментов. 

При измерениях в качестве продувочного 
газа использовали аргон (расход — 100 мл/мин, 
скорость нагрева/охлаждения — 20 °С/мин). Из­
мерения проводили по следующей температур­
ной программе: 

предварительный нагрев измерительной 
ячейки прибора до температуры А = (7Д - 40) °С 
с одновременной продувкой аргоном в течение 
5 мин; 

1-й нагрев до температуры В = (Tg + 10) °С с 
последующей изотермической выдержкой в тече­
ние 2 мин; 

охлаждение до температуры А с последую­
щей изотермической выдержкой в течение 5 мин; 

2-й нагрев до температуры «начала деграда­
ции» D = 275 °С; 

охлаждение до температуры А с последую­
щей изотермической выдержкой в течение 5 мин; 

3-й нагрев до температуры (Tg + 50) °С; 
охлаждение до температуры окружающей 

среды. 
Обработка результатов измерений. Резуль­

таты обрабатывали методом точки перегиба (ISO 
11357-2, Г О С Т Р 55135). Степень отверждения 
покрытия рассчитывали как разницу температур 
стеклования, полученных в 3-м и 2-м нагревах 
(Д7Л, • g3 ~ 1 g2 Те2)-

Проверку точности полученных значений 
степени отверждения покрытия проводили на ос­
нове комплекса исследований по каждой группе 
следующих факторов (способ пробоподготовки 
образцов): 

отбор проб при температуре 20 °С одним или 
несколькими фрагментами пленки или соскоб по­
верхностного слоя покрытия; 

отбор проб одним фрагментом при темпера­
туре минус 30 °С и их расположение внутренней 
или внешней стороной к тиглю. 

Условия проведения испытаний, влияющие 
на результаты измерений, приведены в табл. 1. 

При исследовании каждого фактора было 
проведено три параллельных измерения степени 
отверждения покрытия. За итоговый результат 
принимали среднеарифметическое значение. 

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

На образцах для исследований была опреде­
лена степень отверждения покрытия по програм­
ме испытаний, приведенной в табл. 1. Результа­
ты испытаний, полученные по основной темпе­
ратурной программе, представлены на рис. 1. 

Получены следующие значения степени от­
верждения покрытия ATg при определении тем­
пературы стеклования методом перегиба, °С: ре­
жим 140/20 (недоотверждение) — 10,3, режим 
180/20 (отверждение) — 1,4, режим 220/20 (пере­
отверждение) — 0,03. 
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140/20 (недротвержденное 180/20 (отвержденное 220/20 (переотвержденное 

покрытие) покрытие) покрытие) 

Режим отверждения, °С/мин 

Цемпература стеклования Tg2 Е221Температура стеклования Tg3 —•—Степень отверждения покрытия UTg 

Рис. 1. Результаты испытаний по основной температурной программе 

Fig. 1. Test results for the main temperature program 

Значение степени отверждения, полученное 

для «недоотвержденного» покрытия (режим 

140/20), может быть связано с тем, что в процессе 

полимеризации покрытия при его недоотвержде-

нии образуются связанные между собой надмоле­

кулярные структуры (глобулы), формирующие 

структуру, не обладающую сильным взаимодей­

ствием и прочностью. Это приводит к изменению 

свойств при малых физических воздействиях на 

покрытие [17 - 19]. 

Для «отвержденного» и «переотвержденного» 
типов покрытия отмечено увеличение ориенти­
ровочной температуры стеклования Tg, что мо­
жет быть связано с ростом количества глобул при 
повышении температуры и увеличении времени 
формирования покрытия [20, 21]. 

Оценка влияния аппаратурных факторов и 
температурной программы на значение сте­
пени отверждения покрытия. Суммарно было 
проведено около 70 испытаний, оценивающих 
воздействие 23 факторов на значения температу-

Таблица 1. Условия испытаний, исследуемые в температурных программах 

Table 1. Test conditions used in temperature programs 

№n/n 

1 

2 

3 

4 

Условия проведения испытаний 

Скорость охлаждения 

Тип продувочного газа 

Температура начала измерения А 
(по CSA Z245.20) 

Продолжительность изотермической выдержки при 
температуре В (CSA Z245.20) в первом цикле нагрева 

Изменяемый параметр 

10 °С/мин 

15 °С/мин 

20 °С/мин 

Азот (100 мл/мин) 

Аргон (100 мл/мин) 

(7С-40)°С 

(7С-50)°С 

2 мин 

5 мин 

Продолжительность изотермической выдержки при 5 мин при А = (Tg - 40) °С только перед первым нагревом 
температуре начала измерения A (CSA Z245.20) 5 м и н п р и A = (Tg- 40) °С перед каждым нагревом 

5 мин при А = (Т„ - 50) °С перед каждым нагревом 

6 Температура «начала деградации» D (CSA Z245.20) D = (275 + 10) °С 

D = 275 °С 

D = (275 - 10) °С 
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= Недоотвержденное покрытие (15°С/мин) 

-Отвержденное покрытие (15°С/мин) 

= Пере отвержденное покрытие (15°С/мин) 

• • • • Недоотвержденное покрытие (1СГС/мин) 

• •А** Отвержденное покрытие (10°С/мин) 

•••• Переотвержденное покрытие (10°С/мин) 

Метод середины,15°С Метод середины, 20 °С Метод середины, 15 °С Метод середины, 20°С Метод точки перегиба Методравных 
до и после переходной до и после переходной до и 20 °С после до и 15°С после площадей 

области области переходной области переходной области 

-Недоотвержденное покрытие (2минуты) 

•Отвержденное покрытие (2 минуты) 

• Переотвержденное покрытие (2 минуты) 

• • • • • Недоотвержденное покрытие (5 минут) 

— А -Отвержденное покрытие {5минут) 

«•«•• Переотвержденное покрытие (5 минут) 

Метод середины,153С Метод середины, 20 °С Метод середины, 15 "С Метод середины, 2ГУС Метод точки перегиба 
до и после переходной до и после переходной до и 20 "С после до и 15"С после 

области области переходной области переходной области 

Методравных 
площадей 

# Недоотвержденное покрытие (перед каждым нагревом) 

• • • • Отвержденное покрытие (перед первым нагревом) 

• ^ К - Переотвержденное покрытие (перед первым нагревом) 

- Отвержденное покрытие (перед каждым нагревом) 

• Переотвержденное покрытие (перед каждым нагревом) 

Метод середины, 15 "С Метод середины, 20 °С Метод середины, 15 "С Метод середины, 20"С Метод точки перегиба Методравных 
до и после переходной до и после переходной до и 20 "С после до и 15°С после площадей 

области области переходной области переходной области 

Рис. 2. Степень отверждения AT покрытия при скорости охлаждения 10 и 15 °С/мин (а), изотермической выдержке при 
температуре В при 1-м нагреве 2 и 5 мин (б), изотермической выдержке при температуре А = (Т - 40) °С перед каждым 
или 1-м нагревом (е) 

Fig. 2. The degree of curing coating AT at a cooling rate of 10 and 15 °C/min (a), isothermal exposure at a temperature В in 
the 1 s t heating for 2 and 5 min (b), isothermal exposure at a temperature A = (T - 40) °C before each or 1 s t heating (c) 
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ры стеклования и степени отверждения. Установ­
лено, что значимые различия достигаются при: 

изменении скорости охлаждения; 
длительности изотермической выдержки при 

температуре В при первом нагреве; 
наличии изотермической выдержки при тем­

пературе А перед первым или каждым нагревом. 
На рис. 2 приведена зависимость ATg от из­

менений условий проведения испытаний, каса­
ющихся аппаратурных факторов и температур­
ных режимов. 

Анализ результатов влияния аппаратур­
ных факторов и температурной программы 
на значение степени отверждения покрытия. 
Испытания по определению степени отвержде­
ния покрытия методом ДСК показали, что на 
температуру стеклования и, как следствие, сте­
пень отверждения не влияют: 

1) условия отбора проб и расположение об­
разцов в тигле: 

отбор пробы покрытия одним фрагментом 
при 20 или минус 30 °С; 

отбор пробы с расположением внешней или 
внутренней стороной к тиглю; отбор пробы спо­
собом соскоба или на всю толщину пленки; 

2) тип продувочного газа; 
3) условия испытаний по температурной 

программе: 
изотермическая выдержка в течение 5 мин 

перед каждым нагревом при температуре начала 
измерения А = (Tg- 40) или А= (Tg- 50) °С; 

нагрев до температуры «начала деградации» 
D = 275, (275 - 10) или (275 + 10) °С. 

На значение степени отверждения покрытия 
установлено влияние следующих факторов: 

1) скорость охлаждения в процессе измере­
ния (при снижении скорости охлаждения с 20 до 
10 °С/мин расхождения в значениях степени от­
верждения для разных типов покрытия состави­
ли от 0,9 до 4,2 °С (см. рис. 2)); 

2) время изотермической выдержки при тем­
пературе В при 1-м нагреве (при изменении вы­

держки с 2 до 5 мин расхождения в значениях 
степени отверждения для разных типов покры­
тия составили от 1,1 до 8,7 °С); 

3) наличие изотермической выдержки при 
температуре начала измерения А = (Tg - 40) °С 
перед 1-м или каждым нагревом. 

Оценка влияния методов обработки кривых 
ДСК на воспроизводимость результатов. Зада­
ча любой методики — повторяемость и воспроиз­
водимость результатов испытаний. Если повто­
ряемость достигается путем соблюдения процеду­
ры испытаний, то воспроизводимость зависит 
как от точности средств измерений, так и про­
цедуры обработки полученных результатов. 
Метод обработки кривых ДСК применяется для 
определения значения температуры стеклова­
ния, необходимой для определения степени 
отверждения покрытия. 

Для выбора метода обработки кривых ДСК, 
обеспечивающего наибольшую воспроизводи­
мость результатов, были рассчитаны и проанали­
зированы расхождения между значениями тем­
пературы стеклования при параллельных изме­
рениях. Используемые методы обработки и зна­
чения предельных расхождений приведены в 
табл. 2. 

Анализ влияния методов обработки кривых 
ДСК на воспроизводимость результатов. При 
обработке кривых ДСК было установлено, что 
метод обработки влияет на значение температу­
ры стеклования и, как следствие, на значение 
степени отверждения покрытия. 

В зависимости от метода определения темпе­
ратуры стеклования (ISO 11357-2, ГОСТ Р 
55135, CSA Z245.20) получаются разные значе­
ния степени отверждения покрытия. 

Наибольшая воспроизводимость результатов 
между параллельными измерениями наблюдает­
ся при определении температуры стеклования 
методом «равных площадей» (по ISO 11357-2). 

Наименьшая воспроизводимость результатов 
между параллельными измерениями наблюдает-

Таблица 2. Расхождения между температурами стеклования при параллельных измерениях для разных методов обра­
ботки кривых ДСК 

Table 2. Discrepancies between glass transition temperatures determined using different methods of processing DSC curves 

Метод обработки кривых ДСК 

Расхождения между температурами стеклования 
при использовании различных методов, °С 

Недоотвержденное 
покрытие 

2,7 

13,1 

2,5 

8,3 

2,2 

0,7 

Отвержденное 
покрытие 

0,8 

1Д 

2,8 

2,6 

1,8 

1,0 

Переотвержденное 
покрытие 

0,9 

1,1 

0,7 

1,3 

0,9 

0,9 

Метод «середины», 15 °С до и после переходной области 

Метод «середины», 20 °С до и после переходной области 

Метод «середины», 15 до и 20 °С после переходной области 

Метод «середины», 20 до и 15 °С после переходной области 

Метод точки перегиба 

Метод равных площадей 
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ся при определении температуры стеклования 
методом «середины» (CSA Z245.20) с установкой 
предельной температуры в диапазоне: 

20 °С до и после переходной области; 
20 до и 15 °С после переходной области. 

З а к л ю ч е н и е 

По результатам проведенной работы было ус­
тановлено, что на значение степени отверждения 
покрытия ATg оказывают влияние как аппара­
турные факторы, так и температурная програм­
ма испытаний. К ним относят: скорости охлажде­
ния и нагрева, которые в процессе одного изме­
рения должны быть одинаковыми; продолжи­
тельность изотермической выдержки в точке В 
при первом нагреве по CSA Z245.20; наличие 
изотермической выдержки при температуре на­
чала измерения А = (Tg - 40) °С перед первым 
или каждым нагревом. 

Немаловажное значение имеют и методы оп­
ределения температуры стеклования Tg (методы 
обработки кривых ДСК). Наибольшая сходи­
мость результатов для всех типов покрытий по­
лучена при определении Tg методом «равных 
площадей» по ISO 11357-2, наименьшая — мето­
дом «середины» по CSA Z245.20. 

Для решения данной актуальной проблемы, а 
также обеспечения единства измерений, повто­
ряемости и воспроизводимости результатов ис­
пытаний необходимо разработать уточненную 
методику определения степени отверждения по­
крытия с учетом влияния проанализированных 
факторов и провести межлабораторные сличи­
тельные испытания. 
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Для основного металла и металла шва типа Сг - Ni - Mo - V (обечайка толщиной 200 мм) 
приведены оценки референсной температуры Т0, полученные на основе статистического 
моделирования методом Монте Карло. Температуру Т0 определяли по стандарту ASTM 
Е1921 с учетом неоднородности материала. При моделировании Т0 объемы выборок со­
ставляли 12, 24 и 70 значений вязкости разрушения KJc. С использованием метода Монте 
Карло выполнен анализ корректности идентификации металла (однородный/неоднород­
ный). Показано, что выборки по 12 образцов не позволяют надежно определить, является 
металл однородным или неоднородным — в 50 % случаев для основного металла и 37 % 
случаев для металла шва получены некорректные результаты. При увеличении выборки 
до 24 образцов некорректные результаты получены в 5 % случаев. Значения Т0 с учетом 
неоднородности определяли двумя способами — с применением процедуры скрининга и на 
основе фактического бимодального представления распределения значений вязкости раз­
рушения, параметры которого находили методом максимального правдоподобия. Показа­
но, что оба способа для основного металла и металла шва дают близкие результаты, вели­
чина сдвига Т0 в сторону положительных значений при учете неоднородности составляет 
около 22 °С. На основе полученных оценок Т0 построены нижние огибающие температур­
ных кривых вязкости разрушения (мастер-кривые для вероятности разрушения 5 %). 

К л ю ч е в ы е с л о в а : референсная температура Т0; вязкость разрушения; мастер кривая; 
статистическое моделирование; метод Монте Карло. 

DETERMINATION OF THE TEMPERATURE DEPENDENCE 

OF THE FRACTURE TOUGHNESS OF THE METAL OF A THICK-WALLED SHELL 

TAKING INTO ACCOUNT THE INHOMOGENEITY OF THE MATERIAL 
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The estimates of the reference temperature T0, obtained for the base metal and the weld-seam metal of 
the Cr - Ni - Mo - V type (shell 200 mm thick) on the basis of statistical modeling by the Monte Carlo 
method are presented. T0 was determined according to the ASTM E1921 standard taking into account the 
inhomogeneity of the material. The sample size of the fracture toughness values KJC for T0 modeling was 
12, 24 and 70. The Monte Carlo method was used for analysis of the correctness of metal identification 
(homogeneous/inhomogeneous). It is shown that sampling of 12 samples do not provide a reliable determi­
nation whether the metal is homogeneous or inhomogeneous (incorrect results were obtained in 50% of 
cases for the base metal and in 37% of cases for the weld-seam metal). When the sample size increased to 
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24 samples, the incorrect results were obtained in 5% of cases. The T0 values with allowance for the mate­
rial inhomogeneity were determined by two ways: using a screening procedure and proceeding from the 
actual bimodal representation of the fracture toughness distribution (parameters of the bimodal distribu­
tion were determined by the maximum likelihood method). It is shown that both methods give close re­
sults for the base and weld-seam metal, the magnitude of the shift towards positive values in the average 
T0 values determined with allowance for the inhomogeneity being about 22°C. Using the obtained T0 esti­
mates, the lower envelopes of the temperature curves of the fracture toughness are constructed (master 
curves for 5 % failure probability). 

Keywords: reference temperature T0; fracture toughness; master curve; statistical modeling; the Monte 
Carlo method. 

В в е д е н и е 

Металл конструкций, особенно крупногаба­
ритных, структурно неоднороден. Неоднород­
ность проявляется на микро- и макроуровнях и 
является следствием особенностей технологии 
изготовления заготовок и изделий (литье, поков­
ки, сварка и т.д.) и химической неоднородности. 
Соответственно, структурно-чувствительные ха­
рактеристики механических свойств, например, 
такие как ударная и статическая вязкости разру­
шения, имеют значительный разброс. 

Стандартом ASTM Е1921 (Standard test 
method for determination of reference tempera­
ture, T0, for ferritic steels in the transition range) 
предусмотрен учет неоднородности при опреде­
лении температурной зависимости статической 
вязкости разрушения в форме мастер-кривой, по­
ложение которой на температурной оси опреде­
ляется величиной референсной температуры Т0. 

Мастер-кривая для вероятности разрушения 
Р = 50 % при толщине образцов 25 мм описыва­
ется уравнением 

KJc = 30 + 70ехр[0,019(Т-Т 0)]. (1) 

Величину KJc — упругопластический эквивалент 
коэффициента интенсивности напряжений — 
рассчитывают с помощью J-интеграла (Jc), соот­
ветствующего инициации хрупкого разрушения 
образца: 

К Jc 
J Л 

1- ,2 ' 

где и — коэффициент Пуассона; Е — модуль уп­
ругости. Из (1) следует, что KJc = 100 МПа • м°>5 

при Т = Т0. 
Разброс данных по KJc описывается на осно­

вании трехпараметрической функции распре­
деления Вейбулла: 

Pf = 1 - ехр 
кп-к„ 

(2) 

где Pf — вероятность того, что вязкость разруше­
ния материала будет не больше, чем KJc; К0 — 
параметр масштаба, зависящий от температуры 

и толщины образца; rfmin = 20 МПа • м°>5 — ми­
нимальное значение вязкости разрушения; па­
раметр 6 = 4 считается независимым от типа 
материала, температуры испытаний и толщины 
образцов. 

Формула для пересчета значений KJc, полу­
ченных на образцах толщиной BY, на Kjc для об­
разцов толщиной ВХ имеет вид 

ч кг 

Ч кг 

в. 
1/6 

(3) 

где Kfc, Kjc — значения вязкости разрушения 
для образцов толщиной Вх и BY. 

Область применения стандарта ASTM Е1921 
позволяет определять зависимости KJc(T) фер-
ритно-перлитных сталей и их сварных соедине­
ний с пределом текучести от 275 до 825 МПа. 

Перед оценкой Т 0 анализируют результаты 
испытаний на предмет выполнения условия ма­
ломасштабной текучести 

Kjc - Kjc lim 
В 6 0 а у 5 

3 0 ( 1 - о 2 ) ' 

где Е — модуль упругости; Ь0 = W-a0 (W = 2г, 
t — толщина образца; а 0 — длина исходной уста­
лостной трещины); и — коэффициент Пуассона; 
ays — условный предел текучести. 

Кроме того, по изломам образцов определяют 
вязкий подрост трещины, который не должен 
превышать величину 

Aam a x<0,05(VV-a0) 

или 1 мм. Если указанные условия не выпол­
няются, проводят цензурирование — снижение 
значений KJc до КМ[т при данной температуре 
или максимальных установленных значений 
(при Да < Д а т а х ) , при которых эти условия со­
блюдаются. 

Привлекательность использования мастер-
кривой связана с возможностью пересчета ре­
зультатов испытаний образцов небольших разме­
ров на данные для большей толщины, а также 
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Рис. 1. Температурные зависимости вязкости разрушения (мастер-кривые) для основного металла (Т0 = -130 °С) (а) и 
металла шва (Т0 = -69 °С) (б): 1 — медианные кривые, соответствующие вероятности 50 %; 2 в 3 — кривые, соответству­
ющие вероятностям 5 и 95 %; 4 и 5 — кривые для Р = 5 %, полученные с учетом скрининга для выборок объемом соответ­
ственно 70 и 24 образца 

Fig. 1. Temperature dependence of the fracture toughness (master curve): a — for the base metal (T0 = -130°C) and 6 — for 
the weld-seam metal (T0 = -69°C): 1 — median curves corresponding to 50 % probability; 2 and 3 — curves corresponding to 5 
and 95 % probability; 4 and 5 — curves for P = 5%, obtained taking into account screening for a sample size of 70 and 24 sam­
ples, respectively 

построения кривых для различных вероятностей 
разрушения [ 1 - 7 ] . 

При определении референсной температуры 
Тс, требуется в соответствии со стандартом ASTM 
Е1921 оценить неоднородность металла. Надеж­
ная идентификация материала как однородного 
или неоднородного возможна при объеме выбор­
ки не менее 20 образцов. 

При невыполнении критерия однородности 
допускается определение температуры Т 0 с ис­
пользованием нескольких подходов: скрининга 
(SINTAP [1,3,4]) или на основе уточненной 
оценки типа распределения значений KJc (бимо­
дальное и мультимодальное). Учет неоднородно­
сти приводит к сдвигу Т 0 в сторону положитель­
ных значений и, соответственно, к снижению 
расчетных запасов прочности. 

В данной работе для основного металла и ме­
талла шва типа Сг - Ni - Mo - V (обечайка тол­
щиной 200 мм) приведены полученные на основе 
статистического моделирования методом Монте 
Карло оценки Т0 без учета и с учетом неоднород­
ности на выборках различного размера (12, 24 и 
70 значений KJc). Они позволяют консервативно 
оценить сдвиги Т 0 и положение нижних огибаю­
щих температурных кривых вязкости. Образцы 
для испытаний вырезали из центральной 1/3 по 
толщине части обечайки. 

М е т о д и к а ч и с л е н н ы х э к с п е р и м е н т о в 

Исходные массивы данных для расчетов — 
результаты испытаний при фиксированных тем­
пературах по 70 компактных образцов СТ-0.5Т 
из основного металла (ОМ) и металла шва (МШ). 
Эти результаты пересчитаны для толщины об­

разца СТ-1Т, равной 25 мм, что позволило ис­
пользовать однотемпературный подход при мо­
делировании процедуры определения Т0 (рис. 1). 

При проведении статистического моделиро­
вания использовали одну из разновидностей ме­
тода Монте Карло — бутстреп, который не требу­
ет параметрического представления исходных 
данных в виде функций распределения. 

В соответствии с данным методом из набора 
экспериментальных значений вязкости разруше­
ния KJc многократно, с помощью соответствую­
щих генераторов случайных чисел, извлекаются 
повторные возвращаемые выборки заданного 
объема (использовали среду Mathcad). Процеду­
ра повторяется достаточно большое число раз 
для того, чтобы установить характеристики рас­
сеяния моделируемой величины. 

В случае скрининга на первом шаге величину 
Т0 определяли по стандартной процедуре из сле­
дующего соотношения (при однотемпературном 
подходе): 

-MXstepl) ~ ^ и 
1 

0,019 
-\nKjcm -30 

70 

где Т и — температура испытания; KJcm • 
= 20 + 0,91(К"0 - 20) — медианное значение KJc. 

Параметр масштаба 

К, 
1 п 

-ХСК/С2 

1/4 

- 2 0 ) ' 

где г — число нецензурированных значений KJci; 
п — общее число образцов в выборке. 
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Рис. 2. Изменения значений KJc (а) и Toist ^ (б) от числа итераций при проведении скрининга (основной металл) 

Fig. 2. Changes in the values oiKJc (a) and Tmstepi) (6) depending on the number of iterations during screening (base metal) 

Затем оценивают значения KCENSi, соответст­
вующие медианной кривой: 

Kcmsi = 30 + 70ехр[0,019(Ти - Т( 0(sfepl)J (4) 

Экспериментальные значения KJci сравнива­
ли с KCENSi. Если KJci > KCENSi, то принимается 
KJci = KCENSi. По откорректированному таким об­
разом массиву Kjci определяли референсную тем­
пературу на втором шаге 

Если Т, 
0(siep2> 

0(step2) ' • O(stepl) > 0,5 °С, находили но­
вые значения KEENSi с заменой в (4) Т( O'stepl) на 
То&ер2) и вычисляли величину референсной 
температуры на третьем шаге, и т.д. Выполнение 
условия T0(step 0 - T0(step i _ D < 0,5 °С обеспечива­
ется после нескольких итераций (обычно не бо­
лее 10). 

Материал считается однородным при 

(5) -СOscr HXstepl) - 4 j 4 4 4 / , 

где в качестве T0scr принимается максимальная 
величина температуры T0(step t); г — число нецен-
зурированных значений KJci в рассматриваемой 
выборке; В — коэффициент, зависящий от уров­

ня значений KJc (находится в пределах 18 - 20). 
Параметры г и |5 рассчитываются для первого 
шага. 

Если критерий (5) выполняется, то Т 0 = 
= -7o(stepl), а если не выполняется, то в качестве 
референсной температуры Т 0 принимают T0scr 

(для выборок объемом п > 10). 
В качестве примера на рис. 2 показано изме­

нение значений KJc и T0rste ^ при проведении 
скрининга, иллюстрирующее скорость сходимо­
сти процесса от числа итераций для основного 
металла (размер выборки п = 70 значений KJc). 

При проведении скрининга процедура опре­
деления Т 0 и T0scr повторялась примерно 100 раз. 

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

Результаты расчета значений референсной 
температуры без учета (Т0) и с учетом (T 0 s c r)

 н е " 
однородности, а также соответствующих средне-
квадратических отклонений, полученные при мо­
делировании, приведены в табл. 1. Здесь же ука­
заны значения сдвигов референчдшй температу­

ры вследствие неоднородности (AT о = Т( 

а также температура '. 
консервативной оценке 

(0,95) 
Oscr : 

т 
± Oscr 

Oscr - ' o h 

соответствующая 
(с 95 %-й надеж-

Таблица 1. Расчетные значения референсной температуры без учета и с учетом неоднородности 

Table 1. Calculated values of the reference temperature T0 with and without taking into account the inhomogeneity of the 
material 

Материал 

ОМ 

мш 

n (число образцов 
в выборке) 

70 

24 

12 

70 

24 

12 

Т0,°С 

-130 

-129 

-128 

-69 

-68 

-67 

Ч7гр , ° С 

— 

6,9 

8,2 

— 

7,6 

8,9 

Tjscr, °С 

-107 

-107 

-116 

-43 

-46 

-51 

Ч7гр , ° С 
10scr 

— 

8,6 

16,5 

— 

9,4 

12,9 

дт0, "С 

23 

22 

— 

26 

22 

— 

7,(0,95) о Г 
1 0 S C r > Ь 

-107 

-92 

— 

-43 

-30 

— 
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Рис. 3. Соотношение между Т0 и Тясг! полученное на основе статистического моделирования для основного металла (а) и 
металла шва (б): 1 — п = 24; 2 — п = 12 

Fig. 3. The ratio between T0 and Tscrl obtained on the basis of statistical modeling for the base metal (a) and weld-seam metal 
(h):l—n = 24; 2 — n = 12 

ностью), учитывающая неоднородность металла 
и рассеяние результатов. Видно, что средние 
значения Т0 и T0scr слабо зависят от размера 
выборок. При п = 24 для основного металла 
среднее значение референсной температуры 
Т0 = -129 °С, после скрининга среднее значение 
T0scr = -107 °С; для металла шва Т0 = -68 °С и 
T0scr = -46 °С соответственно. В обоих случаях 
сдвиг средних значений составляет 22 °С. 

С уменьшением объема выборок увеличива­
ется разброс (среднеквадратическое отклонение) 
Т0 и T0scr. При одинаковых объемах выборок рас­
сеяние значений референсной температуры T0scr 

несколько выше, чем Т0. 

При применении процедуры скрининга ко 
всему массиву основного металла и металла шва 
критерий однородности (5) не выполняется (ме­
талл неоднороден). С уменьшением числа образ­
цов в выборке вероятность выполнения критерия 
(5), т.е. в данном случае — некорректной оценки 
однородности, увеличивается. 

При п = 12 в 50 % случаев определения Т0 

для основного металла и в 37 % случаев для ме­
талла шва материал был идентифицирован как 
однородный. При испытании по 24 образца каж­
дого материала критерий однородности выпол­
нялся для 5 % выборок металла шва и 4 % выбо­
рок основного металла. Этот результат согласует­
ся с рекомендациями ASTM Е1921 - для надеж­
ной оценки однородности объем выборки должен 
содержать не менее 20 значений KJc. 

Проверка корректности применения скри­
нинга для оценки однородности была проведена 
также для гипотетического однородного материа­
ла, распределение характеристик вязкости разру­
шения которого соответствует трехпараметри-
ческому распределению Вейбулла (2) при 6 = 4, 
К0 = 90 МПа • м°>5. Рассматривали выборки объ­
емом 6, 12 и 24 значения KJc, для которых опре­
деляли значения Т 0 и T0scr. 

При многократном (более 100 раз) повторе­
нии процедуры скрининга для выборок объемом 
п = 6 в 5 % случаев было установлено, что мате­
риал неоднороден, что является некорректным 
результатом. Для выборок объемом 12 и 24 зна­
чения KJc вероятность невыполнения условия од­
нородности материала (5) составила менее 1 %. 
Как и для неоднородного металла, надежность 
корректной идентификации материала повыша­
ется с увеличением объема выборки. 

Обобщенные данные, характеризующие рас­
сеяние Т 0 и T0scr для основного металла и метал­
ла шва (при размерах выборок п = 12 и п = 24), 
показаны на рис. 3. При п = 24 (точки 1) масси­
вы Т0 и T0scr для ОМ и МШ группируются около 
средних значений. При п = 12 (точки 2) проис­
ходит разделение массивов на две части. Точки, 
полученные на выборках, для которых выполня­
лось условие однородности (5), располагаются 
вдоль линий Т 0 = T0scr. Хаотичное расположение 
точек, причем примерно в той же области разбро­
са, что и для выборок объемом п = 24, говорит о 
том, что металл неоднороден. 

Следует отметить, что для неоднородного ме­
талла корреляция значений Т 0 и T0scr слабая [8], 
что не позволяет оценивать T0scr по величине Т0. 
При п = 24 коэффициент корреляции Ксог для 
металла шва составляет 0,49, для основного ме­
талла — 0,54. 

На основе результатов расчетов для основно­
го металла и металла шва при объеме выборок 
п = 24 построены кривые эмпирического распре­
деления Т0 и T0scr (рис. 4) и определены с 95 %-
ной надежностью консервативные значения 
™(0,95) 

10sL , учитывающие неоднородность металла и 
рассеяние результатов. Для основного металла -,(0,95) 

Oscr равно -92 °С, для металла шва 30 °С. 
По установленным значениям референсной 

т ( 0 , 9 5 ) % о/ 

температуры 10sL построены нижние 5 %-ные 
огибающие мастер-кривой с учетом неоднородно­
сти (см. рис. 1, кривые 5) для основного металла 
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Fig. 4. Integral distribution function of T0 (1) and T0scr (2) for base metal (a) and weld-seam metal (6), re = 24 
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Рис. 5. Интегральные функции распределения Вейбулла (2) (пунктир) и бимодального распределения (8) (сплошная ли­
ния) : а — основной металл (К0 =194 МПа • м°>5); б — металл шва (К0 =122 МПа • м°>5); точки — экспериментальные дан­
ные 

Fig. 5. Integral functions of the Weibull distribution (2) (dotted line) and the bimodai distribution (8) (solid line): a — the 
base metal (K0 = 194 MPa • m0-5); 6 — the weld-seam metal (K0 = 122 MPa • m0-5); points indicate the experimental data 

и металла шва для выборок объемом п = 24. Там 
же для сравнения приведены 5 %-ные огиба­
ющие для п = 70 (кривые 4) для основного ме­
талла (референсная температура T0scr = -107 °С) 
и металла шва (T0scr = -43 °С). Возможное сниже­
ние консервативности (сдвига Т0) за счет увели­
чения объема выборки до п = 70 составляет око­
ло 15 °С для основного металла и 13 °С — для ме­
талла шва. 

Характерной особенностью исходных масси­
вов KJc (см. рис. 1) является то, что за нижнюю 
5 %-ную границу рассеяния мастер-кривой (кри­
вые 3, без учета неоднородности) для металла 
шва попадает 24 % экспериментальных точек, 
для основного металла — 30 %, т.е. рассеяние ре­
зультатов выше, чем это следует из распределе­
ния Вейбулла. 

Фактическое эмпирическое распределение 
значений KJc, представленное на рис. 5 (нецензу-
рированные данные), отличается от трехпара-
метрического распределения Вейбулла (2), кото­
рое лежит в основе концепции мастер-кривой. 
Несоответствие экспериментальных данных рас­
пределению Вейбулла (2) отмечалось также в ра­
ботах [ 9 - 1 2 ] . 

Гистограммы относительных частот W вязко­
сти разрушения Kjc для основного металла и ме­
талла шва показаны на рис. 6. Видно, что резуль­
таты испытаний группируются около двух цен­
тров — с более низким и высоким уровнями KJc и 
могут быть представлены кривыми бимодально­
го распределения. 

Необходимо отметить, что бимодальность 
распределения характеристик механических 
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Рис. 6. Гистограммы относительных частот W и кривые плотности вероятности р значений KJc для основного металла 
(а) и металла шва (б); 1 — распределение Вейбулла (2); 2 — бимодальное распределение (6) 

Fig. 6. Histograms of the relative frequencies W and probability density curves p of KJc values for the base metal (a) and 
weld-seam metal (6); curve 1 — Weibull distribution (2); 2 — bimodal distribution (6) 

свойств в области температур хрупковязкого пе­
рехода является проявлением достаточно общей 
закономерности и наблюдается не только для ста­
тической вязкости разрушения, но и других ха­
рактеристик, например, ударной вязкости [13, 
14] и относительного удлинения [15]. 

Причиной этого является структурная неод­
нородность металла и возможность перехода в 
хрупкое состояние разных структур при различ­
ных температурах. В областях температур верх­
него и нижнего шельфов бимодальные распреде­
ления вырождаются в одномодальные. 

При достаточном числе испытанных образ­
цов (п > 20) стандарт ASTM Е1921 позволяет 
более точно установить тип распределения зна­
чений KJc. Если экспериментальные данные яв­
ляются суммой двух совокупностей с различны­
ми средними значениями и характеристиками 
рассеяния, интегральное бимодальное распреде­
ление вязкости разрушения KJc может быть пред­
ставлено в виде 

р = 1 " Ра ехр 

- ( l - p j e x p (6) 

где КА, Кв — параметры масштаба; ра — пара­
метр перераспределения вероятностей по модам 
А и В (находится в интервале от 0 до 1). 

Параметры масштаба находят из соотно­
шений 

КА = 31 + 177ехрО,019(Т-Т а); 

Кв = 31 + 177 ехр 0,019(77 - Ть), (7) 

где Та и Тъ (Тъ < TJ — референсные температу­
ры, соответствующие моде А и моде В. 

Для определения параметров бимодального 
распределения использовали метод максималь­
ного правдоподобия (ММП), который был интег­
рирован в процедуру статистического моделиро­
вания определения Т 0 методом Монте Карло. 

В качестве «наиболее правдоподобного» зна­
чения параметров бимодального распределения 
принимали значения, максимизирующие вероят­
ность получить в п опытах выборку 
X = X(KJcl,...,KJcn). 

Функция, определяющая вероятность наступ­
ления совместного события — извлечения выбор­
ки X = X(KJcl,..., KJcn), 

f(X,pa,KA,KB)=f1(KJcl)f2(KJc2),...,Fn(KJcn) = 

= flfi&Ja) 
i=\ 

является функцией правдоподобия. Плотность 
распределения f(X, ра, КА, Кв) определяется диф­
ференцированием формулы (6). 

Вместо функции правдоподобия использова­
ли логарифмическую функцию правдоподобия, 
которая позволяет от произведения перейти к 
сумме логарифмов (что упрощает вычисления). В 
силу монотонности максимумы функции правдо­
подобия и логарифмической функции правдопо­
добия совпадают. 

Логарифмическая функция правдоподобия 

[1] 

lnL=\T[8llnfl+(l-8i)lnSl (8) 

где б; — символ Кронекера (б; = 1 для нецензури-
рованных и б; = 0 для цензурированных дан­
ных); 

fi=*Pa 
(KJci - 2 0 ) 3 

— — r e x p 
(КА - 2 0 ) 4 

-
, ^ A " 2 0 j _ 
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Рис. 7. Рассеяние параметров p 0 и ЛГ/7 в зависимости от номера испытания при ге = 24: а, б — основной металл; в, г — 
металл шва 

Fig. 7. Scattering of ра and NH parameters depending on the test number at re = 24: a, b — base metal; c, d — weld-seam 
metal 
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плотность вероятности разрушения при значени­
ях вязкости разрушения, меньших или равных 
KjcU 

St = Ра exp 

+ (1-Pa) exp 

rKJci-20X-

KA-20) 
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вероятность неразрушения. 
Значения параметров ра, КА, Кв, соответ­

ствующие экстремуму функции lnL(X, ра, КА, 
Кв), определяются из решения системы уравне­
ний в частных производных: 

дОпЬ) 0 , а ( 1 п р _ 0 . d(inL)_Q 

дРа дКг дКт 

(9) 

Представленные на рис. 5 и 6 интегральные 
кривые и кривые плотности вероятности бимо­
дального распределения получены с использова­
нием метода максимального правдоподобия для 
всего массива данных для ОМ и МШ (п = 70). 
Видно, что экспериментальные данные суще­
ственно лучше описываются бимодальным рас­
пределением, чем распределением Вейбулла. 

Средние значения ра, КА, Кв, полученные 
при статистическом моделировании для основно­
го металла и металла шва (на выборках из 70 и 
24 значений KJc), представлены в табл. 2. Здесь 

приведены также значения референсных темпе­
ратур Та и Ть для мод А и В, рассчитанные по 
формуле (7). Характер рассеяния параметра ра 

при многократном повторении статистических 
испытаний (на выборках объемом п = 24) в зави­
симости от номера испытания iV, показан на 
рис. 7, а. Для 6 % выборок наиболее правдопо­
добными оказались одномодальные распределе­
ния (ра = 1). 

Стандартные отклонения параметров соотно­
шения (6) в соответствии с ASTM Е1921 опреде­
ляются формулами 

22 16 

'• V пра Ф пра 

0,35 

4ПРа " 2 
(Ю) 

Приведенные в табл. 2 значения стандартных от­
клонений для выборок п = 70 рассчитаны с ис­
пользованием данных соотношений, для выборок 
объемом п = 24 получены из результатов стати­
стического моделирования. 

В стандарте ASTM Е1921 предусмотрена 
оценка однородности материала при бимодаль­
ном распределении на основе критерия 

NH-

>f4 
:< АЯ„ (И) 

+ оД +16 
1ь 

где о т и о т — среднеквадратические отклоне­
ния температур Та и 7Д. 

При NH < NH^ материал считается однород­
ным. Критериальный уровень NH^ зависит от 
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Рис. 8. Интегральные функции распределения Т0 для основного металла (а) и металла шва (б) без учета (I) и с учетом 
(2 - 4) неоднородности при п = 24: 2 — при определении Т0 с использованием скрининга; 3 — по кривым бимодального 
распределения; 4 — при определении Т0 по референсной температуре для нижней моды 

Fig. 8. Integral distribution functions (T0) for the base metal (a) and weld-seam metal (6) without taking into account (1) and 
taking into account the inhomogeneity (2 - 4) at n = 24: 2 — when determining T0 by screening; 3 — by bimodal distribution 
curves; 4 — when determining T0 by the reference temperature for the lower mode 

числа образцов в выборке — при п = 70 он со­
ставляет 3,8, при п = 24 — 2,5. 

Для металла шва все полученные при стати­
стическом моделировании (п = 24) значения NH 
оказались выше критериального (металл неодно­
роден). Для основного металла критерий (9) вы­
полнялся для 5 % выборок. Средние значения 
NH приведены в табл. 2. Характер рассеяния NH 
показан на рис. 1,6, г. 

В соответствии со стандартом ASTM Е1921 
для неоднородного материала, вязкость разруше­
ния которого описывается бимодальным распре­
делением, величина Т 0 может быть определена 
через значение KJc 0,05, соответствующее ниж­
ней границе рассеяния (вероятности разрушения 
Р = 0,05), по соответствующим кривым инте­
грального распределения вязкости разрушения 
(6). Полученные таким образом распределения 
Т0 (при объеме выборок п = 24) для основного 
металла и металла шва приведены на рис. 8 
(кривые 3) в сопоставлении с распределениями, 

полученными без учета неоднородности (кривые 
1) и с учетом на основе скрининга (кривые 2). 

Видно, что средние значения Т о б м , установ­
ленные с учетом бимодальности (кривые 3), при­
мерно на 10 °С выше, чем полученные скри­
нингом. В области верхней границы рассеяния, 
определяющей положение нижних огибающих 
температурных кривых вязкости разрушения, 
расхождение снижается и значения референсной 
температуры приближается к величинам, полу­
ченным при скрининге. 

Надежность определения параметров распре­
деления неоднородного материала зависит от 
объема выборки п, разности температур Та-Тьи 
величины параметра ра. В случае недостаточно 
надежных оценок, что отвечает условиям Та -
- Т Ь < 3 0 ° С и р а < 0 , 2 или р а > 0 , 8 , а также 
NH < NH-xp, в качестве консервативного значения 
референсной температуры в соответствии с 
ASTM 1921 может быть принята величина 
Т0 = Та, соответствующая моде с более низким 
уровнем вязкости разрушения. 

Таблица 2. Параметры бимодального распределения 

Table 2. Parameters of the bimodal distribution 
Мате­
риал МПа • м° 

KB, 
МПа • м°>6 

> ° c Ta, °c ,°c • ,°c NH °c T« 

OM 

OM 

МШ 

МШ 

70 

24 

70 

24 

104 

106 

74,8 

74,2 

225 

250 

145 

145 

0,5 

0,5 

0,57 

0,6 

— 

0,14 

— 

0,15 

-87 

-89 

-30 

-31 

3,8 

9,6 

3,6 

8,2 

-139 

-141 

-80 

-81 

3,8 

16,2 

2,6 

6,9 

7,7 

4,8 

8,4 

5,5 

-98 

-100 

-40 

-40 

7,4 

6,8 -30 
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Использование такого подход в нашем случае 
приводит к смещению исходных кривых инте­
грального распределения Т0 (без учета неодно­
родности) для основного металла и металла шва 
в область положительных значений примерно на 
40 °С (см. рис. 8, б, кривые 4). 

В заключение необходимо отметить, что зна­
чительный сдвиг Т 0 при учете неоднородности 
материала может быть связан с относительно не­
большими размерами испытанных образцов типа 
СТ-0.5Т, имеющих толщину 12,5 мм. 

Вершина трещины в образцах малого сече­
ния может находиться в зоне как с пониженными 
свойствами (с высокой локальной концентрацией 
хрупких включений), так и с низкой концентра­
цией включений. В связи с этим при испытании 
малоразмерных образцов разброс определяемых 
характеристик окажется выше, а минимальные 
значения ниже, чем при испытании образцов 
большого сечения, поскольку в последних влия­
ние локальных хрупких включений в определен­
ной степени уравновешивается окружающим эти 
включения вязким металлом. Целесообразна экс­
периментальная проверка данного предположе­
ния на образцах большой толщины. 

В Ы В О Д Ы 

1. Получены представительные массивы 
данных по вязкости разрушения (Kjc) для основ­
ного металла и металла шва обечайки толщиной 
200 мм из стали типа Сг - Ni - Mo - V (испытано 
по 70 компактных образцов). Показано, что при 
оценке референсной температуры Т0 по стандар­
ту ASTM Е1921 вследствие высокого рассеяния 
результатов испытаний необходимо учитывать 
структурную неоднородность основного металла 
и металла шва. 

2. С использованием метода Монте Карло 
выполнен анализ корректности идентификации 
металла (однородный/неоднородный) и получе­
ны оценки Т 0 в зависимости от объема выборки 
(12, 24 и 70 образцов). Показано, что выборки по 
12 образцов не позволяют надежно определить, 
является металл однородным или неоднородным 
(в 50 % случаев для основного металла и 37 % 
случаев для металла шва получены некоррект­
ные результаты). При увеличении объема вы­
борки до 24 образцов некорректные результаты 
получены в 5 % случаев. 

3. Для учета неоднородности использовали 
процедуру скрининга для выборок объемом 24 
образца. Величина смещения средних Т 0 в сторо­
ну положительных значений для основного ме­
талла и металла шва составила 22 °С. Значение 
Т0, соответствующее нижней огибающей мастер-
кривой (для вероятности разрушения Р = 5 %), 

для основного металла составило -92 °С, для ме­
талла шва 30 °С. 

4. При использовании для учета неоднород­
ности бимодального представления данных по 
вязкости разрушения (на выборках объемом 24 
образца) референсная температура Т0, соответст­
вующая нижней огибающей мастер-кривой (для 
вероятности разрушения Р = 5 %), для основного 
металла оказалась равной -86 °С, для металла 
шва 30 °С, т.е. близкой к результатам, полу­
ченным при использовании скрининга. 
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В полимерных волокнистых композитах сдвиговые и межслойные характеристики, в отли­
чие от металлов, играют определяющую роль в процессах деформирования и разрушения. 
В связи с этим разрабатывались специальные методы определения межслойной прочности 
при изгибе короткой балки и модуля межслойного сдвига — по поправке к прогибу. В то же 
время принятые гипотезы о распределении касательных напряжений, например по фор­
муле Журавского, являются простейшими и не позволяют с высокой точностью определить 
поправку и рассчитать модуль сдвига. Потенциально использование вместо простейшего 
параболического распределения решения Сен-Венана - Лехницкого для ортотропной бал­
ки позволяет учесть все касательные напряжения, возникающие в балке, а также их рас­
пределение по ее высоте и ширине, что должно повысить точность определения поправки 
к прогибу, а следовательно, и модуля межслойного сдвига. Поскольку строгое решение 
представлено в рядах гиперболических функций, практическое использование его сильно 
затруднено. Для решения этой проблемы в данной работе представлена точная аппрокси­
мация строго решения более простыми квадратичными зависимостями, которая позволяет 
рассчитать поправку к прогибу и с высокой точностью определить модуль сдвига. С помо­
щью предложенной аппроксимации аналитически показано, что для реальных композит­
ных образцов балочного типа использование уточненного распределения касательных на­
пряжений с учетом неоднородности напряжений по ширине балки дает пренебрежимо ма­
лую поправку к прогибам по сравнению с упрощенным параболическим распределением 
по формуле Журавского. Получено численное подтверждение с помощью метода конечных 
элементов. Специально проведенные испытания стеклопластиковых образцов разной ши­
рины на трехточечный изгиб также показали отсутствие роста прогиба при увеличении 
ширины балки, что говорит о незначительном влиянии неоднородности касательных на­
пряжений на прогиб. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : полимерный слоистый композит; стеклопластик; углепластик; изгиб; 
распределение касательных напряжений; модуль межслойного сдвига. 

A REFINED METHOD FOR ESTIMATING THE INTERLAYER SHEAR MODULUS 
BY CORRECTING THE DEFLECTION OF POLYMER COMPOSITE SPECIMENS 
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Shear and interlayer characteristics of polymer fiber composites, in contrast to metals, play a decisive role 
in the deformation and fracture processes. In this regard, special methods have been developed to deter­
mine the interlayer bending strength of a short beam and the interlayer shear modulus by deflection cor­
rection. At the same time, the accepted hypotheses about the distribution of shear stresses, for example, 
by the Zhuravsky formula, are too simple and do not provide the determination of the correction and cal­
culation of the shear modulus with a rather high accuracy. The use of the Saint-Venant - Lekhnitzky solu­
tion for an orthotropic beam instead of the simplest parabolic distribution potentially makes it possible to 
take into account all the shear stresses occurring in the beam, as well as their distribution over the height 
and width of the beam, which should increase the accuracy of determining the deflection correction and 
interlayer shear modulus, respectively. Since the strict solution is presented in a series of hyperbolic func­
tions, its practical use is rather difficult. We present an exact approximation of the strict solution by sim-
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pier quadratic dependences, which provides determination of the deflection correction and the shear 
modulus with a high accuracy. It is shown that for real composite beam-type specimens the use of the re­
fined shear stress distribution with allowance for the heterogeneity of stresses along the beam width gives 
a negligibly small correction for the deflection compared to the simplified parabolic distribution according 
to the Zhuravsky formula. The numerical verification was carried out using the finite element. Special 
tests of fiberglass specimens of different widths for three-point bending also showed no increase in the de­
flection with increasing beam width, which indicates an insignificant influence of the heterogeneity of tan­
gential stresses on the deflection. 

Keywords: polymer layered composite; fiberglass; carbon fiber; bending; shear stress distribution; 
interlayer shear modulus. 

В в е д е н и е 

Для анализа изгиба деревянных балок всегда 
важен учет касательных напряжений. При изги­
бе металлических балок касательные напряже­
ния несущественны, они значительно меньше 
нормальных и могут играть роль лишь при раз­
рушении составных балок, когда все перерезы­
вающие силы (возникающие сдвиговые, среза­
ющие усилия) воспринимаются только заклеп­
ками, болтами или сварным швом. Интерес к 
анализу касательных напряжений связан с появ­
лением полимерных волокнистых композитов 
[ 1 - 5 ] , у которых межслойные, сдвиговые упру­
гие и прочностные [6 - 10] характеристики на­
много ниже, чем продольные (вдоль волокон). 

Влияние межслойных сдвигов на прогиб лег­
ко пояснить на простом примере. Если на строи­
тельных лесах заменить одну доску «сороковку» 
(толщиной 40 мм) на две доски «двадцатки» (тол­
щиной по 20 мм, но той же ширины), то прогиб 
настила под каменщиком увеличится примерно в 
четыре раза (если нет трения между досками). 
Чтобы избежать этого, следует две доски сшить 
гвоздями, исключив межслойный сдвиг (про­
скальзывание) между ними. 

Если модуль межслойного сдвига мал, то 
сдвиги могут привнести существенный вклад в 
прогиб. Для металлов влияние сдвигов при изги­
бе невелико, поэтому их не учитывают. Иначе об­
стоит дело с древесиной или полимерными ком­
позитами, модуль межслойного сдвига которых 
может быть в десятки раз меньше, чем продоль­
ный модуль Юнга вдоль волокон. Анализ влия­
ния модуля межслойного сдвига на дополнитель­
ный прогиб позволяет оценить значение этого 
модуля при испытаниях на изгиб образцов раз­
личной длины [11 - 14]. Традиционно при обра­
ботке результатов экспериментов используют 
описание эпюры касательных напряжений при­
ближенной формулой Журавского [15, 16]. 

Цель работы — оценка погрешности метода 
определения модуля межслойного сдвига поли­
мерных композитов типа стекло-, угле-, органо-
пластиков при использовании приближенной 
формулы для касательных напряжений по срав­
нению с точной и численными расчетами, а так­

же экспериментальное подтверждение результа­
тов расчетов. 

К р а т к а я и с т о р и я т е о р и и и з г и б а 
б а л о к п р я м о у г о л ь н о г о п р о ф и л я 

Первые исследования прочности при изгибе 
балок были проведены Галилео Галилеем, кото­
рый допускал линейное изменение напряжений 
по сечению, но считал нижнюю поверхность бал­
ки ненагруженной [17, 18]. Ошибка применения 
таких гипотез при оценке максимальных напря­
жений составляла 50 % по сравнению с более аде­
кватной гипотезой плоских сечений. 

Ставшая классической «гипотеза плоских се­
чений» Барре де Сен-Венана допускала наличие 
только продольных напряжений растяжения и 
сжатия, независимых от ширины, а также ней­
тральной оси в середине прямоугольного сечения 
балки. 

Дальнейшие уточнения [2, 15] касались учета 
несовпадения модулей упругости при растяже­
нии и сжатии, что приводит к смещению ней­
тральной оси в сторону большего модуля. 

При учете касательных напряжений, уравно­
вешивающих перерезывающую силу, согласно 
Тимошенко, Журавскому [17, 18] сохраняется не­
зависимость нормальных и касательных напря­
жений от ширины и касательных — от длины. 
Такая постановка содержит явное противоречие: 
несмотря на наличие касательных напряжений, 
вызывающих сдвиги и искажающих сечения, они 
по-прежнему считаются плоскими при расчете 
нормальных напряжений. Тогда для линейно из­
меняющихся нормальных напряжений из одного 
уравнения равновесия находится параболическое 
распределение касательных напряжений. Это 
противоречие снимается гипотезой о малости ка­
сательных напряжений. Значит, они незначи­
тельно искривляют плоское сечение и при расче­
те нормальных напряжений их можно не учиты­
вать. В результате из линейного распределения 
нормальных напряжений следует распределение 
межслойных касательных напряжений по высоте 
по параболическому закону. 

Следующий шаг — так называемое решение 
Сен-Венана [19]. В этой постановке сохраняется 
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линейность по нормальным, продольным напря­
жениям, но учитывается и вторая компонента ка­
сательных напряжений. Из удовлетворения уже 
двум уравнениям равновесия получается реше­
ние в рядах по тригонометрическим и гиперболи­
ческим функциям. Появляется поправка к пара­
болической эпюре, и обе компоненты касатель­
ных напряжений оказываются зависящими от 
координат не только по высоте, но и по ширине 
поперечного сечения балки. Подобные решения 
для изгиба и кручения ортотропной балки полу­
чены Лехницким [20, 21]. 

Все эти гипотезы использовали в целях полу­
чения аналитических решений. С появлением 
эффективных численных методов (МКЭ) кинема­
тические гипотезы (типа «плоских сечений») ста­
новятся необязательными. Появляется возмож­
ность учета контактных (сжимающих в направ­
лении толщины) напряжений, создаваемых 
поперечной нагрузкой. В зоне около опор и на­
гружающего верхнего цилиндра никакой симмет­
ричной параболы для касательных напряжений 
нет [22], но это можно показать только из числен­
ного решения. 

Методам определения межслойного модуля 
сдвига посвящено большое число работ (напри­
мер, [23 - 28]), но для расчета касательных на­
пряжений применительно к экспериментам не 
использовались уточненные решения [19 - 22]. 

М е т о д о ц е н к и м о д у л я м е ж с л о й н о г о 
с д в и г а п о п о п р а в к е к п р о г и б у 

Модуль Юнга Ех вдоль продольной оси х 
определяют при поперечном трехточечном изги­
бе балки (рис. 1) по формуле 

Е, 
РР 

ivwh з' (1) 

где Р — приложенная центральная сила; I — дли­
на пролета; w и h — ширина и толщина образца 
в виде балки прямоугольного сечения; считается, 
что и = щ — максимальный прогиб в централь­
ном сечении под нагрузкой. Мы не анализируем 
здесь эффект «скатывания» образца с цилиндри­
ческих опор и влияние бимодульности, т.е. разли­
чия в кажущихся значениях модуля упругости 
при растяжении и сжатии, приводящего к смеще­
нию нейтральной оси [2, 11, 15]. 

Если проводить испытания одинаковых об­
разцов (а лучше — одного образца) при разных 
длинах I пролета, результаты определения моду­
ля по формуле (1) окажутся различными, так как 
формула (1) получена в предположении, что про­
гиб и = щ определяется только поворотами сече­
ний, т.е. без учета влияния касательных напря­
жений, искривляющих первоначально плоское 

Рис. 1. Схема нагружения прямоугольной балки на попе­
речный изгиб 

Fig. 1. Diagram of loading a rectangular beam for trans­
verse bending 

поперечное сечение балки. Более правильно счи­
тать, что прогиб состоит из двух частей: и = 
= щ + и2, где щ, и 2 — прогибы от нормальных и 
касательных напряжений. 

Распределение касательных напряжений по 
толщине балки обычно предполагается парабо­
лическим и не зависящим от координат хну (см. 
рис. 1): 

ЗР (h2 

whl 
(2) 

Дополнительный прогиб и 2 можно вычислить 
из условия перехода работы силы Р на этом про­
гибе в упругую энергию (т у/2) сдвиговой дефор­
мации у: 

/ ш/2 7i/2 9 „ 

~Р»2=-\ J J % ^ с Ы з Д г = ^ ^ , (3) 
0 -ш/2 -/1/2 x z x z 

где а = 1,2 для поперечного изгиба балки прямо­
угольного сечения. Общий измеряемый прогиб 
можно представить в виде 

0 = 0]^ + о 2 

PI3 иР1 
• + • 4Exwh3 4Gxzwh 

Ех h2 

•-V-, 1 +сх—— —-
G„ I2 

(4) 

Определяя на одинаковых образцах по фор­
муле (1) значения «фиктивного» модуля Юнга 
Ер., обнаружим, что этот модуль растет с увеличе­
нием длины пролета I: 

1 

Е fx 

1 схп h2 

•• + — — — 
Ех С7Т, I 

(5) 

где Ех — истинный модуль Юнга; Gxz — модуль 
межслойного сдвига. Если в координатах У Ер -
- (h/l)2 (рис. 2) провести через эксперименталь­
ные точки прямую линию согласно (5), то можно 
определить обе упругие константы — Ех и Gxz. 
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1/pv 4 

Рис. 2. Схематическая зависимость измеряемого «фик­
тивного» модуля упругости Efx от длины пролета при ис­
пытаниях на изгиб 

Fig. 2. Schematic dependence of the measured "fictitious" 
modulus of elasticity Efx on the span length in bending tests 

Pi 

-A' 

Рис. 3. Расчетная схема консольной балки 

Fig. 3. Calculation scheme of the cantilever beam 

В л и я н и е х а р а к т е р а н е о д н о р о д н о с т и 
м е ж с л о й н ы х к а с а т е л ь н ы х н а п р я ж е н и й 

Для простоты анализа далее будем рассмат­
ривать консольную балку под действием конце­
вой силы Pi = Р/2 (рис. 3) в виде половины об­
разца, представленного на рис. 1, с теми же по­
стоянными размерами сечений: толщиной h 
(вдоль оси z), шириной w (вдоль оси у), длиной 
1Х = 1/2 вдоль координаты х, отсчитываемой от 
заделки. Координаты у и z отсчитываются от 
центра прямоугольного сечения. 

Общий вариационный принцип [19,20] 
(типа принципа Кастилиано) состоит в том, что 
тело находится в статическом равновесии, если 
вариация работы на виртуальных перемещениях 
внешних поверхностей тела совпадает с вариа­
цией работы внутренних напряжений. Иными 
словами, работа внешних сил равна изменению 
энергии деформации (без учета кинетической и 
тепловой энергии). Граничные условия для кон­
сольной балки представляют собой либо фикси­
рованные перемещения (перемещения в заделке 
равны нулю), либо нулевые напряжения на сво­
бодных поверхностях — на этих участках внеш­
ние силы не совершают работу. Внешнюю работу 
совершает только концевая сила Р на вариации 
прогиба и. Эту работу нужно приравнять энергии 
деформации, которая для единичного объема 
пропорциональна 1/2 от свертки тензоров напря­
жений и деформаций: — ОуЕу- В постановке 

Сен-Венана [19] ненулевыми считаются напря­
жения: одно нормальное продольное о ^ и два ка­
сательных — межслойное xxz и «в плоскости» хху. 

Поэтому при вычислении общего прогиба следу­
ет учитывать вклад от всех трех компонент (охх, 
xxz, хху) тензора напряжений: 

2 2 J 

у 

( 

С1 С1 

хх ^*xz ^*ху J 

dV 

I h/2 9 

w с г о„(а:,г) 
•J J 

0 -hi 2 
E. 

dxdz + 

, го/2 /г/2 ( , 

4 ' J 
-го/2 -/г/2 

zAy,z) + tiy(y,z) 

G, G 
dzdy. (6) 

«y J 

В постановке «гипотезы плоских сечений» 
Сен-Венана из (6) получаем (1), а в постановке 
[17, 18] — (4), (5). В постановке, допускающей 
только численные решения, в (6) учитывают и 
нормальные напряжения (ozz, ауу) по толщине и 
по ширине и все три компоненты (тЖ2, т хху) ка­
сательных напряжений, т.е. все напряжения, ко­
торые не считают равными нулю в рамках при­
нятых гипотез. 

Прогиб консоли щ под действием нормаль­
ных напряжений (при сохранении гипотезы пло­
ских сечений) получают из (6): 

1 }М2(х) 1 р 1 Mzb — В, о, = — 
2 1 1 21 ЕЛ 

dx 

\Pidi-x)' 
-I EJ 

dx 
' Exwh3 

wh3 

' 12~ 

Прогиб и 2 консоли из-за межслойных сдвигов 
под действием касательных напряжений находят 
из (6) для принятого распределения касательных 
напряжений по толщине в предположении о не­
зависимости от длины и ширины: 

1 
Pi «2 Ш-r(x,y,z) 

Gx 

/г/2 

-wL 
J Р G 

-h/2 M U 

dxdydz 

(г) ог. (7) 

Рост неравномерности распределения каса­
тельных напряжений (при сохранении их сред­
него значения т 0 = P\lwh, определяемого перере­
зывающей силой Pi) повышает их влияние на 
прогиб. Это можно проиллюстрировать на на­
глядных примерах, если считать, что перерезы­
вающая сила Pi (интеграл от касательного на­
пряжения xxz по площади S = wh) сохраняется 
постоянной. 

Простейшее предположение (заведомо невер­
ное, но удобное для иллюстрации) состоит в том, 

file:///Pidi-x)'
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что касательные напряжения х 0 постоянны по 
длине, ширине и толщине сечения и их равно­
действующая равна перерезывающей силе Рх. 
Тогда из (7) получаем 

^ П = Р ^ о 2 = ^ \ \ ^ у б г = - ^ . (8) 

Из (6), (8) общий прогиб консоли (см. рис. 3), 
равный прогибу образца (см. рис. 1), составит 

о = о, + о. 
PI3 Р1 

• + • Шлак3 4whGx 

1 + a°f^7^|; 

Видно, что в простейшем случае равномерного 
распределения касательных напряжений коэф­
фициент при поправке а 0 = 1, т.е. меньше, чем в 
(3), где а = 1,2. 

Рассмотрим три простейшие иллюстрации, 
опирающиеся на вывод, например из [24], о су­
щественном отклонении реальной эпюры от па­
раболической . 

Считаем, что эпюра касательного напряже­
ния кусочно-постоянная: на одной половине пло­
щади сечения напряжение равно хо(1 - а), а на 
второй половине — х0(1 + а). Перерезывающая 
сила по-прежнему Р1 = х0[(1 - a)S/2 + (1 + 
+ a)S/2] = x0S, но поправка к прогибу согласно 
(8) возрастет: 

x^whl-y 

2PXGX 

[ ( 1 - a ) 2 +( l + a ) 2 ; 

whG, 
-(l + a 2 ) ^ a ! = 1 + a 2 

Если уменьшить неравномерность — разбить 
сечение на четыре равные по площади части с 
напряжениями х 0 ( 1 - а ) , х 0 (1-а/2), х0(1 + а/2), 
х0(1 + а), то перерезывающая сила сохранится, 
а поправка уменьшится: 

:\whlx 

Щвх 

( 1 - a ) 2 + 1--^ 

+ 1 + + (l + a ) 2 

whG,., 

Л + -а' 

l + -a' 

Чем меньше неравномерность напряжений, тем 
незначительней поправка к прогибу! 

Реальная эпюра касательных напряжений 
сильно отличается от (2), и ее всплески около 
опор можно смоделировать кусочно-равномер­
ным распределением, приняв ixz = т4 = const на 
некотором участке толщиной t < h и \xz = 0 на 
оставшемся участке толщиной h - t: 

.(г): 
0(t<z<h) 

<=> i i = PxKwt). (10) 

Для модельной эпюры (10) поправка к проги­
бу из (8) примет вид 

о, =w 
Т 0 Й 1 _ «3*1*1 

piGxz Gxzwh 
a3 = hit > a. (11) 

Аналогично можно рассмотреть пример для 
анализа влияния неравномерности напряжений 
по ширине. Примем, что по ширине на отрезке 
длиной Ъ напряжение т4 = P/bh = x0aV6, а вне 
этого отрезка х = 0. Тогда 

^2 = ЧЧДГ~ JJJ т 2 d^dycb 

PI 

lh 

PGX. 

Plh 

h2b2G, 

PGX 
•h&-

hbG, 
V = Oi + o . 

PI3 PI 
• + • wh3Exx bhGx 

1 + a 
l2Ex. 

*h2Gx 

a4 = w/b > 1. (12) 

Формулы (11), (12) показывают, что с ростом 
неоднородности распределения касательных на­
пряжений по ширине или толщине (при умень­
шении Ъ по сравнению с w и t по сравнению с К) 
растет поправка к прогибу, а значит, учет реаль­
ного распределения напряжений по ширине и 
толщине может иметь значение для достаточно 
широких образцов, для которых эта неоднород­
ность существенна. Именно через поправку к 
прогибу определяется такая важная характери­
стика КМ, как модуль межслойного сдвига. 

Приведенные примеры объясняют, почему 
важно уточненными и численными расчетами 
оценить погрешность применения параболиче­
ской эпюры (2) при определении модуля меж­
слойного сдвига и обосновать область ее приме­
нимости. 

Р е ш е н и е С е н - В е н а н а - Л е х н и ц к о г о 
д л я и з о т р о п н о й и о р т о т р о п н о й 
к о н с о л ь н о й б а л к и 

Изотропная балка. В более строгой поста­
новке задачи изгиба [19 - 21] касательные напря­
жения на горизонтальных и вертикальных пло-
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щ а д к а х п р е д п о л а г а ю т с я з а в и с я щ и м и не только 
от в е р т и к а л ь н о й z, но и от поперечной у коорди­
н а т ы , что позволяет у ч е с т ь в л и я н и е ш и р и н ы бал­
ки на р а с п р е д е л е н и я к а с а т е л ь н ы х напряжений, 
в о з н и к а ю щ и х под действием п е р е р е з ы в а ю щ е й 
силы. 

Считается, что в консольной балке (см. 
рис. 3), н а г р у ж е н н о й концевой силой Р1 = Р/2, 
д е й с т в у ю щ е й в плоскости симметрии сечения, 
все к о м п о н е н т ы тензора н а п р я ж е н и й р а в н ы 
нулю, кроме 

Д л я изотропного м а т е р и а л а 

.dF dF v Л 
Ах =А — = 0; А — = -

dz ду 1 + v I 

AF- РгУ 

1 + v I 
(17) 

Д л я прямоугольного сечения п р и н и м а ю т с я 

с л е д у ю щ и е г р а н и ч н ы е условия: 

dF 
при y = ±-w^xxy 

dz 
= 0, 

Н о р м а л ь н ы е н а п р я ж е н и я в ы ч и с л я ю т с я по 

элементарной балочной теории, основанной на 

гипотезе «плоских сечений» и и х независимости 

от у, т.е. постоянства по ш и р и н е балки: 

P1(l1 -x)z 
,1 

wh3 

' 12~ 
(13) 

П р и этих г и п о т е з а х единственное невырож­
денное у р а в н е н и е равновесия имеет вид 

дх *у +дх, 

ду dz 
• + 

З о „ дх 

дх 

*у +дх, 

ду dz 
+ l i £ = 0 . (14) 

I 

У р а в н е н и е (14) можно переписать, введя 
ф у н к ц и ю н а п р я ж е н и й F и приняв 

dF 

dz ;п 

о 
дх. 

£z\- + Ei-{bl-
ду+ 2l{ 4 

d2F Рхг 

о 

dz dydz 
(15) 

З д е с ь член, с о д е р ж а щ и й Ръ п р е д с т а в л я е т 

элементарное р е ш е н и е (2) для м е ж с л о й н ы х каса­

т е л ь н ы х н а п р я ж е н и й (плоскость слоев имеет 

н о р м а л ь ю ось z): 

6Р1 fh2 

wh1 2wh 
при z - 0. (16) 

П о д с т а в и м в ы р а ж е н и я (16) в у р а в н е н и я 

Б е л ь т р а м и - М и т ч е л а [19]: 

Ad ,-; + О ;; = 0: О = — У О „ = — ^ => 

3 1 д2ахх 1 Р х , 
=> о • • = = ; 

1 + v J 1 + v dxdz 1 + v I 

d)F Pj _d2xxz d2xxz d2xxz _ 

dx2 dy2 dz2 By I 

где v — к о э ф ф и ц и е н т Пуассона. 

1 , dF PAh2 

при z =± — л => x T„ = — + — Z Z = 0 : 
2 xz dy 27 1 4 

dF_ 

dy 
= 0. (18) 

Н а контуре сечения ф у н к ц и я F либо постоян­
ная, либо р а в н а нулю. Р е ш е н и е у р а в н е н и я Пуас­
сона (17) д л я прямоугольного сечения можно 
найти, в ы б р а в с н а ч а л а частное р е ш е н и е Fb удов­
л е т в о р я ю щ е е одному из г р а н и ч н ы х условий (18), 
т.е. о б р а щ а ю щ е е с я в ноль на сторонах, нормаль­
н ы х оси у : 

2 г 
= 0 = > 1 1 

Pi 

1 + v 61 
У 

1 < 
• — yw 

4 
.(19) 

П р и н и м а е т с я F = F0 + Fb где F0 — гармони­
ческая функция, у д о в л е т в о р я ю щ а я с л е д у ю щ и м 
г р а н и ч н ы м условиям: 

при у •+—W : 
2 

0; 

ПРИ Z =±—h: 
2 

•Po + P j 0. (20) 

Д л я балки прямоугольного сечения ф у н к ц и я 
н а п р я ж е н и й и щ е т с я в в и д е р я д а по тригономет­
рическим и гиперболическим ф у н к ц и я м с учетом 
соображений четности и г р а н и ч н ы х условий. 
Окончательное в ы р а ж е н и е д л я ф у н к ц и и напря­
жений получается в с л е д у ю щ е м виде: 

F(y,z) -
Pxw

l 

(1 + v) 47я ; 

з„Г 
n"y 
6w 

Ay2 

МГ 
• 1 

A(-l)n ch(2nnz/w) . 2ялу 
- > — s i n 

n=i n3 ch(nnh/w) w 

(21) 

По ф о р м у л а м (15) с использованием (21) про­

сто п о л у ч и т ь к а с а т е л ь н ы е напряжения, которые 

изменяются не только по толщине, но и по шири­

не балки, что необходимо у ч и т ы в а т ь в методе оп-
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ределения модуля межслоиного сдвига по по­
правке к прогибу: 

v 6P,w 

• ху a + v)h3n2 

рх (h 

^ (-1)" sh(2nnz/w) . 2 ялу 
> — — s i n 

п=х п2 ch(nnh/w) w 

2l{ 4 ] + (l + v)wh3 

6Pt 

12~ 

w2 ^ (-1)" ch(2nnz/w) 2япу1 / 0 0 . 
—5-Л, Ъ c o s • ^22) 

л n=\ n ch(nnh/w) w 

Справедливость выражений для касательных 
напряжений проверяется удовлетворением гра­
ничным условиям на сторонах прямоугольного 
сечения: 

1. 

2. 

У = ± — W : 
2 

ixy = 0. 

1 
z=±-h 

2 
3 P ^ l - ^ h O ; 

билР, 

1 + v /i 3 

2wh{ h2 

2 1 1 ^ ( - 1 ) " 2кпу 

12 -cos-
r n=\ ra tc 

= 0. 

3. Z - у - 0 : 

2иЛ (l + v)3/i 2 7i 2 

1 + 1 2 1 
(-1)' ЪРХ 

~x n2 ch(nnh/w) 2wh 

4. z = 0; у 

3P, 
iax _ l 

2o>/i 

- ± w/2 =$ 

v 2o>2 

1 + — x 
(1 + v) h2 

Найдем функцию F, обращающуюся в ноль на 
всех сторонах прямоугольника z = ±h/2; у = 
= ±w/2. Правую часть (24) можно разложить в 
ряд Фурье как функцию, заданную на интервале 
у е (-w/2, +w/2). В силу нечетности по у этот ряд 
содержит лишь синусы, и уравнение (24) приоб­
ретет вид 

1 d2F 1 d2F 
• + • 

&xz чУ 2 &ху dz2 

iPXw»x 

E„Jn 

2PlWvxy " ( _ ! ) » _ . _ 2ws 
sin- (25) 

J XX Jl n=X W 

При выводе (25) использовано известное разло­
жение функции f(y) = у в ряд Фурье на интерва­
ле (—тс, п) и сделана линейная замена переменной 
у ц ь а у : 

00 (-1)" 
Ух = " 2 Х s i n n y ^ y ! е (-тс, тс), 

У = Ух — =^У е (-w/2, w/2) 
2л 

w Л (-1)" . 2nny 
у = > sin . 

Л n=x n w 

Решение уравнения (25) ищется в виде ряда, 
удовлетворяющего условиям на сторонах у = 
= ±w/2, тогда из (25) следует система обыкно­
венных дифференциальных уравнений: 

х о 
_, ^ „ . . . 2пяу 
F = ^Yn(z)sm-

w 

1 „ „ 1 („ л \ \ т

 2PXW^>xy ( - 1 ) ' 
- Y " . — — 2 л - Yn Gxy Gxz(, wj Ехх1л n 

(26) 

1 2 у 1 1 
3 л2

 п=хп2 сЫлп/г/а) 2wh' 
(23) 

Из формул (23) явно видна зависимость меж-
слойных касательных напряжений от отношения 
ширины балки к ее толщине. При этом в центре 
балки напряжение ниже, чем съ полученное по 
элементарной формуле (16), а на краю — выше; 
это различие растет с увеличением ширины бал­
ки. 

Ортопгропная балка. Уравнение для функ­
ции напряжений F приобретает следующий вид: 

1 d2F 1 d2F 2Pxvxy 
+ — - = _ _ У- (24) Gxz ду2 Gxy dz2 Ezzl 

Общий интеграл уравнения (26) имеет вид 

7 W = i,h» + lLdi™ + 

Pxw
3Gxzxxxy {-\)n _Gxy 

2ЕТл3 n3 ,8~GXZ 

(27) 

Константы Ап, Вп в (27) находятся из гранич­
ных условий на сторонах z = ±h/2, где функция 
напряжений F должна обращаться в ноль. Окон­
чательно получаем 

PLw3Gxzv 
F = — х 

2ЕТл3 
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i/4w J/2w 

Ь V*h 1№ \ 
Рис. 4. Распределение касательных межслоиных напря­
жений т12 по ширине (а) и толщине (б) балки 

Fig. 4. Distribution of shear interlayer stresses xIZ over the 
beam width (a) and height (6) 

(-1)" Г ch(2nnzJg/w)^\ . 2nny 
1 j=j— sin 

chinnh-y]g/w) J w 

(28) 

-1/2' 

Рис. 5. Распределение межслоиных касательных напря­
жений xxz в сечении yz в виде поверхности 

Fig. 5. Distribution of shear tangential interlayer stresses 
xxz as a surface in the section yz 

Из (28) находим распределения касательных 
напряжений: 

Pxw
2Gxzo 

ху 

ЕТл2 

(-1)" sh(2nnzJg/w) . 2плу 
— 5 г=/—Sln 

пА ch(nnhjg/w) w 

Pi(z2 h2} P^G^^ 

21 

(-1)" 

ETn2 

ch(2nnz^[g/w) 

ch(nnh^fg /w) cos-
2nny 

(29) 

По аналогии с (23) проверяем удовлетворе­
ние граничным условиям: 

1. Z = О, у = 0 : 

ЪЕХХ 

иху 
0; т| Z L L 

2wh 

1 4 у (-1)" 

3 л 2

 n=in2ch(nn/c) 

2. z = 0, у = ±w/2 => т = 0; т ZLL 
2u;A 

1 + - С 2 

ЗЕХХ 
3 л 2

 n=1n
2ch(nn/c) 

ко вид эпюр касательных напряжении тЖ2, ъху из 
решения (29) неочевиден, выражения (29) не по­
зволяют проводить расчеты прогибов даже с по­
мощью специализированных программ, поэтому 
необходима их аппроксимация достаточно про­
стыми функциями. 

Аппроксимация эпюры межслоиных каса­
тельных напряжений. Рассмотрим более под­
робно распределение межслоиных касательных 
напряжений xxz. Вместо криволинейной поверх­
ности второго порядка для наглядности будем 
анализировать отдельно распределения напря­
жений по ширине и толщине балки (рис. 4). 

Для визуального восприятия сложного рас­
пределения по сечению yz межслоиных касатель­
ных напряжений тЖ2 построена поверхность 
(рис. 5), отражающая наложение эпюр, приве­
денных на рис. 4. Принято следующее обозначе­
ние осей: Y = y/w; Z = z/h; Т = т ж г /т™ а х . 

Из точных расчетов (29) (см. рис. 4) видно, 
что распределения межслоиных напряжений по 
ширине и толщине хорошо описываются квадра­
тичными зависимостями (параболами). Зависи­
мость по ширине можно описать выражением 
т(у) = а(1 + бу2), поскольку ветви параболы на­
правлены вверх, а зависимость по толщине — 
формулой типа Журавското т(г) = а(1 - 4z2/h2). 
Общее выражение межслоиных касательных на­
пряжений имеет следующий вид: 

тЖ2 = а(1 + бу2)(1-4г2/п2). (31) 

hjg 
(30) 

Вычисление поправки к прогибу с помощью 
аппроксимации эпюр касательных напряже­
ний. Поскольку прогиб определяется выражени­
ем (6), необходимо представить распределения 
напряжений в доступном для интегрирования 
виде. Нормальные напряжения охх линейны по 
толщине и длине и не зависят от ширины. Одна-

Для использования выражения (31) при опре­
делении поправки к прогибу по формуле (6) необ­
ходимо рассчитать по формулам (30) наибольшее 
и наименьшее значения касательных напряже­
ний, приняв а = т™ п ; Ъ = 4 ( т ^ = / т ™ п - 1)Iw2, с 
учетом равенства перерезывающей силе интегра­
ла от касательных напряжений: 

hj2wj2 

P = 4 j \zxzc\yaz = 
о о 
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W ?A'V у ? ж 
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Рис. 6. Эпюры межслойных касательных напряжений 
т1г по толщине (а) и ширине (б) балки: точное ре­
шение (29); аппроксимация (31) 

Fig. 6. Diagrams of interlayer shear stresses xIZ along the 
beam height (a) and width (6): precise solution (29); 

approximation (31) 

I Ah xMi 
Рис. 7. Распределения касательных напряжений т по 
толщине (а) и ширине (б) балки 

Fig. 7. Distribution of shear stresses тху along the beam 
height (a) and width (6) 

: awhl 1 + 
bw2 kh2 bkh2w2 

12 12 144 
(32) 

На рис. 6 схематично показаны эпюры на­
пряжений, построенные на основе точного реше­
ния (29) и аппроксимации (31). Видно, что кри­
вые практически совпадают, что говорит о воз­
можности описания межслойных напряжений 
квадратичными зависимостями. 

С применением соотношения (31) возможна 
проверка влияния на прогиб неоднородности 
распределения по ширине межслойных касатель­
ных напряжений. Поскольку с ростом ширины 
балки значения напряжений в середине сечения 
т™ш и на краю т™3* будут значительно разли­
чаться, поправка к прогибу может увеличиться, а 
значит, в расчетах необходимо учитывать отно­
шение т ^ / т ™ " . 

Было рассчитано влияние неоднородности 
межслойных касательных напряжений по шири­
не на поправку к прогибу. Для реальных отноше­
ний ширины к толщине (<3) и модуля сдвига в 
плоскости к модулю межслойного сдвига (<5) от­
ношение т ^ / т ™ " < 1,1. Но даже при изменении 
по ширине напряжений не на 10 %, а на 30 % по­
правка, рассчитанная по аппроксимации (31), от­
личалась от поправки к прогибу, определенной 
по традиционной формуле (4) без учета изме­
нений напряжений по ширине, всего на 0,7 %. 
Таким образом, получен важный результат — ре­
альная неоднородность межслойных касатель­
ных напряжений практически не влияет на про­
гиб U2, что позволяет не учитывать ее в расчетах. 

А п п р о к с и м а ц и я э п ю р ы к а с а т е л ь н ы х 
н а п р я ж е н и й в п л о с к о с т и XY 

Распределения касательных напряжений х^ 
не являются параболическими, из (29) эпюры 
этих напряжений представлены в графическом 
виде на рис. 7. 

По аналогии с рис. 5 можно представить рас­
пределение касательных напряжений в виде по-

Рис. 8. Распределение касательных напряжений т в се­
чении yz в виде поверхности 

Fig. 8. Distribution of shear stresses т1у as a surface in the 
section yz 

верхности (рис. 8). Принято следующее обозначе­
ние осей: Y = y/w; Z = z/h; Т = т ^ / т ™ 3 * . 

Для распределения т,ху по толщине (см. 
рис. 7, а) удобно использовать простейшую ли­
нейную зависимость вида т,ху = nz. Из (29) видно, 
что эпюры ixy определяются нечетными функ­
циями, так что интеграл от них равен нулю ввиду 
отсутствия поперечной перерезывающей силы. 
Эпюру напряжений ixy по ширине можно заме­
нить либо двумя квадратичными зависимостями 
Ну = |oxy(y-av/2)|; 0 < | у | < га/2, либо синусои­
дой ixy = k sin 2ny/w. Выражение для касатель­
ных напряжений представим в виде 

где k 

\alzy{wl2-y)\; zxy 

m„„ 32 

kz sin 2ny/w, 

h

Xxy >al ;0<\y\ <wl2. 
xy hw2 

Заметим, что выражение (6) содержит инте­
грал от отношения квадрата напряжений к моду­
лю сдвига x2

ylGxy . Поскольку G^ » Gxz и ъху » 
» хЖ2, межслойные сдвиговые деформации будут 
значительно больше (\ху > Yxzh а следовательно, 
намного сильней влияние межслойных сдвигов 
на поправку к прогибу. Из выражений (29) опре-
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Рис. 9. Результаты МКЭ-расчета прогиба модели консо­
льной балки с поперечным сечением 5 х 10 мм и длиной 
пролета 100 мм; Р = 100 Н 

Fig. 9. Results of FEM calculation of the deflection of a 
cantilever beam model with a cross-section of 5 x 10 mm 
and a span length of 100 mm; P = 100 N 

14,9 
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14,3 
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(Wf 
0,005 0,01 

Рис. 10. Зависимости измеряемого «фиктивного» моду­
ля Юнга от длины пролета балки 

Fig. 10. Dependences of the measured Young's modulus on 
the beam span length 

делены наибольшие значения касательных на­
пряжений: т™/* = 2,28 МПа; т™3* = 0,744 МПа. 
Ввиду того, что межслойные касательные на­
пряжения \xz больше «внутрислойных» i в три 
раза, а модуль Gxz меньше G^ в два - три раза, 
вклад касательных напряжений сху в энергию де­
формации и в дополнительный прогиб пренебре­
жимо мал, поэтому их можно не учитывать. 

Ч и с л е н н о е м о д е л и р о в а н и е и з г и б а 
к о н с о л ь н о й о р т о т р о п н о й б а л к и 

Проверка влияния ширины балки на поправ­
ку к прогибу. Для проведения численного экспе­
римента в программном комплексе FEMAP 
NASTRAN была построена модель консольной 
ортотропной балки (рис. 9) со следующими меха­
ническими характеристиками: Ехх = 70 ГПа; 
Gxy = 15 ГПа; Gxz = 5 ГПа. 

Таблица 1. Результаты аналитического и численного 
расчетов прогиба 

Table 1. The results of analytical and numerical calculati­
on of the deflection 

h x w, мм2 МКЭ, мм Аналитический расчет, мм 

5 x 5 

5 x 10 

5 x 30 

4,619 

4,617 

4,612 

4,619 

Расчеты для различных значений размеров 
поперечного сечения и длины пролета проводили 
при МКЭ-моделировании с помощью элементов 
типа SOLID. 

Были получены результаты численного и 
аналитического по формулам (6) и (31) расчетов 
для балки длиной 100 мм и w/h = 1; 2; 6. При 
изменении размеров поперечного сечения на­
чальную нагрузку снижали пропорционально 
уменьшению ширины балки. Результаты, пред­
ставленные в табл. 1, показывают различие рас­
считанных прогибов в тысячных долях милли­
метра (сотые доли %). 

Проверка корректности методики опреде­
ления модуля межслойного сдвига по поправке к 
прогибу. С помощью метода конечных элементов 
определяли прогиб балок различного поперечно­
го сечения при изменении их длины. На основе 
формулы (1) для каждого значения длины (50; 
100; 150; 200 мм) находили «фиктивный» модуль 
упругости. Далее по аналогии с рис. 2 для каж­
дой ширины поперечного сечения строили пря­
мые в координатах 1/Efx - (h/l)2 (рис. 10), с по­
мощью которых согласно (5) определяли истин­
ный модуль Юнга Ех и модуль межслойного сдви­
га Gxz. Результаты расчетов представлены в 
табл. 2. 

Численные расчеты показали хорошее согла­
сие оценок истинного модуля упругости и модуля 
сдвига, при этом даже значительное изменение 

Таблица 2. Рассчитанные значения модуля Юнга и модуля сдвига 

Table 2. Calculated values of the shear modulus and Young's modulus 

h x w, мм2 

5 x 5 

5 x 10 

5 x 30 

Заданные значения 

Ex, ГПа 

70,028 

70,028 

70,077 

70,0 

Gxz, ГПа 

4,867 

4,907 

4,888 

5,0 

Отличие E x от заданного, % 

0,04 

0,04 

0,11 

0,0 

Отличие Gxz от заданного, % 

2,66 

1,86 

2,24 

0,0 
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Таблица 3. Прогиб балки при изменении отношения мо­
дулей сдвига 

Table 3. Beam deflection with a change in the shear modu­
lus ratio 

МКЭ, мм Аналитический расчет, мм 

1 

3 

5 

10 

4,618 

4,618 

4,617 

4,616 

4,619 

Таблица 4. Прогиб образцов при начальной нагрузке 
100 Н 

Table 4. Deflection of specimens at an initial load of 100 N 

W, MM 

30 

15 

10 

5 

Прогиб, MM 

0,48 

0,47 

0,45 

0,47 

Нагрузка, H 

100 

50 

33 

17 

ширины балки (в шесть раз) практически не по­
влияло на результат. Значение модуля сдвига от­
личается от заданного в расчетах меньше, чем на 
3 %, а погрешность при определении «истинно­
го» модуля упругости составляет доли процента. 

Влияние отношения модулей сдвига на по­
правку к прогибу. Во всех представленных выше 
расчетах предполагали, что модуль межслойного 
сдвига меньше «внутрислойного» модуля сдвига 
в три раза: g = GxyIGxz = 3. Однако в реальных 
композитах отношение модулей сдвига может 
сильно отличаться от принятого значения. При 
этом g входит в соотношения (29) и может влиять 
на поправку к прогибу. Для проверки этого влия­
ния для сравнения были проведены численный и 
аналитический расчеты прогиба балки при раз­
личных значениях £• (табл. 3). 

Результаты расчетов показали крайне незна­
чительное изменение прогиба при существенном 
увеличении GxyIGxz, что говорит о справедли­
вости сделанных ранее выводов даже для мате­
риалов с сильной анизотропией свойств. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я п р о в е р к а в л и я н и я 
ш и р и н ы н а п р о г и б о б р а з ц а 

Классические испытания на трехточечный 
изгиб проводили на образцах из тканого стекло­
пластика. В ходе эксперимента проверяли влия­
ние ширины образца на прогиб. Для этого испы­
тывали образец шириной 30 мм при различной 
нагрузке. Затем ширину образца уменьшали пу­
тем механической обработки и снова нагружали 
его силой, уменьшенной пропорционально изме­
нению ширины. Испытания проводили при ши­
рине образца 30, 15, 10 и 5 мм, длину пролета 
(100 мм) в ходе эксперимента не изменяли. Ис­
пользование одного образца в серии испытаний 
необходимо для исключения влияния на прогиб 
таких случайных факторов, как локальные изме­
нения модуля упругости, связанные с возможны­
ми дефектами и разориентацией волокон в раз­
личных образцах. Испытания проводили на ма­
шине INSTRON, входящей в перечень оборудо­
вания ЦКП ИМАШ РАН «Наукоемкие техноло­
гии создания машин будущего». 

Таблица 5. Прогиб образцов при начальной нагрузке 
200 Н 

Table 5. Deflection of specimens at an initial load of 200 N 

W, MM Прогиб, MM Нагрузка, H 

30 

15 

10 

0,96 

0,96 

0,90 

200 

100 

67 

Результаты испытаний образцов с различной 
шириной приведены в табл. 4 и 5. 

Полученные при различных нагрузках и ши­
ринах образца значения прогиба показали несу­
щественный разброс. Явного изменения прогиба 
не обнаружено при увеличении ширины образца 
даже в шесть раз при пропорциональном увели­
чении нагрузки. Разброс в значениях прогиба в 
пределах 5 % определяется неизбежными по­
грешностями измерений. 

В ы в о д ы 

Уточненные аналитические и численные рас­
четы привели к основному выводу: при определе­
нии модуля межслойного сдвига композитов че­
рез поправку к прогибу при испытаниях на изгиб 
прямоугольных балок с различной длиной проле­
та влиянием неоднородности касательных на­
пряжений по ширине балки можно пренебречь. 
Таким образом, доказана корректность метода 
определения модуля межслойного сдвига на ос­
нове традиционной теории изгиба с учетом рас­
пределения касательных напряжений в форме 
Журавского - Тимошенко. Результаты испыта­
ний композитных балок на трехточечный изгиб 
подтвердили отсутствие влияния ширины балки 
на определяемое значение модуля межслойного 
сдвига. 
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The failure probability and the reliability index have been determined for a pipe submitted to 
internal pressure, exhibiting a corrosion defect, embedded in a soil with a ground reaction, and 
underwent the displacement due to seismic activity. Results are obtained by computing the 
condition of failure: strain demand higher than strain resistance which is typically the Strain 
Based Design (SBD) basis. From the probabilistic point of view, this condition results in the 
overlay of the two probability distributions, namely, demand and resistance. An analytical 
method is proposed to compute the common area between the strain demand and resistance 
distribution and then to get the probability of failure. The strain demand is assumed to follow a 
power-law distribution and the strain resistance is a Normal one. The strain demand is com­
puted assuming that the probability density of seismic waves follows a Gutenberg - Richter 
distribution law. This simple method is also used to predict the failure probability of different 
reference periods or seismic zone. It is also used to examine the influence of the coefficient of 
variation of the strain resistance distribution when using vintage pipe steels. 

Keywords: pipe; defects; seismic displacement; internal pressure; probability of failure; strain 
based design; safety factor. 

Introduction 

The failure risk assessment can be done in two 
ways, one determinist and the second probabilistic. 
In a deterministic approach, one compares the 
safety factor to a prescribed value. For a probabilis­
tic one, the failure probability is compared to a con­
ventional value. The safety factor is defined as the 
ratio of the resistance and the demand. 

A more precise definition depends based on the 
stress-based design (SyBD) or strain-based design 
(SBD) [1, 2]. 

For a stress-based design, the safety factor is 
defined as the ratio of the yield stress ay and the 
stress demand ad. For SBD, the safety factor is the 

Slie» 
[ SBD j 

Strain ea еы Strain 

Fig. 1. Schema of the principle of stress-based design 
(SyBD) and strain-based design (SDB): yield stress oy, stress 
demand od, strain demand ed, and ultimate strength eui 

ratio of the ultimate strain and the strain demand 
as illustrated in Fig. 1. 

For a probabilistic approach, either SyBD or 
SBD, the safety factor is defined from the statis­
tical distribution of the resistance and the demand 
more precisely as the ratio of the mean value of the 
resistance р л and the mean value of the demand 

fs = P-ij/P-d- (1) 

The prescribed value of the safety factor is gen­
erally fs = 2 for SyBD. The earliest information 
about the use of this value is given in the code of 
Hammurabi (Codex Hammurabi). The best pre­
served ancient law code was created in 1760 be in 
ancient Babylon. It was enacted by the sixth Baby­
lonian king, Hammurabi. The text covers the bot­
tom portion of a basalt stele with the laws written 
in cuneiform script. It contains a list of crimes and 
their various punishments, as well as settlements 
for common disputes and guidelines for citizen con­
duct. It is mentioned that an architect, who built a 
house that collapsed on its occupants and caused 
their deaths, is condemned to capital punishment. 
In addition, it is noted that "when a stone is neces­
sary to build a palace, the architect has to plan to 
use two stones." This was the first information 
about the value of 2 for the safety factor. 

https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-3-70-79
mailto:pluvinage.guy@orange.fr
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Density probability functions Р|л1шЫ||Г>of failure 

Resistance 

Г Piobability of failuic 

Fig. 2. Definition of the probability of failure 

In codes that specifically allow strain-based de­
sign (DNV 2000, DNV-OS-F101 [3] ASME B31 [4], 
CSA Z662 [5] AND API 1104 [6]), the safety factor 
is a deterministic one fsdet and generally estab­
lished by expert judgments. Table 1 gives the deter­
ministic safety factors according to the safety 
classes for tension. 

For failure risk, the admissible probability Pfad 

has to be less than a conventional value which de­
pends on the types of risk and equipment. If there 
is no human risk P f,ad 10"4, with human risk 
Pf,ad = Ю - 5 a n d ror nuclear components Pf?ad = 
= 10"6. This conventional value is a compromise 
between the cost and the risk [7]. For pipes, the 
traditional value is Pf>ad = 10~5. 

The resistance (R) and the demand (d) func­
tions involve random variable (s) with different 
density probability distribution functions (PDF). 
One assumes that the resistance (R) and the de­
mand (d) are independent variables with respective 
PDF pd and pR. The failure probability is repre­
sented by the overlay of these PDFs as indicated in 
Fig. 2 [8]. 

A reliability index is an attempt to quantita­
tively assess the reliability of a system using a sin­
gle numerical value. The set of reliability indices 
varies depending on the field of engineering, and 
multiple different indices may be used to charac­
terize a single system. The loss of load probability 
(LOLP) reflects the probability of the demand 
exceeding the capacity in a given interval of time 
(for example, a year) before any emergency mea­
sures are taken. It is defined as a percentage of 
time during which the load on the system exceeds 
its capacity. 

If A is the performance of interest and if A is a 
Normal random variable, the failure probability is 
computed by Pf = Ф(-у), Y is the reliability index. 
When A is a nonlinear function of n normal ran­
dom variables (A b ..., A J , then the preceding for­
mula can be generalized, with some approximation. 
One uses a nice property of the reliability index, 

•iiitii 

2 3 * 
Reliability index у 

Fig. 3. USACE (1997) guidelines for reliability index and 
the corresponding probability of failure [10] 

to be the shortest distance of the origin to the fail­
ure region. This value is computed in FORM and 
SORM methods [9]. 

USACE [10] made specific recommendations 
on target reliability indices in geotechnical and in­
frastructure projects, Fig. 3. 

When additional and accidental loading gener­
ated by either permanent or transient ground de­
formation are superimposed on the internal pres­
sure of a gas or oil pipe, large stresses and strains 
are produced in the pipe wall. Seismic activity, soil 
subsidence, slope instability, frost heave, thermal 
expansion and contraction, landslides, pipe reeling, 
pipe laying, and other types of environmental load­
ing can be caused by these additional loadings. 
In these cases, the stresses and strains exceed the 
proportional limit. For such loading cases, the 
Strain Based Design (SBD) is the most appropriate 
one [1]. 

Displacements due to seism are obtained from 
Eurocode 8 [11] which gives these displacements as 
a function of the criticality of the seismic zone on 
the Richter scale. The distribution of the seism am­
plitude is given by a distribution of Gutenberg -
Richter [12]. The Gutenberg - Richter law (GR 
law) expresses the relationship between the magni­
tude and total number of earthquakes in any given 
region and period. 

In this paper, the probability of failure of a pipe 
submitted to stochastic displacements due to a 
seism is calculated according to the method of over­
lapping the demand and the resistance distribu­
tion. This pipe exhibits a corrosion defect which is 
for a conservative reason, considers a semi-ellipti-

Table 1. Safety factors accordin 

Strain safety 
factor 

Safety class 

Low 

1.5 

% to t h e safety classes 

Class 

Normal 

2 

High 

3 
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Table 2. Chemical composition of API 5L X60 steel 

Additives С Si Mn 

% 0.16 0.45 1.65 

P 

0.020 
s 

0.010 

V 

0.07 

Nb 

0.05 

Ti 

0.04 

cal defect. This defect is considered a stress concen­
trator. Therefore a local approach is necessary and 
the strain resistance is considered as the local ef­
fective critical strain ce^c. The effective critical 
strain takes into account the sensitivity of the criti­
cal strain to stress triaxiality В and Lode angle 9Z 

according to the Wierzbicki and Xue [13] model. 
The distribution of this local critical strain is as­
sumed to follow a Normal distribution. The de­
mand distribution is assumed to follow the French 
"low" GR distribution. 

The two distributions (the local strain demand 
and the local strain resistance) allow computing 
the probability of failure and reliability index ac­
cording to the seismic zone. The influence of the 
coefficient of variation of the resistance distribu­
tion particularly for vintage pipe steels and the ex­
pected life duration of the pipeline is also studied. 

Effective crit ical strain according 
to Wierzbicki and Xue model [10] 

It has been seen that failure resistance is sensi­
tive to stress triaxiality ft [14 - 19] and Lode angle 
b\ [29 - 22]. The influence of stress triaxiality and 
Lode angle is taken into account in the Mohr -
Coulomb (MMC) fracture criterion [23] 

'ef,c ( № = 7 ^ c 3 + 

Уз 
2 - У З 

(1 - C 3 ) s i n ^ 
3 6 

1 + CLf 710 

cos Г + Ч р + § 
710, 

sin- (2) 

where C0, Съ C2, and C 3 are material constants. 
Here, the influence of S- and 9г on effective failure 

50 

\ f 

J \ 

О 

| D 

(i 0.25шт 
p-0.5mm 
p- 0.75mm 
e=5mm 

strain ге£с is more simply described according to the 
Wierzbicki and Xue model [13]: 

ее,с(В,9г)=е>р((3)це;(0г), (3) 

Ед is the reference strain, i.e., the strain resistance 
for a stress triaxiality and a Lode angle equal to 
zero (B = 9; 9г = 9). The strain dependence to 
stress triaxiality pp(3) is given by: 

pp(B) = Be^, (4) 

В and С are material constants. The strain depend­
ence to Lode angle and is represented by equation 
[13]: 

u e , ( e z ) = 5 + ( l -5) feie/f 
v я J 

(5) 

5 is a material constant defined by the ratio of the 
fracture strain between generalized shear Qt = re/2 
and generalized tension (9г = 9) subjected to the 
same hydrostatic pressure. 

In the following, the API 5L X69 steel pipe 
is studied. Table 2 shows the chemical composition 
of this steel. It is composed of 9.16% carbon and 
several alloying elements, such as titanium and 
niobium. 

The API 5L X69 steel pipe has yield stress ay = 
= 519 MPa, an ultimate strength oul = 619 MPa 
and a failure elongation A% = 29.1%. The con­
stants В, C, and k of the Wierzbicki and Xue model 
[13] have been determined from tensile tests on 
tensile notched specimens and shear tests on 
smooth specimens (parameter 6). 

Four tensile tests have been performed on Dou­
ble Edge Notch Tensile (DENT) specimens with 
different notch radius [0.1; 9.25; 9.5; 9.75 mm]. 
The geometry of specimens is reported in Fig. 4. 
Elongations at failure of the DENT specimens are 
reported in Table 3 (mean values of three identical 
tests). 

Table 3. Results of fracture tests on DENT specimens 
made in API 5L X60 steel pipe 

Notch radius, mm Failure elongation, % Stress triaxiality 

Fig. 4. Geometry of the DENT specimens 

0.75 

0.5 

0.25 

0.1 

1.87 

1.98 

2.08 

2.40 

0.80 

0.82 

0.89 

0.98 
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1П 

Test м 

force ' 

150.00 

4 \ 

Test 

force 

F i g . 5. Geometry of t h e p u r e shear specimen 

Equation (4) is written with fitted values of pa­
rameters С and B: 

Pp(B) = 7.8e-138P. (6) 

One notes that the value of parameter С = 1.38 
is close to the value generally found in literature as 
С = 1.50 [13, 14]. 

The material constant б from equation (5) is 
obtained from two tests, namely, a shear and a ten­
sile test. The first test gives shear elongation at 
failure e f s, and the second one gives tensile elonga­
tion at failure Zf. The б parameter is given by the 
ratio of these two failure elongations: 

б = efs/ey. 

The geometry of the pure shear specimen is 
given in Fig. 5. The values of e f s, e f (%), and б pa­
rameter are given in Table 4. 

Equation 3 with k = 1 (equation (5)) is used to 
compute the effective strain resistance е^с(В, 9/). 
The elongation at failure in tension Zf is a particu­
lar case of effective strain resistance 

zf = рд(В = 0.33, 9г = 0) = 29.1%. (7) 

This value gives the reference strain resistance 
z°R = 16.22%. 

Strain demand distribution 
of a p ipe submitted to internal 
pressure and seismic loading 

A pipe made in steel API 5L X60 with a diame­
ter of 610 mm and a thickness of 11 mm is com­
pletely embedded in soil with a ground reaction co­
efficient of 100 MN/m3 (Fig. 6). 

This pipe is submitted to two actions: a 70 bars 
internal pressure and stochastically local seismic 
displacement. This displacement is a power func­
tion on seism amplitude M (Richter scale) accord­
ing to [24]: 

Д _ 1 0 - ( 4 - 8 + 0.69M) (8) 

The pipe is clamped at an arbitrary distance 
of 13 m and the local displacement is assumed to 
be superimposed at an equal distance between 
two clamped ends. The pipe exhibits a corrosion de­
fect at 3 o'clock. This defect is considered as a 
semi-elliptical crack size of depth d = 0.55 mm and 

Pipe with internal pressure of 70 
bars buried in an elastic soil with 

a stiffness of lOOMNto5 

Cirautid 

\ stiffness 
lOOMNta5 

L 

F i g . 6. Embedded pipe in soil with a g round reaction coeffi­
cient of 100 MN/m 3 

aspect ratio c/e = 18.5/31 = 0.59, where с is the de­
fect semi-axis width and e is the defect semi-axis 
length. 

The local strain resulting from this displace­
ment is computed by the Finite Elements method 
using Abaqus software. The pipe and the defect are 
meshing with 3D hexaedric elements Fig. 7. 

The stress-strain behavior of the material is as­
sumed to be elastic-plastic. It is obtained from a 
tensile test and presented as the true stress-strain 
curve (Fig. 8). 

Figure 9 shows an example of the strain distri­
bution ahead of the corrosion defect where the lo­
cal strain is plotted versus the distance ahead of 
the defect tip. The effective local strain is obtained 
from the Volumetric Method (VM) procedure [25] 
from this strain distribution. Using the VM proce­
dure, the effective distance Xef is determined at the 
position where the relative stress gradient is mini­
mum. The corresponding value on the strain distri­
bution is the local strain demand according to the 
concept of the effective strain criterion. This con­
cept assumed that the effective strain is not the 
maximum strain because the process zone cannot 
be reduced to one point. 

T a b l e 4. Results of shear a n d tensile tes t a n d value of 8 

% Ef,% 

6.38 29.1 0.23 
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Fig. 7. Meshing in the zone near the crack-like defect 
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Fig. 10. Displacement distribution due to seismic waves 
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Fig. 11. Strain demand distribution due to seismic waves 
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Fig. 9. Local strain distribution for a pipe displacement of 
9 mm corresponding to a seismic wave of amplitude M = 4 

The seismic distribution is described by the 
Gutenberg - Richter (GR) [12] distribution accord­
ing to the following equation: 

N(M) = 10 ,а-ЪШ (9) 

where N(M) is the number of seismic waves of M 
amplitude during the observation time (one year). 

The GR distribution law is valid for M < Mmax, 
where Mmax is the maximum seism amplitude for 
the considered seismic zone. The parameters of the 
seismic distribution are given in Table 5. 

Figure 10 reports the number of seismic waves 
of M amplitude versus the corresponding displace­
ment rV(A) = ДА) according to the parameters of 
Table 5 and equation (9): 

N(M) = ДА) = 0.19A -0.89 GO) 

Figure 11 reports the number of seismic waves 
of M amplitude versus the local strain demand 
N(M) = f(od): 

N(M) 
:0.22ed

0-9 2. (11) 

The strain demand distribution due to seismic 
waves ed = f(M) is represented by a power distribu­
tion with mean value p d = 3.16% and standard de­
viation od = 3.95%. 

Table 5. Parameters of the GR seismic distribution in the 
considered seismic zone [24] 

a b Mm„„ 

0.80 0.60 6.4 

Distribution of the strain res istance 

Ten tensile tests have been performed on ten­
sile specimens made with API 5L X60 pipe steel. 
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Results of failure elongation ey are presented in 
Table 6. 

According to the value of kurtosis and skew-
ness, the assumption of a Normal distribution is 
justified. The coefficient of variation of elongation 
to failure COVs = 0.18 is higher than those of 
yield stress C0VOy = 0.05. 

The strain resistance гЕ is derived from the dis­
tribution of failure elongation in tension with a 
triaxiality ji = 0.33 and a Lode angle b\ = 0: 

е/=е л(В = 0.33, 0г = 0). (12) 

The strain resistance гЕ is computed for a cur­
rent stress triaxiality B* which is reported in 
Fig. 12 versus the displacement A. The strain resis­
tance is associated with the studied component and 
is not a material characteristic. Therefore, it is nec­
essary to compare the strain demand and the 
strain resistance with the same triaxiality and 
Lode angle. According to the model of Wierzbicki 
and Xue [13], the ratio of strain resistance in ten­
sion under B* triaxiality is equal to: 

£д(В=0.33)_Цр(В=0.33)це;(9г,^) 

8Л(Р=Р*) " pp(p=p*)Pe;(0D 
(13) 

Д, m m 

Fig. 12. Evolution of the current stress triaxiality fJ* ver­
sus displacement A 

Probabil ity of failure 

The difference between the strain demand and 
the strain resistance represents the failure bound­
ary function (FBF) g(d, R). This FBF is given by 

g(d,R) = d(zd)-R(zR), (15) 

d(ed) represents the strain demand and R(eR) is the 
strain resistance. The resistance (R) and the de­
mand (d) functions involve random variable(s) 
with different probability density distribution 
functions (PDF). One assumes that the resistance 
(R) and the demand (d) are independent variables 
with respective PDF pd and pR. The failure proba­
bility is represented by the overlay of these PDFs 
as indicated in Fig. 13. The probability of failure is 
given by: 

The Lode angle in tension is equal to zero and 
the current Lode angle 8^ is close to zero. There­
fore, we assume that the Lode angle correction is 
close to 1. 

One notes that in the displacement range [20 -
90 mm] the stress triaxiality is practically constant 
with an average value B* = 0.87. The correction 
factor is 

-Rfi=\i* -д,р=о.зз 
exp(-Cp*) 

exp(-0.33C) 
(14) 

Pf[d>R] \pdfi{d,R)d{d)AR, (16) 
d-R>0 

pdR(d,R) represents the joint density probability 
distribution function. In another way the probabil­
ity of failure Pf is given by the following condition: 

Pf=P(g< 0). (17) 

The joint density probability distribution func­
tion pd R has a mean value pg and a standard devia­
tion o„ with: 

with С = 1.38. The value of the average correction 
is 0.47. The statistical parameters of the strain re­
sistance distribution for the studied case are re­
ported in Table 7. 

14? _ P-R ~ 14b (18) 

р д , p d are the mean values of the resistance and de­
mand distributions, respectively. The standard de-

Table 6. Statistical distribution parameters of elongation to failure of API5L X60 

Mean, % Standard deviation, % Kurtosis Skewness 

29.03 5.26 -1.79 0.059 

COV 

0.18 

Number of specimens 

10 

Table 7. Statist ical dis tr ibut ion p a r a m e t e r s of s t ra in res is tance е д p = ^ of API5L X60 

Mean, % Standard deviation, % COV Number of specimens 

11.58 4.43 0.396 10 

Kurtosis 

-1.21 

Skewness 

2.75 X 10- 1 5 
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Fig. 13. Failure probability 

viation of joint density probability distribution 
function og is given by: 

•4 °1 + ° d : 
(19) 

aR and ad are the standard deviations of the resis­
tance and demand distribution, respectively. The 
reliability index is defined as the ratio: 

y j 9л -9d 

4 ° i +°d 
(20) 

Several methods are used for assessing the 
probability of failure and reliability index. The 
Monte-Carlo method and the first and second-
order reliability methods (FORM and SORM) re­
quire derivation of the limit state function. Here, a 
simple analytical method is proposed assuming 
that the resistance (R) and the demand (d) density 
probability functions are represented by simple 
functions: 

Pf[g< 0] = P[R - d < 0] = j ] PdJl (R,d)dRd(d) = 
R<d 

= j | PR(R)Pd(d)dRdd, (21) 
R<d 

jj PR(R)Pd(d)dRdd 
R<d 

J lPR(R)dR Pd(d)dd, (22) 

Pf = \ PR{R)Pd{d)dd. 
- О С 

The cumulative probability PR: 

PR{R) = P(R < d). 

Pf= JJ PR (R)Pd(d)dRdd 
R<d 

1 J Pd (d)dR PR (dR)dd, 

Pf = j[l-Pd(R)]PR(R)dR. 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

The cumulative probability Pd: 

Pd(R) = Pd(d < R) = 1 - Pd(d > R), (27) 

Pd(zd) = 4£d\Pd(R)=l-Y 
X 

(28) 

q and A are the parameters of the strain demand 
distribution. The probability of failure is given by 
the following equations 

б-J 
nR1 

1-A 
PR (R)dR, (29) 

"'-M'-T 
qR1 

X )J2 

i Д-м-j 
2 o„ dR. (30) 

лет, 

Equation (30) has been computed using param­
eters given in Table 7. The GR distribution is lim­
ited to M m a x (M m a x = 6.2 in our case). The corre­
sponding strain demand is so high that an infinite 
boundary has been chosen. Values of parameters of 
equation (30) and the probability of failure are 
given in Table 8. The failure probability is high 
when it is compared with recommended values for 
pipes Pf < 10"5. Therefore, a maintenance opera­
tion is necessary to repair the corrosion defect. The 
high values of the failure probability are explained 
by the intensity of the GR distribution which corre­
sponds to a low seismic zone associated with a se­
vere defect. This defect is considered as not admis­
sible with traditional defect assessment and a de­
terministic safety factor less than 2. 

Table 8. Values of parameters of equation (30) and the probability of failure 

RR °R A 

0.115 0.044 0.616 

4 

0.0007 
Pf 

1.8 x 10-4 
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Table 9. 

Яя 

Том 89 . № 3 

Values of parameters of equations (31) and (32), reliability index and safety factor 

, % Ш.0.5, % 

11.30 3.165 

Table 10. 

Steel 

Clean 

Vintage 

<JR,% 

4.47 
°d,% 
3.95 

are given 

Y* 

1.36 

77 

from a new definition 

f. 
3.57 

Values of parameters of equations (31) and (32), reliability index and safety factor from clean and vintage steels 

Vs,% 
11.30 

11.30 

P i , 0.05> % ®R, % 

3.165 4.47 

3.165 5.36 

ad,% 

3.95 

3.95 

Y* 

1.36 

1.22 

f. 
3.57 

3.57 

Safety factor 

The safety factor fs [7] is for a stress-based de­
sign, generally it is defined by: 

fs = Уд/Rd- (3D 

The following ratio give the reliability index y: 

У 
V» 2 + o 2 

Д + °d 

(32) 

The values of the mean and standard deviation 
for the demand and the resistance are reported in 
Table 9. 

One notes that the definition of the safety fac­
tor (equation (31)) has been established for two 
Normal distributions and stress-based design. In 
our case, we compare a Normal distribution with a 
non-symmetric GR distribution with very high 
COV(COVd = 1.41). For this reason, Equation (31) 
is modified by using the median ud>0_5 (%). The 
value of p d 0 5 is reported also in Table 9 

fs - Р-д/P-d.O.! (33) 

The value of the safety factor is high and asso­
ciated with a low probability of failure Pf = 
= 1.8 x lCr4. The value of the reliability index y* is 
compared with the value which is given by USACE 
guidelines for the reliability index [10]. One notes 
that the situation is between "poor" and "unsatis­
factory." This means that the defect must be re­
paired during a maintenance operation. 

Discuss ion 

Influence of the COV of the pipe steel. It is now 
admitted that the scatter of material properties is 
also a material property. This scatter is appreciated 
with the Coefficient of Variation (COV) which is 
the ratio of the standard deviation and the mean. 
The COV depends on the studied property of the 
material. For example, for the pipe steel API5L 
X60, the COV associated with the elongation of fail­
ure is higher than the one associated with yield 
stress COV, = 18% > COV„ = 5%. The COV 

strongly correlates with the microstructure i. e the 
grain size and the inclusions content. This is the 
reason that for a vintage pipe steel, the COVa is 
generally more than two times the value of those of 
recent and clean pipe steel. The reliability index 
and the safety factor has been computed using 
equations (31) and (32) assuming that the standard 
deviation of a vintage API5L X60 steel is 20% 
higher than the value of the same clean steel. In 
this study, the COV of the strain resistance distri­
bution for the vintage pipe steel API5L X60 is 
COVR = 0.39. 

Results are presented in Table 10. One notes a 
decrease in the reliability index (10%), but the 
safety factor is unchanged. Therefore, the reliabil­
ity index associated with the probability of failure 
is a better representation of the criticality of the 
situation than the deterministic safety factor. 

Influence of the reference period. As indicated in 
equation (34), the probability distribution of the 
strain demand follows a power-law: 

Pd^d) = л е / (34) 

q and A the parameters of the strain demand distri­
bution and have been established for a reference 
period of one year. Assuming that the occurrence of 
a seismic wave with a magnitude greater than M 
is proportional to the reference period, the parame­
ter q is proportionally modified for the reference 
period 10 years and 50 years, and the A parameter 
is kept constant, (fifty years is the traditional refer­
ence period for a pipe). The probability of failure 
is computed for the three reference periods (1, 10, 
and 50 years) and the results are reported in 
Table 11. 

One notes a very strong increase in the failure 
probability with the increase of the reference pe­
riod. One concludes the strong necessity of periodic 
maintenance and repair operations when a pipe is 
located in a seismic zone. 

Influence of seismic zone. France is divided 
into 4 seismic zones (very low, low, moderate and 
average) as indicated in Fig. 14. The GR distribu­
tion (equation (34)) is different according to the 
seismic zone. The corresponding GR distribution 
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Seismic zone 
i very low 
2 low 
3 moderate 

M * average 

V 

Fig. 14. Seismic zones in France 

parameters are reported in Table 12. The studied 
case corresponds to a "low "seismic zone. 

The failure probability for the studied pipe (de­
fect + internal pressure) is sensitive to the seismic 
zone and only the "very low" seismic zone satisfies 

CONCLUSION 

Strain Based design is based on a comparison of 
strain demand and resistance and takes into ac­
count material strain hardening. The probability of 
failure consists to compute the common area of the 
strain demand and resistance distributions. 

A qualitative approach consists also to compute 
the reliability index (RI) from formulae that incor-

Table 11. Parameters of equation (35) and probability of 
failure for 3 reference periods 

Reference period 

1 year 

10 years 

50 years 

A 

0.62 

0.62 

0.62 

4 

0.00077 

0.0076 

0.039 

Pf 
1.8 x 10-4 

1.7 x 10-3 

Ю-2 

Table 12. P a r a m e t e r s of equat ion (34) a n d t h e probability 
of failure for 4 seismic zones for t h e studied pipe 

Seismic zone 

Very low 

Low 

Moderate 

Average 

A 

0.93 

0.62 

0.76 

0.81 

4 

3.87 x 10-5 

0.00077 

0.0041 

0.006 

Pf 
9.8 x HP5 

1.8 x 10-4 

2.1 x 10-3 

4.3 x 10-3 

porate the mean and standard deviation of strain 
demand and resistance. An acceptable value of RI 
is given by the probabilistic Model Code (PMC) and 
is over 3 for a reference period of 50 years. The an­
alytic tool is based on a simple method and the 
strain demand distribution has been fitted by a 
simple power function. 

In the studied case, the reliability index is be­
tween poor and unsatisfactory (1.36), but the load­
ing conditions are severe, however, the seismic dis­
tribution is classified as "low," and the corrosion 
defect is classified as acceptable according to the 
criterion of fracture mechanics. The proposed tool 
for probabilistic SBD can be used for the less se­
vere situations. 

Improvement of the method can be done 
using FORM and SORM methods with a loss of 
simplicity. 
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The article develops an idea that the stress-strain curve for an arbitrary material is the 
extremum of some functional. However, for irreversible processes, the using of the principle of 
stationarity of some functional is incorrect, because due to the dissipation of the deformation 
process, the possible work of internal forces is non-integrable. Therefore, it is proposed to use 
the generalized variational principle of L. I. Sedov for modeling the stress-strain curve of 
elastoplastic materials. A concept of sequential inclusion of certain deformation mechanisms 
on different segment of the stress-strain curve is proposed. According to this concept, each sec­
tion of the stress-strain curve must correspond either to the stationary value of the correspond­
ing functional, or to the stationary value of the non-integrated form of variations of the corre­
sponding stress derivatives. The combination of naturally obtained spectra of boundary condi­
tions at the ends of each segment leads to a variation-consistent formulation of the system of 
boundary and contact conditions of solutions of different differential equations on each seg­
ment of stress-strain curve. As a result, it is possible to construct a differentiable stress-strain 
curve over the entire area of the stress-strain curve definition. The resulting solution, in con­
trast to the Ramberg - Osgood empirical law, has a strictly liner segment. The obtained mathe­
matical model was tested on experimental data of materials for various industrial purposes. 
The achieved accuracy of the mathematical model is sufficient for engineering applications. 

Keywords: Ramberg - Osgood law; empirical stress-strain curves; stress-strain curve as a so­
lution of the ordinary differential equation of the fourth order; stress-strain curves as an ex­
treme of functional; processing of experimental data. 

Introduction 

Several empirical models have formulated in 
the literature that describe the stress-strain curve. 
One of the most popular models is the Ramberg -
Osgood model [1]. This model is popular among sci­
entists involved in modeling the properties of ma­
terials [ 2 - 2 1 ] and among engineers who solve 
problems of structural design of plastic materials 
[ 2 2 - 2 9 ] . 

There are two approaches to modeling the 
properties of elastoplastic materials. The first ap­
proach is the compilation of universal curves de­
fined by one formula in the entire range of strains 
[ 1 , 4 - 9 , 3 0 ] . 

The second approach is to formulate the 
stress-strain curve as a multilink spline with two 
[10 - 18], three [19 - 21], or four [15] segments. 

The Ramberg - Osgood law corresponds to the 
first approach. 

It was shown [11] that the empirical Ramberg -
Osgood law has two significant drawbacks limiting 

its use, both in modeling the properties of materi­
als and in the design of structures from them. 
First, the modulus of the tangent to the stress-
strain curve corresponding to the R a m b e r g -
Osgood law for an engineering curve cannot take 
on a value of zero at the point of ultimate strength. 
Therefore, this law is incompatible with the condi­
tion of theoretical strength. Secondly, according to 
the Ramberg - Osgood law, the tangent module is a 
monotonically decreasing function, and therefore 
the stress-strain curve has no linear segment. 

1. In [11] an alternative empirical model was 
proposed, which is not defined on the segment 
0 < e' < 1, but on the segment s* < e* < 1. On the 
segment 0 < e* < s * postulated strictly linear law: 

E*£*,0<£* <e 

F , V -(El -1) 
e - e 

1 - е , 
, e ; < e * < l . 

(1) 

https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-3-80-86
mailto:golovinanj@tyuiu.ru
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Неге о* = о/ос, е* = е/ес and (s c *; о с * ) — are 
the coordinates of the point of ultimate strength of 
the material on the stress-strain curve. This alter­
native empirical model is equivalent to the stress-
strain curve must be divided into two fundamen­
tally different segments, separated by a character­
istic point for each material — point, which is 
called "proportionality limit" and has coordinates 
(s*; a*) . The first segment of the stress-strain 
curve — strictly linear. The constant modulus of 
elasticity E*e = s * / o * and the parameter q = 
= (1 - б * )/(l - s * /o *) can be determined through 
the coordinates of a point called the "proportional 
limit." 

2. Developing this idea, it was assumed in [17] 
that a solution of some ordinary fourth-order dif­
ferential equation can be used on a nonlinear seg­
ment, since the stress itself and its derivative (the 
tangent modulus to the stress-strain curve) must 
be specified at the ends of the nonlinear segment: 

S *V"" + 4eV" ' + (2 - q)o*" = 0. 

The solution of (2) gives: 

a *(e*): 
JC0 + C V +С2е*П2 + C V \ 0 < e * <e*e 

+ c 3 e * ' \ e ; < e * <1. 

(2) 

(3) 
c n + Ci8 + c 9 e 

The boundary conditions (4) - (5) are: 

a*(0)=0 о*(б!)=а 

a"(0)=E'e'[a"(e'e)=E, 

a ( e J = o „ о (1)=1 

a ' ( E ) = B ' o " ( D = 0 

, o < e * < £ ; , 

el < e * < l . 

(4) 

(5) 

Satisfying the boundary conditions and substitut­
ing in (3) one can obtain the stress-strain curve. 

3. The next step in stress-strain curve mathe-
matic modelling is the idea, that there is some 
functional exist, the stationarity value of which 
will give not only a kinetic equation for stress, but 
a variation-coordinated spectrum of boundary con­
ditions on each segment of stress-strain curve. In 
[29] it has been shown, that on different segments 
desired functional has a different number of sum-
mands defining different "deformation mecha­
nisms." As the result, each new "deformation 
mechanism" change the structure or order of dif­
ferential equation on the current segment. For 
nonlinear-elastic materials, such functional has the 
form: 

£* £ c * 

U = - J Ana *' a *' de* + - J [A22e*2a *"a*" + 

The summand A22e*2o*"o*", which is included 
on the second segment of the stress-strain curve 
and continues to act up to failure, defines the "sec­
ond stress-derived square" mechanism. 

The summand 2A2ie*o*"o*' defines a "bilinear 
on the second and first stress-derived" mechanism, 
which includes on the second segment of the 
stress-strain curve simultaneously with the "qua­
dratic" one and continues to act further. 

The summand Ano*'o*' defines the only defor­
mation mechanism acting on the first segment and 
corresponding to the linear Hook's law equation. It 
does not "turn off" and continues to operate on the 
second segment. Naturally, the parameter value 
A n defining this mechanism must have the same 
value throughout the segments of stress-strain 
curve on which this mechanism act. The require­
ment of stationarity of functional (6) gives 

817=0. (7) 

Unlike the previous approach, on different seg­
ments of stress-strain curve the curve defined by 
different kinetic equations. Really, on segment of 
linearity the kinetic equality is 

0. (8) 

On segment of nonlinearity the kinetic equality is 

s*2o*"" + 4e*o*'" + (2 - q)o*" = 0. (9) 

+ 2A 21* + A, ']de* (6) 

Here q — physical parameter, reflecting mechani­
cal properties of the material and connecting with 
parameters A22, A21, A n . The variation principle (7) 
gives a consistent system of boundary conditions 
and conjugation conditions for solutions of kinetic 
equations (8) and (9). 

4. However, for irreversible processes, the us­
ing of the stationarity principle of some functional 
is not correct, because, due to the dissipation of the 
deformation process, the possible work of internal 
forces is non-integrable. The non-linear segment 
should divided into two segments. 

On the first segment there is no dissipation and 
the deformation processes reversible, but nonlin­
ear. In the second section, the dissipation process 
starts and deformations become irreversible and 
nonlinear. Both parts separated by specific point of 
material (s r*;o r*)- This point will called the "re­
versibility limit." Really, before this point stress-
strain curve describes reversible process of deform­
ing. If process of deforming pass through this 
point, it becomes irreversible. That is, the process 
of dissipation is "turned on" behind the "reversibil­
ity limit" point ( s r *;o r *) , and some sort of dissipa­
tion process start to act. 

This article dedicated to the realization of this 
idea. 
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Formulation of diss ipative model 
as principle of stat ionarity 
of non-integrated l inear var iat ion form 

In [22], a generalization of the L. I. Sedov vari­
ation equation for modeling irreversible processes 
was proposed. The essence of generalization is that 
Sedov's variation equation represented as the sum 
of variation of the functional of the reversible part 
plus the set of dissipation channels. The simplest of 
non-integrated linear variation form called the 
"dissipation channel." Its arguments formed by 
one of the bilinear terms in the functional of the re­
versible part. In the present case of the reversible 
part of the functional, there is only a single dissipa­
tion channel can be: 

rl/ 21 JS2! e*(o*"8o*'-o*'oo*")de : 
(10) 

Behind the point (s*;o*), the variation princi­
ple of stationarity of functional (7) becomes incor­
rect and replaced by the variation principle of 
stationarity of the non-integrated variation form: 

8U+aU 21 = 0. (11) 

This variation principle can simulate stress-
strain curve of elastoplastic materials. We follow 
the concept of sequential inclusion of various defor­
mation mechanisms on different segments of the 
stress-strain curve. According to this theory, the 
stress-strain curve will divided into three seg­
ments: linear reversible segment 0 < e* < s*, non­
linear reversible segment s* < e* < s * and nonlin­
ear irreversible segment s* < e* < s*. 

Constructing stress-strain curve 
as a conjunction problem 
for three solut ions 

Linear reversible segment 0 < e* < s *. Modeling 
the stress-strain curve with the simplest quadratic 
functional, we obtain a linear strain model: 

U 

£ e 

*'o*'de*. (12) 

Here A n — a physical parameter reflecting the 
mechanical properties of the first deformation 
mechanism. 

The stationarity condition of (12) gives the 
kinetic equation of the stress-strain curve as well 
as the natural boundary conditions: 

8Г7 = | A11o*'So*'de * = J - A n o * " S o * de * + 

+ A n o* 'So* |^ = 0. (13) 

Kinetic equation, follows from (13): 

a*" = 0. (14) 

The solution to kinetic equation (14) is as follows: 

o* = C0 + Cqe*. (15) 

According to (13), assuming that stresses are 
set at the ends of the segment (stresses variations 
are zero), we obtain: 

o * ( 0 ) = 0 

a * ( e * ) = o * 

C 0 = 0 

Ci =K 
de) 

Here E*e = o*/s* — dimensionless Young's modu­
lus; e *, о * — dimensionless coordinates of a point 
of proportionality limit on a stress-strain curve. 

Linear Hooke's law on a stress-strain curve on 
segment 0 < e* < s * as a result received: 

E: (17) 

Nonlinear reversible segment s * < e* < s *. As 
already noted in the introduction, on a nonlinear 
segment, the differential equation must be a 
fourth-order equation. Accordingly, an additional 
component containing the square of the second 
stress derivative should appear in the functional. 
We will treat the appearance/disappearance of the 
additional deformation mechanism in the func­
tional as "on/off." 

When passing through the proportional limit 
point, on the second section of the stress-strain 
curve, the simultaneous activation of two new de­
formation mechanisms postulated, and the func­
tional becomes: 

U . 1 ^ 2 2 * . * 2 a * " o * " + 2A * o * " o * ' + 21£ 

+ A11o*'o*']de* (18) 

The deformation mechanism, determined by 
physical parameter A22o*"a*", which is start to act 
on the second segment of the stress-strain curve 
and continues to act further, is defined by the "sec­
ond stress-derived square." 

The deformation mechanism, determined by 
physical parameter A2iO*"o*', defines a "bilinear 
on the second and first stress-derived" deformation 
mechanism, which start to act on the second seg­
ment simultaneously with the "quadratic" one and 
continues to act further. 

The only deformation mechanism acting on the 
first segment and corresponding to the linear 
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Hook's law equation, does not " t u r n off" and con­
tinues to act on the second segment. Otherwise, 
the functional (18) would not positively defined, 
and the corresponding solution would not be the 
only one. Naturally, the parameter A n value, defin­
ing this mechanism, must have the same value 
throughout the segments of stress-strain curve on 
which this mechanism act. 

The variation equation on the second segment 
of the stress-strain curve is: 

8Г7 = I [ A 2 2 e 2 o " " + 4A 2 2 eo'" + 

+ (2A22 + A 2 1 -A n )o"]Sode + 

+ (A22e
2a" + A 2 1eo')So' |^ - [ A 2 2 e V " + 2A 2 2eo" + 

+ ( A 2 1 - A n ) o ' ] 8 o | ^ = 0 . (19) 

Kinetic equation: 

s*2o*"" + 4e*o*'" + (2 - q)o*" = 0. (20) 

Material parameter 

Д.. - Д „ . 
(21) Ц 

.4*11 ~A2i 

l 22 

The solving of kinetic equation (20), taking into 
account (21), is as follows: 

o*(e*) = c0 + cur* + c2e *"2 + c3e *n^. (22) 

According to (19), assuming that stresses are 
set at the ends of the segment (stresses variations 
are zero) and tangent modulus are set in addition 
(stresses derivative variations are zero), we obtain: 

the boundary conditions for solution on 
nonlinearity reversible segment when e* = s * 

& / * \ * * « 2 * я 3 * 

a*(ee)=c0 +c1ee +c2ee + c3ee =ae 
•kr / * \ * « 2 ~ 1 * га я - 1 7 - T * 

o * ' ( e J = c 1 +c2n2ee + c3n3ee = Ee 

(23) 

the boundary conditions for solution on non-
linearity reversible segment when e* = s * 

Г -k / * \ * * « 2 * я 3 * 

(J ( , £ r ) = C 0 + C 1 £ r + C 2 £ r + C 3 £ r = G r 
1 sfe r / * \ * П 2 ~ 1 * П 3 - 1 T7T* 

[a*(er)=c1+c2n2er +c3n3er = Er. 

(24) 

Nonlinear irreversible segment s* < e* < s * . As 
already noted in the introduction, that on a nonlin­
ear interval two segments must exist. The first, de­
scribed above, defines the deformation process 
throughout is reversible. The second should take 
into account irreversible deformation processes, 
which determines the plasticity property. This 
means, that when crossing the reversibility limit 

point, a new, dissipative deformation mechanism 
(10), turned on. At the same time, all previous 
mechanisms also continue to act. A generalization 
of the L. I. Sedov variation equation becomes as 
(11). Taking in account the structures (10) and 
(19), the stationarity requirement of this non-inte­
grated variation form (11) yields the following vari­
ation equation: 

8U +8U21 = | [ A 2 2 e * 2 o * " " + ( 4 A 2 2 - 2 S 2 1 ) e * o * ' " + 

+ (2A22 + A 2 1 - A n -3S 2 1 )o*"]So*de* + 

+ [A 2 2 e* 2 a^" + (A21 - В 2 1 ) е * о * ' ] 8 о * ' Г | -

- [ A 2 2 e * 2 o * ' " + 2 ( A 2 2 - S 2 1 ) e * o * " + 

+ (A2 1 - A n -S 2 1 )o* ' ]So* |J =0. (25) 

Together with the already introduced parame­
ter (21), we introduce a new physical parameter of 
the material 

I) = S21/A22. (26) 

Kinetic equation, follows from (25): 

s*2o*"" + (4 - 2t>*o* '" + (2 - q - 3Da*" = 0. (27) 

The solving of kinetic equation (27), taking into 
account (21) and (26), is follow: 

o*(e*) = a0 + oqe* + а2е*п* +a3e' (28) 

According to (25), assuming that stresses are 
set at the ends of the segment (stresses variations 
are zero) and tangent modulus are set in addition 
(stresses derivative variations are zero), we obtain: 

the boundary conditions for solution on non-
linearity irreversible segment when e* = s * 

a ( e r ) = a 0 + a 1 e r + a 2 e r

 4 + a 3 e r

 б = o , 
n, -1 o * ' ( e r ) = a 1 + a 2 n 4 e r

 4 + a 3 n 5 e 
*nE-l 

•El 
(29) 

the boundary conditions for solution on non-
linearity irreversible segment when e* = s * = 1 

о * (1) = a0 + a-y + a2 + a3 = o* 

o*'(l) = n 1 + a2n4 + a3n5 =E*. 
(30) 

Ten parameters C0; Cq; c0; cx; c2; c3; a0; a x; a 2; a 3 

are determined from the solution of the problem of 
conjugation of the stress-strain curve at the con­
tact points (16), (23), (24), (29) and (30). Thereaf­
ter, the stress-strain curve can plotted from known 
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0.4 0.6 
Normalized deformation е* 

Fig. 1. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for 30CrMnSiNi2A armor steel (16532 CSN): e! = 
= 0.14199, ст* = 0.79231; e*r = 0.20081, cq = 0.91154; EQ = 
= 5.60; S = 0.0048 

A selection of 469 experimental points 

Theoretical curve 

# Proportional limit point 

О Reversibility limit point 

0.4 0.6 
Normalized deformation e* 

Fig. 2. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for 40Cr2Ni2MA armor steel (4340 ASTM): e* = 

0.65885, a'e = 0.82437; < 
1.25; S = 0.0033 

0.76546, CTI = 0.92473; E, 

physical parameters or determine these parame­
ters using a sample of experimental points 

C 0 + C 1 e * f o r 0 < e * < e * . 

c 0 + CAE * + c 2 e *"2 + c 3 e *"3 for e* < e* < e* (31) 

a0 + a 1 e * + a 2 e * " " i + a 3 e * " 6 fore* < e * < e * . 

Tangent modulus: 

E* 

C1 for0<e*<e* 

(Ci + С , П , 8 2'4* 
*тг 9 -1 

a1 + a 2 n 4 e * r e 4 - l 

+ c 3 n 3 e 

+ a 3 n 5 e 

* т г я - 1 

* r e K - l 

fore 

fori 

< e * < £ ; 

* < e * < e * 

(32) 

Formally, physical parameters, determining 
mechanical properties of elastoplastic material, are 
coordinates of three characteristic points of stress-
strain curve (s*; a*), ( s r * ;o r *) , ( s*; s*), as well as 
parameters, characterizing acting deformation 
mechanisms A22, A21, A n , B21: 

•ci = Ct^l ,o*e ,E*r ,a*r ,E* ,E* ,п2(ц),п3(ц)) (33) 

ai =ai{z*r,o*r.,E*r.,E*c,nA{l,,x\),nb{l,,x\)). 

However, in the model under consideration, 
due to the normalization, the absolute values of the 
coordinates of the ultimate strength point (s*; oc) 
are not included in the curve equation. In addition, 
between four parameters A2 2, A2 1, An, B 2 1 , only 
two their linear combinations E), q are included in 
the curve equation. 

As a result, the constructed theoretical curve 
(31) is an eight-parameter curve: 

'ci =с1(Е*е,а*е,е*г,а*г,Е*,Е*,ц) 
ai =ai(E*r,a*r,E*r,E*c,^,'e). 

(34) 

Special attention should paid to the parameter 
E* that is most likely to be associated with other 
physical parameters, by analogy with E*e = o*/s* . 
Moreover, it may be possible to formulate three ad­
ditional restrictions, either local or integral, that 
allow as to express physical parameters through 
the coordinates of the curve's feature points. As a 
result, the number of physical parameters will de­
termined solely by the number of characteristic 
points on the curve and the values of the tangent 
moduli at these points. 

Thus, the result obtained suggests that, in gen­
eral, all properties of elastoplastic materials deter­
mined by the geometry of the stress-strain curve. 
The proof of this hypothesis will be the subject of 
further research. 

Methodology for process ing 
experimental data 

There is used a Gradient Descent Method to 
processing the experimental data, based on a nu­
merical search for the minimum sum of the qua­
dratic deviations theoretical stress-strain curve as 
a function of seven parameters on a finite number 
of sample data points [12, 14, 17]. 

The analysis of the predictive power of the con­
sidered theoretical model carried out on materials 
from four groups, two materials from each group. 
Armor steels were chosen 30CrMnSiN2A (16532 
CSN) and 40Cr2Ni2MA (4340 ASTM); aerospace 
alloys D16A (2024 USA) and BT6 (6A1-4V Grade5); 
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• A selection of 469 experimental points 

Theoretical curve 

• Proportional limit point 

О Reversibility limit point 

0.4 
Normalized deformation e* 

Fig. 3. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for aluminum alloy D16 (AA2024 USA/ANSI H35.2): 
e*e = 0.01706, a*e = 0.57955; e*r = 0.12580, a* = 0.79545; 
E*0 = 28.00; S = 0.0105 

• A selection of 470 experimental points 

Theoretical curve 

• Proportional limit point 

О Reversibility limit point 

0.4 0.6 
Normalized deformation e* 

Fig. 6. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for pipeline steel 20ХГР (1.5526 DIN): E* = 0.02553. 
a* = 0.76033; e*r = 0.11489, o> = 0.92975; E'0 = 24.00; S = 
= 0.0089 
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0 0.2 0.4 0.6 
Normalized deformation s* 

Fig. 4. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for VT6 titanium alloy (Ti-6A1-4V USA/AMS): E! = 
= 0.21592, a* = 0.72725; e* = 0.27963, o> = 0.88397; E0 = 
= 3.40; S = 0.0123 

0.4 0.6 
Normalized deformation e* 

Fig. 7. Theoretical strain curve and experimental data for 
steel for general engineering St3sp (A414 GradeA): e* = 

0.09269 
5.70; S 

a e = 0.53903; e* 
= 0.0086 

0.17784, o-I = 0.73209; E, 
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• A selection of 5 37 experimental points 

—Theoretical curve 

Ш Proportional 

Э Reversibility 

limit point 

limit point 

0.2 0.4 0.6 
Normalized deformation e* 

Fig. 5. Theoretical stress-strain curve and experimental 
data for pipeline steel 08X18H10 (304 USA/ASTM): e! = 
= 0.01676, ст* = 0.35336; e^ = 0.06890, a*r = 0.45583; E0 = 
= 18.00; S = 0.0124 

• A selection of 582 experimental points 

Theoretical curve 

• Proportional limit point 

О Reversibility limit point 

0.4 0.6 
Normalized deformation e* 

Fig. 8. Theoretical strain curve and experimental data for 
steel for general engineering 35 (A682 Grade 1035 
USA/ASTM): E* 
a ! = 0.68996; E, о 

0.06750, ae = 0.46288; s/ = 0.21000. 
7.30; S = 0.0278 
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pipeline steels 08Х18Н10 (304 ASTM) and 20XGR 
(1.5526 DIN); steels for general engineering St3sp 
(A414 Grade A) and steel 35 (1035 ASTM). 

Theoretical stress-strain curves construct in 
accordance with (31) after determining the physi­
cal parameters of materials (Figs. 1-8). 

CONCLUSION 

The article develops the idea that stress-strain 
curve is an extreme of some functional. According 
to the concept of activation of different deforma­
tion mechanisms on different sections of stress-
strain curve, each segment of stress-strain curve 
must correspond to its functional. The naturally 
obtained spectrum of conjunction problems for 
these functionals leads to a variation-consistent 
formulation of the system of boundary and con­
junction conditions of solutions to different differ­
ential equations on each segment of the stress-
strain curve. This approach extends to dissipative 
deformation processes. In accordance with the gen­
eralization of L. I. Sedov, the variation of the func­
tional on the nonlinear irreversible segment com­
plemented by a non-integrable linear variation 
form that determines the dissipation process. The 
principle of stationarity of the functional replaced 
by a more general stationarity principle of non-in­
tegrable linear variation form. For verification, 
curves constructed for two types of armor steel, 
two aviation alloys, two pipe steels and two types of 
steel for general mechanical engineering. The stan­
dard deviation of the theoretical curve for samples 
of armor steels did not exceed 0.5 %, for aerospace 
alloys it turned out to be about 1 %, for pipe steels 
a little less than 1 %, for machine-building steel 
without a hardening zone less 1 %, and for ma­
chine-building steel — less than 3 %. The achieved 
accuracy of the mathematical model sufficient for 
engineering applications. 

REFERENCES 

1. Ramberg W., Osgood W. R. Description of stress-strain curves 
by three parameters. National Advisory Committee For Aero­
nautics / Technical Note N 902. Washington, DC, 1943. 

2. Mendelson A. Plasticity: Theory, and Application. — Malabar: 
Krieger, 1968. — 183 p. [in Russian]. 

3. Papirno R. Goodness-of-Fit of the Ramberg - Osgood Analytic 
Stress-Strain Curve to Tensile Test Data / J. Testing Eval. 1982. 
Vol. 6. N 10. E 263 - 268. DOT 10.1520/JTE10264J 

4. Hollomon J. H. Tensile deformation / Trans. AIME. 1945. 
Vol. 162. E 268 - 290. 

5. Ludwigson D. C. Modified stress — strain relation for FCC 
metals and alloys / Metall Trans. 1971. Vol. 2. N 10. 
E 2825 - 2828. 

6. Ludwik P. Elemente der technologischen Mechanik. — Berlin: 
Springer, 1909. — 57 p. [in Russian]. 

7. Swift Pi. W. Plastic instability under plane stress / J. Mech. 
Phys. Solids. 1952. Vol. 1. N 1. E 1 - 18. 

8. Voce E. The relationship between stress and strain for homoge­
neous deformation / J. Inst. Metals. 1948. N 74. E 537 - 562. 

9. Gao Pi. S. Modeling Stress Strain Curves for Nonlinear Analy­
sis / Materials Science Forum 2009. E 575 - 578, 539 - 544. 
DOT 10.4028/www.scientific.net/msf.575-578.539 

10. Rasmussen K. Full-range stress-strain curves for stainless 
steel alloys / J. Constr. Steel Res. 2003. Vol. 59. N 1. E 47 - 61. 
DOT 10.1016/S0143-974X(02)00018-4 

11. Belov P. A., Golovina N. Ya. Generalization of the Ramberg -
Osgood Model for Elastoplastic Materials / J. Mater. Eng. Per­
form. 2019. Vol. 28. N 12. E 7342 - 7346. 
DOT 10.1007/sll665-019-04422-3 

12. Belov P. A., Golovina N. Ya. Stress-strain curve as an 
extremal of some functional / Science and Business: Develop­
ment Ways. 2019. Vol. 10. N 100. E 44 - 52. 

13. Abdella K. Inversion of a full-range stress — strain relation 
for stainless steel alloys / Int. J. Non-Lin. Mech. 2006. N 41. 
E 456 - 463. 

14. Golovina N. Ya. Comparative analysis of fatique models of 
plastic materials / XII All-Russian Congress on Fundamental 
Problems of Theoretical and Applied Mechanics Collected 
Works. 2019. Vol. 4. E 611 - 613. 

15. Gardner L., Yun X., Fieber A., Macorini L. Steel Design by 
Advanced Analysis: Material Modeling and Strain Limits / 
Engineering. 2019. N 5. E 243 - 249. 

16. Golovina N. Ya., Krivosheeva S. Y. Research in area of lon­
gevity of sylphon scraies / IOP Conference Series: Earth and 
Environmental Science. Current Problems and Solutions. 2018. 
Vol. 12. N 3. E 012043. 

17. Golovina N. Ya. The nonlinear stress-strain curve model as a 
solution of the fourth order differential equation / Int. J. Press. 
Vess. Piping. 2021. N 189. E 104258. 
DOI: 10.1016/j.ijpvp.2020.104258 

18. Golovina N. Ya. Modeling the Stress-Strain Curve of Elas­
tic-Plastic Materials / Solid State Phenomena. 2021. N 316. 
E 936 - 941. 

19. Quach W. M. Three-Stage Full-Range Stress-Strain Model for 
Stainless Steels / J. Struct. Eng. 2008. N 134. E 1518 - 1527. 

20. Plertele S., De Waele W., Denys R. A generic stress — strain 
model for metallic materials with two-stage strain hardening 
behavior / Int. J. Non-Lin. Mech. 2011. Vol.46. N 3 . 
E 519-531. 

21. Li Т., Zheng J., Chen Z. Description of full-range strain hard­
ening behavior of steels / Springer Plus. 2016. N 5. E 1316. 
DOI: 10.1186/s40064-016-2998-3 

22. Belov P. A., Gorshkov A. G, Lurie S. A. Variational model of 
nonholonomic 4D media / Rigid Body Mech. 2006. N 6. E 29 -
46. 

23. Belov P. A., Lurie S. A. Variation model of non-holonomic 
media / Mech. Composite Mater. Designs. 2001. Vol. 7. N 2. 
P 266 - 276. 

24. Golovina N. Ya. PhD thesis, Tyumen State Oil and Gas Uni­
versity, 2002. https://perma.cc/53VQ-2L2H (accessed 2021-03-
22). 

25. Walport E, Gardner L., Real E., et al. Effects of material 
nonlinearity on the global analysis and stability of stainless 
steel frames / J. Constr. Steel Res. 2019. N 152. E 173 - 182. 
DOI: 10.1016/j.jcsr.2018.04.019 

26. Arrayago I., Real E., Gardner L. Description of stress-strain 
curves for stainless steel alloys / Materials and Design. 2015. 
N 87. E 540 - 552. DOI: 10.1016/j.matdes.2015.08.001 

27. Mirambell E., Real E. On the calculation of deflections in 
structural stainless steel beams: an experimental and numeri­
cal investigation / J. Constr. Steel Res. 2000. N 54. E 109 - 133. 

28. Yun X., Gardner L. The continuous strength method for the 
design of cold-formed steel non-slender tubular cross-sections / 
Engineering Structures. 2018. N 175. E 549 - 564. DOI: 
10.1016/j.engstruct.2018.08.070 

29. Golovina N. Ya. Stress-Strain Curve as Extremal of Some 
Functional / J. Mater. Eng. Perform. 2021. Vol. 30. N 6. 
E 4641-4650. DOI: 10.1007/sll665-021-05768-3 

30. Golovina N. Ya., Belov P. A. Analysis of empirical models of 
deformation curves of elastoplastic materials (review). Part 1 / 
Math. Model. Comput. Meth. 2022. N 1. E 63 - 96. 

http://www.scientific.net/msf.575-578.539
https://perma.cc/53VQ-2L2H




ISSN 1028-6861. Заводская лаборатория. Диагностика материалов. 
2023. Т. 89. № 3. С. 1 - 86. Индекс 70322 


