
ISSN 1028-6861

ISSN 2588-0187 (online)

2023. ¹ 12

Òîì 89



ÄÎÐÎÃÈÅ ×ÈÒÀÒÅËÈ!

Ïðîäîëæàåòñÿ ïîäïèñêà

íà 2024 ãîä!

Íà æóðíàë «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ» ìîæíî ïîä-

ïèñàòüñÿ êàê ÷åðåç ðåäàêöèþ, òàê è ÷åðåç àãåíòñòâà Ðîññèè: ÎÀÎ «ÀÐÇÈ» (èíäåêñ

70322), ÎÎÎ «Óðàë-Ïðåññ».

Öåíû íà ïåðâîå ïîëóãîäèå 2024 ãîäà

ïðè ïîäïèñêå ÷åðåç ðåäàêöèþ (ñ äîñòàâêîé)

Íàèìåíîâàíèå âåðñèè

Öåíà 1 ýêç.

â ïåðâîì

ïîëóãîäèè, ðóá.

Öåíà ïîäïèñêè

íà ïåðâîå

ïîëóãîäèå, ðóá.

Öåíà ïîäïèñêè

íà ãîä, ðóá.

Áóìàæíàÿ âåðñèÿ æóðíàëà 14 500 87 000 174 000

Ýëåêòðîííàÿ âåðñèÿ æóðíàëà (pdf) 13 500 81 000 162 000

Ýëåêòðîííàÿ âåðñèÿ ñòàòüè 1 500 — —

Îáðàùàåì Âàøå âíèìàíèå, ÷òî öåíû íà æóðíàë ìåíÿþòñÿ êàæäûå ïîëãîäà!

Ïðè ïîäïèñêå íà ãîä öåíà íà âòîðîå ïîëóãîäèå íå èçìåíèòñÿ!

Äëÿ îôîðìëåíèÿ ïîäïèñêè ÷åðåç Èçäàòåëüñòâî íàïðàâüòå çàÿâêó ïî ýëåêòðîííîé

ïî÷òå zavlabor@imet.ac.ru, óêàçàâ ðåêâèçèòû Âàøåé îðãàíèçàöèè, êîíòàêòíûé íîìåð

òåëåôîíà, ïî÷òîâûé àäðåñ äëÿ äîñòàâêè æóðíàëà.

Â ýëåêòðîííîé áàçå ñàéòà õðàíÿòñÿ âñå ñòàòüè, îïóáëèêîâàííûå â æóðíàëå «Çàâîä-

ñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ» ñ 2006 ãîäà, ñòàòüè ñòàðøå äâóõ ëåò — â

îòêðûòîì äîñòóïå.

Ñàéò æóðíàëà: http://www.zldm.ru

E-mail: zavlabor@imet.ac.ru

Òåë./ôàêñ (499) 135-62-75

Òåë. (499) 135-96-56

Òåë. (903) 731-31-07



ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ

ÀÍÀËÈÇ ÂÅÙÅÑÒÂÀ

Êîðøóíîâ Ä. À., Êîíäàêîâà È. Â., Ñèäåíêî Å. À., Ñåðåäà Å. Å.,

Çîëîòóõèíà Í. Þ. Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ìîíîéîäàöå-

òàòà â ëèïèäíûõ íàíîñòðóêòóðàõ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

Äîäîíîâ Ñ. Â., Äçþáà À. À., Ëàáóñîâ Â. À. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ

ïîòîêà àðãîíà, ââîäèìîãî â äóãîâîé ðàçðÿä, ïðè àòîìíî-ýìèññèîí-

íîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá ñïîñîáîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Ðóçìåòîâ Ó. Ó., Æóìàåâà Ý. Ø., Îðçèêóëîâ Á. Ò., Ñìàíîâà Ç. À.

Ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîå îïðåäåëåíèå æåëåçà â âîäàõ . 22

Áåáåøêî Ã. È., Îìåëüÿíþê Ã. Ã., Ñàìîéëîâà Î. Â., Óñîâ À. È.

Îöåíêà íàäåæíîñòè ñóäåáíî-ýêñïåðòíîé ìåòîäèêè èäåíòèôèêàöè-

îííîãî èññëåäîâàíèÿ àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãà-

çîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ È ÑÂÎÉÑÒÂ

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÊÎÍÒÐÎËß

Êîñòèøèí Â. Ã., Øàêèðçÿíîâ Ð. È., Èñàåâ È. Ì., Ñàâ÷åí-

êî Å. Ñ., Ñêèáî Á. Ì. Àíàëèç ýëåêòðîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êîìïî-

çèòîâ 2000ÍÍ/2000ÍÌ ñ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèìè è ïîëèìåðíûìè

ìàòðèöàìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

Êàïóñòèí Ð. Ä., Óâàðîâ Â. È., Êèðèëëîâ À. Î., Êîïûò-

ñêèé Â. Î. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå èòòðèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

ÌÅÕÀÍÈÊÀ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ:

ÏÐÎ×ÍÎÑÒÜ, ÐÅÑÓÐÑ, ÁÅÇÎÏÀÑÍÎÑÒÜ

Ïëîòíèêîâ À. Ñ., Çàâîé÷èíñêàÿ Ý. Á. Îá îñîáåííîñòÿõ èäåí-

òèôèêàöèè íåîäíîðîäíîãî ïîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé íà îñíîâå

ìåòîäà ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé è îáðàáîòêè äàííûõ öèôðîâîé ñïåêë-

èíòåðôåðîìåòðèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Àáàøåâ Î. Â., Ñìàãèí Å. È., ßøóòèí À. Ã. Îïðåäåëåíèå ñäâèãî-

âûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ . . 74

Áåëîóñîâ È. Ñ., Áåñïàëîâ Â. À Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå

âÿçêîñòè ìåæñëîéíîãî ðàçðóøåíèÿ êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà . . . 81

Óêàçàòåëü ñòàòåé (ïî ðàçäåëàì) çà 2023 ã. . . . . . . . . . . . . . . 88

ÅÆÅÌÅÑß×ÍÛÉ ÍÀÓ×ÍÛÉ ÆÓÐÍÀË ÏÎ ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÕÈÌÈÈ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÌ, ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÈÌ

È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÌ ÌÅÒÎÄÀÌ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß, À ÒÀÊÆÅ ÑÅÐÒÈÔÈÊÀÖÈÈ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Îcíîâàí â ÿíâàpå 1932 ã.

Àäðåñ èçäàòåëüñòâà

ÎÎÎ «Èçäàòåëüñòâî «ÒÅÑÒ-ÇË»

119334 Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, 49,

ÈÌÅÒ èì. À. À. Áàéêîâà,

ðåäàêöèÿ æóðíàëà

“Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ”.

Òåë./ôàêñ: (499) 135-62-75,

òåë.: (499) 135-96-56

e-mail: zavlabor@imet.ac.ru

http://www.zldm.ru

Æóðíàë «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ» âõîäèò

â ñïèñîê èçäàíèé, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ

ïðè çàùèòå êàíäèäàòñêèõ è äîêòîðñêèõ

äèññåðòàöèé, âêëþ÷¸í â ìåæäóíàðîäíóþ

áàçó äàííûõ Scopus.

Ó÷ðåäèòåëü

ÎÎÎ «Èçäàòåëüñòâî «ÒÅÑÒ-ÇË» , 2023

Ïåðåïå÷àòêà ìàòåðèàëîâ æóðíàëà «Çàâîäñêàÿ ëà-

áîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ» äîïóñêàåò-

ñÿ òîëüêî ñ ïèñüìåííîãî ðàçðåøåíèÿ ðåäàêöèè.

Ïðè öèòèðîâàíèè ññûëêà îáÿçàòåëüíà.

2023
Òîì 89¹12

Æóðíàë çàðåãèñòðèðîâàí

â Êîìèòåòå ïî ïå÷àòè ÐÔ:

¹ 016226 îò 18.06.97 ã.

Ëèöåíçèÿ íà èçäàòåëüñêóþ

äåÿòåëüíîñòü ¹ 065155

îò 06.05.97 ã.

Îòïå÷àòàíî â òèïîãðàôèè

èçäàòåëüñòâà “Ôîëèóì”

127411, Ìîñêâà,

Äìèòðîâñêîå ø., 157, ñòð. 6.

Òåë.: (499) 258-08-28

Ïîäïèñàíî â ïå÷àòü 19.12.2023

Ôîðìàò 60 � 88
1�8.

Áóìàãà ìåëîâàííàÿ.

Îôñåòíàÿ ïå÷àòü.

Óñë. ïå÷. ë. 9,5

Öåíà äîãîâîðíàÿ

Êîððåêòîð Ë. È. Ñàæèíà

Ëîãîòèï “Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà

ìàòåðèàëîâ®” ÿâëÿåòñÿ çàðåãèñòðèðîâàííîé òîð-

ãîâîé ìàðêîé ÎÎÎ «Èçäàòåëüñòâî «ÒÅÑÒ-ÇË». Âñå

ïðàâà îõðàíÿþòñÿ çàêîíîì.



���������	
�������
���������

��������	
	����

Ïðåäñåäàòåëü ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ Î. À. ØÏÈÃÓÍ

Äîêò. õèì. íàóê Â. Á. ÁÀÐÀÍÎÂÑÊÀß, äîêò. òåõí. íàóê Ã. È. ÁÅ-

ÁÅØÊÎ, ïðîô. äîêò. õèì. íàóê Å. Ã. ÂÈÍÎÊÓÐÎÂ, àêàä. ÐÀÍ

Ê. Â. ÃÐÈÃÎÐÎÂÈ×, ïðîô. äîêò. õèì. íàóê Â. È. ÄÂÎÐÊÈÍ, àêàä. ÐÀÍ

À. Ã. ÄÅÄÎÂ, êàíä. õèì. íàóê Â. Ê. ÊÀÐÀÍÄÀØÅÂ, äîêò. õèì. íàóê

Ò. À. ÌÀÐÞÒÈÍÀ, äîêò. õèì. íàóê È. À. ÐÎÄÈÍ, äîêò. õèì. íàóê

Ï. Ñ. ÔÅÄÎÒÎÂ, äîö. êàíä. õèì. íàóê Ä. Ã. ÔÈËÀÒÎÂÀ, ïðîô. äîêò.

ôèç.-ìàò. íàóê Ì. Í. ÔÈËÈÏÏÎÂ, äîêò. õèì. íàóê Ñ. Í. ßØÊÈÍ

Ðåäàêòîð îòäåëà êàíä. õèì. íàóê Å. È. ÐÅÂÈÍÀ

����	
�����	��������������������

Ïðåäñåäàòåëü ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Þ. Ã. ÌÀÒÂÈÅÍÊÎ

Ôèçè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ è êîíòðîëÿ — ïðîô. äîêò.

ôèç.-ìàò. íàóê Â. Ã. ÊÎÑÒÈØÈÍ (ïðåäñåäàòåëü ïîäñåêöèè), ÷ë.-êîðð.

ÐÀÍ Ì. È. ÀËÛÌÎÂ, äîêò. ôèç.-ìàò. íàóê À. Ñ. ÀÐÎÍÈÍ, äîêò.

ôèç.-ìàò. íàóê C. Ã. ÁÓÃÀ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Ñ. Â. ÄÎÁÀÒÊÈÍ,

êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê À. Î. ÐÎÄÈÍ, êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê Â. Í. ÑÅÐÅÁ-

ÐßÍÛÉ, äîêò. òåõí. íàóê Â. Ã. ØÅÂÀËÄÛÊÈÍ

Ðåäàêòîð îòäåëà Ã. Ð. ØÓÌÊÈÍ

Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ: ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü —

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ Ñ. Ì. ÁÀÐÈÍÎÂ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Æ. Ì. ÁËÅÄÍÎ-

ÂÀ, ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ À. Ì. ÁÎËÜØÀÊÎÂ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê

Ë. Ð. ÁÎÒÂÈÍÀ, äîêò. òåõí. íàóê À. Ã. ÊÀÇÀÍÖÅÂ, äîêò. òåõí. íàóê

È. Å. ÊÀËÀØÍÈÊÎÂ, äîö. êàíä. òåõí. íàóê À. Þ. ÌÀÐ×ÅÍÊÎÂ, ïðîô.

äîêò. òåõí. íàóê Â. Â. ÌÎÑÊÂÈ×ÅÂ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Þ. Ã. ÌÀÒ-

ÂÈÅÍÊÎ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Â. Ì. ÌÀÒÞÍÈÍ, ÷ë.-êîðð.

ÐÀÍ Í. À. ÌÀÕÓÒÎÂ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Å. Ì. ÌÎÐÎÇÎÂ, ïðîô.

äîêò. òåõí. íàóê Â. Í. ÏÅÐÌßÊÎÂ, ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ Î. À. ÏËÅÕÎÂ, ïðîô.

äîêò. òåõí. íàóê È. À. ÐÀÇÓÌÎÂÑÊÈÉ

Çàì. ãëàâíîãî ðåäàêòîðà Ì. Å. ÍÎÑÎÂÀ

���	�����	���	��	��
������	
������

Ïðåäñåäàòåëü àêàä. ÐÀÍ Ä. À. ÍÎÂÈÊÎÂ

Ïðîô. äîêò. ôèç.-ìàò. íàóê À. À. ÀÁÄÓØÓÊÓÐÎÂ, ïðîô. äîêò.

òåõí. íàóê Í. Í. ÁÀÕÒÀÄÇÅ, ïðîô. äîêò. ýêîí. íàóê, êàíä. òåõí. íàóê

Å. Â. ËÓÖÅÍÊÎ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê, äîêò. ýêîí. íàóê À. È. ÎÐËÎÂ,

ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Þ. Â. ÑÈÄÅËÜÍÈÊÎÂ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê

Í. Â. ÑÊÈÁÈÖÊÈÉ, ïðîô. äîêò. òåõí. íàóê Â. Î. ÒÎË×ÅÅÂ, ïðîô.

äîêò. òåõí. íàóê À. Í. ÒÛÐÑÈÍ

Çàì. ãëàâíîãî ðåäàêòîðà Ì. Å. ÍÎÑÎÂÀ

������������

���������

Ãëàâíûé ðåäàêòîð

ÌÀÕÓÒÎÂ Íèêîëàé Àíäðååâè÷,

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, Èíñòèòóò ìàøèíîâåäåíèÿ

èì. À. À. Áëàãîíðàâîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà

ÀËÛÌÎÂ Ìèõàèë Èâàíîâè÷,

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, ÈÑÌÀÍ,

×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáë.

ÁÀÐÈÍÎÂ Ñåðãåé Ìèðîíîâè÷,

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, ÈÌÅÒ ÐÀÍ, Ìîñêâà

ÁÅÐÒÎ Ôèëèïïî,

ïðîôåññîð Íîðâåæñêîãî óíèâåðñèòåòàíàóêè è

òåõíîëîãèè, Íîðâåãèÿ, Òðîíõåéì

ÃÐÈÃÎÐÎÂÈ× Êîíñòàíòèí Âñåâîëîäîâè÷,

àêàäåìèê ÐÀÍ, ÈÌÅÒ ÐÀÍ, Ìîñêâà

ÄÅÄÎÂ Àëåêñåé Ãåîðãèåâè÷,

àêàä. ÐÀÍ, ÐÃÓÍèÃ èì. È. Ì. Ãóáêèíà, Ìîñêâà

ÆÓÊÎÂÀ Âàëåíòèíà Àíàòîëüåâíà,

ïðîôåññîð Óíèâåðñèòåòà ñòðàíû áàñêîâ,

Èñïàíèÿ, Ñàí-Ñåáàñòüÿí

ÇÎËÎÒÎÂ Þðèé Àëåêñàíäðîâè÷,

àêàäåìèê ÐÀÍ, ÌÃÓ èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà,

Ìîñêâà

ÈÑÀÅÂ Ëåâ Êîíñòàíòèíîâè÷,

äîêò. òåõí. íàóê, ÂÍÈÈÌÑ, Ìîñêâà

ÊÀÇÀÐßÍ Ñåðãåé Ãóðãåíîâè÷,

ïðîôåññîð Ëîíäîíñêîãî èìïåðñêîãî

êîëëåäæà, Âåëèêîáðèòàíèÿ, Ëîíäîí

ÊÀÖÊÎÂ Äìèòðèé Àëåêñååâè÷,

ïðîôåññîð Òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà, ÞÀÐ,

Ïðåòîðèÿ

ÊËÞÅÂ Âëàäèìèð Âëàäèìèðîâè÷,

àêàäåìèê ÐÀÍ,

ÇÀÎ ÍÈÈÌ ÌÍÏÎ «Ñïåêòð»

ÊÎÆÀÊ Äðàæàí,

ïðîôåññîð Óíèâåðñèòåòà èìåíè Éîñèïà Þðàÿ

Øòðîñìàéåðà, Õîðâàòèÿ, Îñèåê

ÊÎÒÎÓÑÎÂ Àíäðåé Ãåîðãèåâè÷,

ïðîôåññîð Óíèâåðñèòåòà Àäåëàèäû,

Àâñòðàëèÿ, Àäåëàèäà

ÌÀÒÂÈÅÍÊÎ Þðèé Ãðèãîðüåâè÷,

ïðîôåññîð äîêò. òåõí. íàóê,

Èíñòèòóò ìàøèíîâåäåíèÿ

èì. À. À. Áëàãîíðàâîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà

ÌÀÒÞÍÈÍ Âÿ÷åñëàâ Ìèõàéëîâè÷,

ïðîôåññîð äîêò. òåõí. íàóê,

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé

óíèâåðñèòåò «ÌÝÈ», Ìîñêâà

ÌÎÐÎÇÎÂ Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷,

ïðîôåññîð äîêò. òåõí. íàóê,

Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-ôèçè÷åñêèé

èíñòèòóò (ÌÈÔÈ), Ìîñêâà

ÌÓÐÀÂÜÅÂ Äìèòðèé Íèêîëàåâè÷,

ïðîôåññîð Àâòîíîìíîãî óíèâåðñèòåòà

Áàðñåëîíû, Èñïàíèÿ

ÍÎÂÈÊÎÂ Äìèòðèé Àëåêñàíäðîâè÷,

àêàäåìèê ÐÀÍ, Èíñòèòóò ïðîáëåì

óïðàâëåíèÿ èì. Â. À. Òðàïåçíèêîâà ÐÀÍ,

Ìîñêâà

ÍÎÑÎÂÀ Ìàðèíà Åâãåíüåâíà,

çàìåñòèòåëü ãëàâíîãî ðåäàêòîðà

ÎÐËÎÂ Àëåêñàíäð Èâàíîâè÷,

ïðîôåññîð äîêò. òåõí. íàóê, äîêò. ýêîí. íàóê,

ÌÃÒÓ èì. Í. Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà

ÏËÞÂÈÍÀÆ Ãàé,

ïðîôåññîð, Óíèâåðñèòåò Ëîðåéí, Ôðàíöèÿ

ØÏÈÃÓÍ Îëåã Àëåêñååâè÷,

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ,

ÌÃÓ èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà



Contents

SUBSTANCES ANALYSIS

Korshunov D. A., Kondakova I. V., Sidenko E. A., Sereda E. E.,

Zolotukhina N. Yu. Chromatographic determination of iodoacetate in

lipid nanostructures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

Dodonov S. V., Dzyuba A. A., Labusov V. A. Studying the effect

of the argon flow introduced into the arc discharge in the atomic-emis-

sion spectrometry of powdered samples using the spillage-injection

method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

Ruzmetov U. U., Jumaeva E. S., Orziqulov B. T., Smanova Z. A.

Determination of iron in water by flame atomic absorption spectro-

metry with sorption preconcentration . . . . . . . . . . . . . . . . 22

Bebeshko G. I., Omel’yanyuk G. G., Samoilova O. V., Usov A. I.

Assessing the reliability of the forensic technique for the identification

study of motor gasoline using gas-liquid chromatography . . . . . . 32

STRUCTURE AND PROPERTIES RESEARCH

PHYSICAL METHODS

OF RESEARCH AND MONITORING

Kostishin V. G., Shakirzyanov R. I., Isaev I. M., Savchen-

ko E. S., Skibo B. M. Analysis of the electromagnetic properties of

2000NN/2000NM composites with ferroelectric and polymer matrices 44

Kapustin R. D., Uvarov V. I., Kirillov A. O., Koputsky V. O. Study

of the structure of yttrium-based nanoporous ceramic materials . . 53

MATERIALS MECHANICS:

STRENGTH, DURABILITY, SAFETY

Plotnikov A. S., Zavoychinskaya E. B. On the features of inhomo-

geneous residual stress identification using the digital speckle interfe-

rometry and the hole-drilling method . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Abashev O. V., Smagin E. I., Yashutin A. G. Determination of the

shear characteristics of polymer composite materials . . . . . . . . 74

Belousov I. S., Bespalov V. A Experimental determination of the in-

terlayer fracture toughness of a composite material . . . . . . . . . 81

Article index for 2023 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

A MONTHLY SCIENTIFIC AND TECHNICAL JOURNAL ON ANALYTICAL CHEMISTRY, PHYSICAL, MATHEMATICAL,

AND MECHANICAL METHODS OF RESEARCH, AS WELL AS THE CERTIFICATION OF MATERIALS

Published since 1932

Publisher Address:

JSC “Izdatel’stvo “TEST-ZL”

Baykov Institute

of Materials Science

49, Leninsky prosp.

Moscow 119334, Russia,

“Zavodskaya laboratoriya.

Diagnostika materialov”

Phone/fax: +7 (499) 135-62-75,

phone: +7 (499) 135-96-56

e-mail: zavlabor@imet.ac.ru

http://www.zldm.ru

The journal is included in the list of

publications recommended by the Higher

Attestation Commission for the PhD thesis

presentations and is indexed by Scopus.

Founder

© TEST-ZL Publishing, LLC, 2023

The reprint of the journal materials is allowed only

with the written permission of the editorial office.

When quoting a reference is required.

2023
VOL. 89¹12

The journal is registered

with the Committee on Press

of the Russian Federation:

No. 016226 of June 18, 1997.

Publishing license

No. 065155 of May 6, 1997.

Printed in the printing house

of the Folium Publishing Co.

157�6, Dmitrovskoe sh.

Moscow 127411, Russia.

Phone: +7 (499) 258-08-28

Signed in print 19.12.2023

Format 60 � 88
1�8.

Paper coated.

Offset printing.

Conditional printed sheets 9.5

The price is negotiable

Proofreading by L. I. Sazhina

Logo “Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìà-

òåðèàëîâ®” is a registered trademark of TEST-ZL

Publishing, LLC. All rights are protected by law.



���� !"��!#��$���% �!& '(�)!'&%

��������������� �!�

Chairman, Corresponding Member of RAS O. A. SHPIGUN

Doctor of Chemical Sciences V. B. Baranovskaya; Doctor of Techni-

cal Sciences G. I. Bebeshko; Professor, Doctor of Chemical Sciences

E. G. Vinokurov; Academician of RAS K. V. Grigorovich; Professor, Doctor

of Chemical Sciences V. I. Dvorkin; Academician of RAS A. G. Dedov,

Candidate of Chemical Sciences V. K. Karandashev; Doctor of Chemical

Sciences T. A. Maryutina; Doctor of Chemical Sciences I. A. Rodin; Doctor of

Chemical Sciences P. S. Fedotov; Assistant professor, Candidate of Chemical

Sciences D. G. Filatova; Professor, Doctor of Physical and Mathematical

Sciences M. N. Filippov; Doctor of Chemical Sciences S. N. Yashkin

Subeditor, Candidate of Chemical Sciences E. I. REVINA

��"����"����#�$"%$�"�!���"����"�&

Chairman, Professor, Doctor

of Technical Sciences Yu. G. MATVIENKO

Physical methods of research and monitoring — Professor, Doctor of Physical

and Mathematical Sciences V. G. Kostishin (Chairman of the subsection);

Corresponding Member of RAS M. I. Alymov; Doctor of Physical and

Mathematical Sciences A. S. Aronin; Doctor of Physical and Mathematical

Sciences S. G. Buga; Professor, Doctor of Technical Sciences S. V. Dobatkin;

Candidate of Physical and Mathematical Sciences A. O. Rodin; Candidate of

Physical and Mathematical Sciences V. N. Serebryanyi; Doctor of Technical

Sciences V. G. Shevaldykin

Subeditor G. R. SHUMKIN

Materials mechanics: strength, durability, safety — Corresponding Member

of RAS S. M. Barinov ; Professor, Doctor of Technical Sciences

Zh. M. Blednova; Corresponding Member of RAS A. M. Bolshakov;

Professor, Doctor of Technical Sciences L. R. Botvina; Doctor of Technical

Sciences A. G. Kazantsev; Doctor of Technical Sciences I. E. Kalashnikov;

Assistant Professor, Candidate of Technical Sciences A. Yu. Marchenkov,

Professor, Doctor of Technical Sciences V. V. Moskvichev; Professor, Doctor of

Technical Sciences Yu. G. Matvienko; Professor, Doctor of Technical Sciences

V. M. Matyunin; Corresponding Member of RAS N. A. Makhutov; Professor,

Doctor of Technical Sciences E. M. Morozov; Professor, Doctor of Technical

Sciences V. N. Permyakov; Corresponding Member of RAS O. A. Plekhov;

Professor, Doctor of Technical Sciences I. A. Razumovskii

Deputy Editor-in-Chief M. E. NOSOVA

'��&�'��!����'��&%#��%(�"����"�&

Chairman, Academician of RAS D. A. NOVIKOV

Professor, Doctor of Physical and Mathematical Sciences A. A. Abdushukurov;

Professor, Doctor of Technical Sciences N. N. Bakhtadze; Professor, Doctor of

Economic Sciences, Candidate of Technical Sciences E. V. Lutsenko; Professor,

Doctor of Technical Sciences, Doctor of Economic Sciences A. I. Orlov;

Professor, Doctor of Technical Sciences Yu. V. Sidel’nikov; Professor, Doctor

of Technical Sciences N. V. Skibitskii; Professor, Doctor of Technical Sciences

V. O. Tolcheev; Professor, Doctor of Technical Sciences A. N. Tyrsin

Deputy Editor-in-Chief M. E. NOSOVA

�*+,-.+/0 )-/.*�

Editor-in-chief

MAKHUTOV Nikolay A.,

Corresponding member of RAS, Mechanical

Engineering Research Institute of the Russian

Academy of Sciences Russian Federation, Moscow,

Russia; e-mail: imash-ru@mail.ru

ALYMOV Mikhail I.,

Corresponding member of RAS, Merzanov Institute

of Structural Micro kinetics and Material Science,

Chernogolovka, Russia

BARINOV Sergey M.,

Corresponding member of RAS,

A. A. Baikov Institute of Metallurgy and Materials

Research, Moscow, Russia

BERTO Filippo,

Prof., Norwegian University of Science and

Technology, Trondheim, Norge

GRIGOROVICH Konstantin V.,

Academician of RAS, A. A. Baikov Institute

of Metallurgy and Materials Research,

Moscow, Russia

DEDOV Alexey G.,

Academician of RAS, Gubkin Russian State Oil and

Gas University, Moscow, Russia

ZHUKOVA Valentina A.,

Prof., University of the Basque Country,

San Sebastian, Spain

ZOLOTOV Yury A.,

Academician of RAS, M. V. Lomonosov Moscow

State University, Russia

ISAEV Lev K.,

Doctor of Technical Sciencec, All-Russian Research

Institute of Metrological Service, Moscow, Russia;

e-mail: isaev-vm@vniims.ru

KAZARIAN Sergei G.,

Prof., Imperial College London, London, UK

KATSKOV Dmitry A.,

Prof., Technical University of Pretoria,

Pretoria, SAR

KLYUEV Vladimir V.,

Academician of RAS, Scientific Research Introscopy

Institute “SPEKTR,” Moscow, Russia

KOTOUSOV Andrei G.,

Prof., University of Adelaide, Australia

KO�AKH Dra�an ,

Prof., J. J. Strossmayer University of Osijek, Croatia

MATVIENKO Yury G.,

Prof., Mechanical Engineering Research

Institute of the Russian Academy of Sciences,

Moscow, Russia

MATYUNIN Vyacheslav M.,

Prof., National Research “Moscow Power

Engineering Institute,” Moscow, Russia

MOROZOV Evgeny M.,

Prof., National Research Nuclear University MEPhI

(Moscow Engineering Physics Institute), Russia

MURAVIEV Dmitry N.,

Prof., Autonomous University of Barcelona, Spain

NOVIKOV Dmitry A.,

Academician of RAS,

V. A. Trapeznikov Institute of Control Sciences,

Moscow, Russia; e-mail: novikov@ipu.ru

NOSOVA Marina E.,

Deputy Editor-in Chief

ORLOV Alexander I.,

prof., Bauman Moscow State Technical University,

Russia

PLUVINAGE Guy,

prof., University of Lorraine, France

SHPIGUN Oleg A.,

Corresponding member of RAS,

M. V. Lomonosov Moscow State University, Russia;

e-mail: shpigun@igic.ras.ru



Àíàëèç âåùåñòâà Substances analysis

DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2023-89-12-5-12

ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÎÍÎÉÎÄÀÖÅÒÀÒÀ

Â ËÈÏÈÄÍÛÕ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÀÕ

� Äìèòðèé Àôàíàñüåâè÷ Êîðøóíîâ1*, Èðèíà Âèêòîðîâíà Êîíäàêîâà1,

Åâãåíèÿ Àëåêñàíäðîâíà Ñèäåíêî1, Åëåíà Åâãåíüåâíà Ñåðåäà1,2,

Íàòàëüÿ Þðüåâíà Çîëîòóõèíà3

1 Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò îíêîëîãèè Òîìñêèé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ìåäèöèíñêèé öåíòð ÐÀÍ,

634009, Ðîññèÿ, ã. Òîìñê, Êîîïåðàòèâíûé ïåð., ä. 5; *e-mail: ieved@ya.ru
2 Ñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ìåäèöèíñêèé óíèâåðñèòåò, 634050, Ðîññèÿ, ã. Òîìñê, Ìîñêîâñêèé òðàêò, ä. 2.
3 Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, 634050, ã. Òîìñê, ïðîñï. Ëåíèíà, ä. 30.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 ìàðòà 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 ñåíòÿáðÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 21 ñåíòÿáðÿ 2023 ã.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñèñòåìíîé òîêñè÷íîñòè è óëó÷øåíèÿ ôàðìàêîêèíåòèêè ïðîòèâîîïóõîëå-

âûõ ïðåïàðàòîâ ÷àñòî èñïîëüçóþò èõ ëèïîñîìàëüíóþ ôîðìó. Ìîíîéîäàöåòàò íàòðèÿ

(ÌÉÀ) — èíãèáèòîð ãëèêîëèçà — ïðîòèâîîïóõîëåâûé ïðåïàðàò, íàõîäÿùèéñÿ íà ñòàäèè

êëèíè÷åñêèõ èñïûòàíèé. ÌÉÀ èíêàïñóëèðîâàëè â ëèïîñîìû (ëèïîñîìàëüíàÿ ýìóëüñèÿ ñî-

äåðæàëà 1,2-äèïàëüìèòîèë-ãëèöåðî-3-ôîñôîõîëèí (ÄÏÔÕ) è õîëåñòåðèí (Õîë) â ìîëÿðíîì

ñîîòíîøåíèè 9:0,8) ìåòîäîì ýêñòðóçèè: â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé äèàìåòð ïîëó÷åííûõ ëè-

ïîñîì ñîñòàâèë 100 èëè 400 íì. Ïîëó÷åííûå ëèïîñîìû î÷èùàëè îò íåâêëþ÷åííîãî ÌÉÀ

ïóòåì äèàëèçà â òå÷åíèå 3 ÷. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÌÉÀ, ñîäåðæàùåãîñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ëè-

ïîñîìàõ, íåîáõîäèìî ñíà÷àëà îòäåëèòü ëèïîñîìû îò ìåæëèïîñîìàëüíîé æèäêîñòè, êîòîðàÿ

òàêæå ñîäåðæèò íåâêëþ÷åííûé ÌÉÀ. Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè ñîðáöèþ ëèïîñîì íà

àêòèâèðîâàííîì óãëå. Çàòåì íåîáõîäèìî ðàçðóøèòü îáîëî÷êó ëèïîñîì: èç èññëåäîâàííûõ

àãåíòîâ (ÏÀÂ, áåíçàëêîíèÿ õëîðèä, àïðîòîííûå ðàñòâîðèòåëè) íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì

äëÿ ýòîé öåëè îêàçàëñÿ äèîêñàí. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÌÉÀ â ëèïîñîìàëü-

íîé ôîðìå â äèàïàçîíå 31,3 ìêã/ìë – 7,9 ìã/ìë ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 5,6 ìêã/ìë, îáåñïå-

÷èâàþùàÿ ðàçäåëåíèå ÌÉÀ, õîëåñòåðèíà è ôîñôîëèïèäîâ, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà õðî-

ìàòîãðàôèè ãèäðîôèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíè-

åì íà äëèíå âîëíû ë = 260 íì. Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð àöåòî-

íèòðèëà â âîäå â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 50:50 ñ äîáàâëåíèåì ìîäèôèêàòîðîâ — óêñóñíîé

êèñëîòû (60 ììîëü/ë) è ôîðìèàòà àììîíèÿ (30 ììîëü/ë), íåïîäâèæíàÿ ôàçà — àìèíîïðî-

ïèëñèëèêàãåëü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò äèàìåòðà äîçà ÌÉÀ â 1 ìë ëèïîñîì ñîñòà-

âèëà 0,20 – 0,23 ìã. Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ âûáðàíû ëèïîñîìû

äèàìåòðîì 400 íì, áîëåå ìÿãêèå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ îáåñïå÷èâàþò ìåíüøèå ñòå-

ïåíü îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ è ïîòåðè ÌÉÀ.
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A liposomal form of anticancer drugs is often used to improve pharmacokinetics and reduce systemic tox-

icity of the drugs. The goal of the study is to develop a method for quantitative analysis of a liposomal form

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 12 5



of sodium iodoacetate (IA), glycolysis inhibitor, which exhibits a pronounced antitumor activity. Liposomes

were prepared by extrusion at a temperature of 25 – 55°C under argon pressure ranged from 2 to 10 MPa.

The obtained liposomes were purified from the non-incorporated component using dialysis. The method of

HPLC was used to analyze the inhibitor solution in liposomes. The method of hydrophilic interaction

chromatography revealed a high selectivity of iodoacetate with aminopropyl silica gel as a stationary

phase. The best option for analysis was to use a spectrophotometric detector. The results of analysis

showed that the dose of the inhibitor in 1 ml of liposomes was 0.20 – 0.23 mg regardless of the liposome

size. In terms of the weight of an animal, the amount of iodoacetate was 8 – 9 mg/kg. The analysis of

liposomes by the developed method showed that the highest yield and a high degree of purification is at-

tained at low temperature (no more than 40°C) and duration of dialysis for about 3 h. For these purposes,

the use of liposomes with a diameter of 400 nm turned out to be the best option.

Keywords: glycolysis inhibitors; sodium iodoacetate; determination; liposomes; HPLC.

Ââåäåíèå

Íåñìîòðÿ íà àêòèâíûé ïîèñê íîâûõ ëåêàðñò-

âåííûõ ñðåäñòâ äëÿ ëå÷åíèÿ ðàêà, âñå íåîáõîäè-

ìûå êëèíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîõîäèò ëèøü 5 %

èññëåäóåìûõ ïðåïàðàòîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

ïîëîâèíà íîâûõ èññëåäóåìûõ àãåíòîâ íå ïðîõî-

äèò ïåðâûé ýòàï êëèíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïî

îöåíêå òîêñè÷íîñòè è ôàðìàêîêèíåòèêè [1].

Ìíîæåñòâî ïîòåíöèàëüíûõ àãåíòîâ è íåêîòîðûå

ñóùåñòâóþùèå ïðîòèâîîïóõîëåâûå ñðåäñòâà ñëà-

áî ðàñòâîðèìû â âîäå è ïëîõî ïðîíèêàþò ÷åðåç

ìåìáðàíû êëåòîê, ïîýòîìó òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâà-

íèå íàíîòåõíîëîãèé àäðåñíîé äîñòàâêè äëÿ óëó÷-

øåíèÿ ôàðìàêîêèíåòèêè è ñíèæåíèÿ ñèñòåìíîé

òîêñè÷íîñòè ïðåïàðàòîâ. Ñïèñîê ïîòåíöèàëüíûõ

ñðåäñòâ íàíîìåäèöèíû äëÿ öåëåâîé äîñòàâêè ëå-

êàðñòâ ïîñòîÿííî ðàñòåò è ðàñøèðÿåòñÿ: â îñíîâ-

íîì èñïîëüçóþò ëèïîñîìû, ìèöåëëû, íàíî÷àñòè-

öû è êîíúþãàòû ïîëèìåðîâ [2].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî

áèîìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè ëå÷åíèè îíêî-

ëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé. Ëèïîñîìû è äðóãèå íà-

íîáèîìàòåðèàëû íà îñíîâå ëèïèäîâ âûäåëÿþòñÿ

òåì, ÷òî îíè áûëè ïåðâîé êëèíè÷åñêè îäîáðåí-

íîé òåðàïåâòè÷åñêîé íàíîïëàòôîðìîé äëÿ ëå÷å-

íèÿ ðàêà è øèðîêî ïðåäñòàâëåíû â êëèíè÷åñêèõ

èñïûòàíèÿõ [3 – 7]. Êðîìå òîãî, áûëî ïîêàçàíî,

÷òî ëèïîñîìû óëó÷øàþò ôàðìàêîêèíåòèêó è

áèîðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïðîòèâîîïóõîëåâûõ

ïðåïàðàòîâ [8].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî âåäóòñÿ ïîèñêè

íîâûõ ñðåäñòâ ïðîòèâ ðàêà, ê ÷èñëó êîòîðûõ îò-

íîñÿòñÿ ïðåïàðàòû, ñâÿçàííûå ñ ìåòàáîëè÷åñêèì

ïåðåïðîãðàììèðîâàíèåì [9, 10]. Íåñìîòðÿ íà òî,

÷òî îïóõîëè ñîäåðæàò ìåòàáîëè÷åñêèå èçìåíå-

íèÿ, âîçäåéñòâèå íà êîòîðûå êðèòè÷íî äëÿ æèç-

íåñïîñîáíîñòè êëåòîê, äî ñèõ ïîð ýòà èäåÿ íå

ïðèâåëà ê ïîÿâëåíèþ ìíîæåñòâà àíòèìåòàáîëè-

÷åñêèõ àãåíòîâ ñ âûñîêîé è ïðåäñêàçóåìîé ýô-

ôåêòèâíîñòüþ. Êëþ÷åâîé ïðîáëåìîé àíòèìåòàáî-

ëèòîâ, âûÿâëåííîé â èñïûòàíèÿõ, ÿâëÿåòñÿ èõ

âûñîêàÿ ñèñòåìíàÿ òîêñè÷íîñòü [11, 12]. Ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî íà äàííûé ìîìåíò èñïûòàíèÿ ýô-

ôåêòèâíîñòè è áåçîïàñíîñòè èíãèáèòîðîâ ãëèêî-

ëèçà íàõîäÿòñÿ íà ðàííåé ñòàäèè è ñîñðåäîòî÷å-

íû ëèøü íà îöåíêå èõ äåéñòâèÿ â ñàìîñòîÿòåëü-

íîé ôîðìå, â îòëè÷èå îò àêòèâíîé ðàçðàáîòêè

ëèïèäíûõ è èíûõ íàíîñòðóêòóð õîðîøî èçó÷åí-

íûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ïðîòèâîîïóõîëå-

âîãî ðÿäà [13, 14]. Ñðåäè èçâåñòíûõ èíãèáèòîðîâ

ãëèêîëèçà ìîæíî âûäåëèòü ðÿä ñîåäèíåíèé, êî-

òîðûå îáëàäàþò ïîòåíöèàëüíî âûñîêîé ñèíåðãè-

åé ñ ëèïîñîìàìè ïðè âîçäåéñòâèè íà îïóõîëü â

ñèëó èõ èíäèâèäóàëüíûõ ñâîéñòâ [15]. Ê íèì îò-

íîñèòñÿ èíãèáèòîð ìîíîéîäàöåòàò, îäèí èç ïî-

òåíöèàëüíûõ ïðîòèâîîïóõîëåâûõ àãåíòîâ [16].

Ïîáî÷íûì äåéñòâèåì ýòîãî ïðåïàðàòà ÿâëÿåòñÿ

êàðäèîòîêñè÷íîñòü, êîòîðóþ ìîæíî çíà÷èòåëüíî

ñíèçèòü çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ åãî áèîðàñïðåäåëåíèÿ

ïðè èñïîëüçîâàíèè åãî ëèïîñîìàëüíîé ôîðìû

[17]. Ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîòèâîîïóõîëå-

âîé àêòèâíîñòè ìîíîéîäàöåòàòà â ëèïîñîìàëü-

íîé ôîðìå íåîáõîäèìî ïåðâîíà÷àëüíî ðàçðàáî-

òàòü ðàáî÷óþ è ñòàáèëüíóþ íàíîôîðìó è ïðîâåñ-

òè îïðåäåëåíèå âêëþ÷åííîãî ïðåïàðàòà.

Áîëüøèíñòâî ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûìè ñìåñÿìè, è äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ â íèõ ñîäåðæàíèÿ äåéñòâóþùåãî âå-

ùåñòâà ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî îòäåëèòü åãî îò

âñïîìîãàòåëüíûõ âåùåñòâ. Êðîìå òîãî, àíàëèç

ëåêàðñòâåííûõ ôîðì ïîäðàçóìåâàåò áîëüøîé ïî-

òîê ïðîá è ðóòèííîñòü. Èñõîäÿ èç ýòîãî äëÿ àíà-

ëèçà ëèïîñîìàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä âûñîêîýôôåêòèâ-

íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ). Ñðåäè

âàðèàíòîâ ÂÝÆÕ íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-

ëÿåò õðîìàòîãðàôèÿ ãèäðîôèëüíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ (ðåæèì HILIC), êîòîðóþ ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ñëà-

áî óäåðæèâàåìûõ â îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ,

òàêèõ êàê ôîñôîëèïèäû, èç-çà ãèäðîôèëüíîé

«ãîëîâêè» [18]. Öåëåñîîáðàçíî òàêæå ïðèìåíåíèå

ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðáåíòà, íàïðèìåð, àìèíî-

ïðîïèëñèëèêàãåëÿ, êîòîðûé çà ñ÷åò íàëè÷èÿ

–NH2 ãðóïï ñïîñîáåí óäåðæèâàòü ìîíîéîäàöå-

òàò-àíèîí. Â îòëè÷èå îò ðåæèìà HILIC, îïðåäå-

ëåíèå ïîëÿðíûõ è îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì

îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ (ÎÔ ÂÝÆÕ) îñëîæíÿ-

åòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêîêîí-

öåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ
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äàæå â ñëó÷àå ñàìûõ èíåðòíûõ ñîðáåíòîâ, ÷òî

ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ ôîðìû ïèêîâ. Ðàçäåëå-

íèå òàêèõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì íîðìàëüíî-ôàçî-

âîé ÂÝÆÕ (ÍÔ ÂÝÆÕ) íà ïîëÿðíûõ íåïîäâèæ-

íûõ ôàçàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëåé â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ ìàëîýôôåêòèâ-

íî è õàðàêòåðèçóåòñÿ àñèììåòðè÷íîé ôîðìîé ïè-

êîâ [19]. Ãèäðîôèëüíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñî÷åòàåò

â ñåáå ïðèìåíåíèå íåïîäâèæíûõ ôàç, õàðàêòåð-

íûõ äëÿ ÍÔ ÂÝÆÕ, è ïîäâèæíûõ ôàç, èñïîëü-

çóåìûõ â ÎÔ ÂÝÆÕ, è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àëü-

òåðíàòèâó äëÿ ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ ïîëÿð-

íûõ è çàðÿæåííûõ ñîåäèíåíèé [20].

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñîçäàíèå ëè-

ïîñîì òðåáóåò ñîáëþäåíèÿ ðÿäà óñëîâèé, êîòîðûå

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü [21]. Îïòèìàëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà äëÿ èíêàïñóëèðîâàíèÿ ïðåïàðàòà â ëèïî-

ñîìû ëåæèò â äèàïàçîíå 60 – 80 °C, ÷òî ìîæåò

îêàçàòüñÿ íåïðèåìëåìûì äëÿ ìíîãèõ èíãèáèòî-

ðîâ. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

êëþ÷åâûõ ôàêòîðîâ ñäåðæèâàíèÿ â ðàçðàáîòêå

ëèïîñîìàëüíîé ëåêàðñòâåííîé ôîðìû, òàê êàê

ìíîãèå ïîòåíöèàëüíûå àãåíòû ïðè óêàçàííûõ

òåìïåðàòóðàõ ëåãêî îêèñëÿþòñÿ. Ìîíîéîäàöåòàò

ÿâëÿåòñÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûì, òàêæå âîçìîæíû

åãî ïîòåðè ïðè ýêñòðóçèè [22]. Ïîýòîìó ïðîöåññ

ñîçäàíèÿ ëèïîñîì íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü:

íàäî íàéòè ïðèåìëåìûå óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ

áóäåò âîçìîæíî èíêàïñóëèðîâàíèå àãåíòà ñ íàè-

ìåíüøèìè ïîòåðÿìè. Äðóãèì âàæíûì ìîìåíòîì

ÿâëÿåòñÿ î÷èñòêà ëèïîñîìàëüíîé ôîðìû îò íå-

âêëþ÷åííîãî ïðåïàðàòà. Âñå ïåðå÷èñëåííûå çà-

äà÷è ìîæíî ðåøèòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÂÝÆÕ,

ò.å. èñïîëüçîâàíèå õðîìàòîãðàôèè ãèäðîôèëüíî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò ðåøàòü ñðàçó íåñêîëü-

êî êëþ÷åâûõ ïðîáëåì ñîçäàíèÿ ëèïîñîìàëüíîé

ëåêàðñòâåííîé ôîðìû ìîíîéîäàöåòàòà.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ ìîíîéîäîàöåòàòà â ëèïèäíûõ íàíîñòðóê-

òóðàõ è íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïîëó-

÷åíèÿ ëèïîñîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàëè ëèïîñîìû ñ

ðàçëè÷íûì äèàìåòðîì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýìóëüñèè

ïîëûõ ëèïîñîì èñïîëüçîâàëè 1,2-äèïàëüìèòîèë-

ãëèöåðî-3-ôîñôîõîëèí (ÄÏÔÕ) è õîëåñòåðèí

(Õîë) (Sigma Aldrich, ÑØÀ) â ìîëÿðíîì ñîîòíî-

øåíèè ÄÏÔÕ:Õîë = 9:0,8.

Äëÿ èíêàïñóëèðîâàíèÿ â ëèïîñîìû èíãèáè-

òîð ãëèêîëèçà ìîíîéîäîàöåòàò íàòðèÿ (ÌÉÀ,

Sigma-Aldrich, ÑØÀ) ïîìåùàëè â êàìåðó ýêñòðó-

äåðà, ñîäåðæàùóþ ëèïîñîìàëüíóþ ýìóëüñèþ.

Ïîëó÷åííóþ ýìóëüñèþ ñ ïðåïàðàòîì ôèëüòðîâà-

ëè 12 ðàç ÷åðåç ïîëèêàðáîíàòíûå ôèëüòðû ñ äèà-

ìåòðîì ïîð 100 èëè 400 íì (Sartorius, Ãåðìàíèÿ)

â ýêñòðóäåðå ïðè òåìïåðàòóðå 25 – 55 °C è äàâëå-

íèè àðãîíà â äèàïàçîíå îò 2 äî 10 ÌÏà â çàâèñè-

ìîñòè îò äèàìåòðà ïîð ìåìáðàí, èñïîëüçóåìûõ

äëÿ ýêñòðóçèè [23]. Ïîëó÷åííûå ëèïîñîìû î÷è-

ùàëè îò íåâêëþ÷åííîãî êîìïîíåíòà ñ ïîìîùüþ

äèàëèçíîé ìåìáðàíû (ROTH, ÑØÀ). Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ïîëó÷åííîãî ñîäåðæàíèÿ ÌÉÀ â ëèïî-

ñîìàõ èõ ïðåäâàðèòåëüíî ðàçðóøàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì àïðîòîííîãî ðàñòâîðèòåëÿ äèîêñàíà

(suitable for HPLC, Sigma-Aldrich, ÑØÀ).

Äëÿ àíàëèçà â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñ-

ïîëüçîâàëè ñìåñü àöåòîíèòðèëà (ÓÔ-ÈÊ-ÂÝÆÕ

(ãðàäèåíò), ACS, Panreac, Èñïàíèÿ) ñ âîäîé â

îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 50:50 ñ äîáàâëåíèåì

60 ììîëü/ë ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû (õ÷, ÃÎÑÒ

61–75, Scharlab, Èñïàíèÿ) è 30 ììîëü/ë ôîðìèà-

òà àììîíèÿ (�99 %, Sigma-Aldrich, ÑØÀ) äëÿ êîí-

òðîëÿ êèñëîòíîñòè ïîäâèæíîé ôàçû è ñòàáèëè-

çàöèè ÌÉÀ. Ïðè èñïîëüçîâàíèÿ ÏÀÂ Òðèòîí

Õ-100 (Sigma-Aldrich, ÑØÀ) äëÿ ðàçðóøåíèÿ

ëèïîñîì îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå àöåòîíèòðèëà è

âîäû ñîñòàâëÿëî 80:20 ñ òåìè æå êîíöåíòðàöèÿ-

ìè ìîäèôèêàòîðîâ ïîäâèæíîé ôàçû. Â êà÷åñòâå

íåïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè àìèíîïðîïèë-

ñèëèêàãåëü íà 5-ìêì êîëîíêå ZorbaxNH2

4,6 × 150 ìì (Agilent Technologies, ÑØÀ). ÌÉÀ

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì æèäêîñòíîãî õðî-

ìàòîãðàôà Agilent 1260 (Agilent Technologies,

ÑØÀ) ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì

íà äèîäíîé ìàòðèöå. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîé ïðî-

áû ñîñòàâëÿëî 5 ìë. Ïî çàâåðøåíèè àíàëèçà ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Agilent Mass-

Hunter îïðåäåëÿëè ïëîùàäè õðîìàòîãðàôè-

÷åñêèõ ïèêîâ ÌÉÀ ïðè äëèíå âîëíû ë = 260 íì,

îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 1 ìë/ìèí,

òåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà êîëîíêè óñòàíàâëèâàëè

íà óðîâíå 20 °C. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ÌÉÀ ñî-

ñòàâëÿåò ïîðÿäêà 7 ìèí, õîëåñòåðèíà — 1,6 ìèí,

ôîñôîëèïèäîâ — 2,5 ìèí. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ

îïðåäåëÿëè äîáàâëåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîäâèæíîé ôàçû â õèìè-

÷åñêèé ñòàêàí âìåñòèìîñòüþ 1 ë âíîñèëè 1,8916 ã

ôîðìèàòà àììîíèÿ, ïðèáàâëÿëè 500 ìë âîäû,

î÷èùåííîé äëÿ ÂÝÆÕ. Äîâîäèëè çíà÷åíèå pH

ðàñòâîðà äî 1,5, ïðèáàâëÿÿ óêñóñíóþ êèñëîòó (åå

ïðèìåðíûé îáúåì ñîñòàâëÿë 3,4 ìë). Ê ðàñòâîðó

äîáàâëÿëè 500 ìë àöåòîíèòðèëà è ïåðåìåøèâà-

ëè. Ïîëó÷åííûé áóôåðíûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â

åìêîñòü äëÿ ïîäâèæíîé ôàçû. Ïåðåä ïðîâåäåíè-

åì àíàëèçà ýëþåíò äåãàçèðîâàëè â óëüòðàçâóêî-

âîé âàííå ElmasonicP10H â òå÷åíèå 30 ìèí.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìî-

ñòåé ãîòîâèëè äâå ñåðèè ðàñòâîðîâ ÌÉÀ â ñìåñè

àöåòîíèòðèë:âîäà = 50:50: 7 ðàñòâîðîâ â ïåðâîé

ñåðèè è 4 — âî âòîðîé. Ìàññû âçÿòûõ íàâåñîê èç-

ìåðÿëè ñ òî÷íîñòüþ 0,1 ìã. Êîíöåíòðàöèè ÌÉÀ â

ðàñòâîðàõ ïåðâîé ñåðèè ñîñòàâëÿëè îò 0,198 äî

7,9 ìã/ìë, â ðàñòâîðàõ âòîðîé ñåðèè — îò 0,03125

äî 0,25 ìã/ìë.
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Ëèïîñîìû îòäåëÿëè îò ìåæëèïîñîìàëüíîé

æèäêîñòè ìåòîäîì ñîðáöèè. Â ïðîáèðêó Ýïïåí-

äîðôà ïîìåùàëè 1,5 ìë ëèïîñîì, äîáàâëÿëè ê

íèì 35 ìã àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ, âñòðÿõèâàëè è

çàìîðàæèâàëè íà 12 ÷. ×åðåç 12 ÷ ðàçìîðàæèâà-

ëè ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå â òå÷åíèå 60 ìèí äî ìîìåíòà åãî ðàçäåëå-

íèÿ íà äâà ñëîÿ. Âåðõíèé ïðîçðà÷íûé ñëîé ñî-

äåðæàë ìåæëèïîñîìàëüíóþ æèäêîñòü, îñàæäåí-

íûé ñëîé áûë ñî ñãóñòêàìè ëèïîñîì, àäñîðáèðî-

âàííûõ íà àêòèâèðîâàííîì óãëå.

Îïòèìàëüíîñòü âûáðàííûõ óñëîâèé àíàëèçà

îöåíèâàëè ïî êîýôôèöèåíòó àñèììåòðèè ïèêîâ

As è ðàçðåøåíèþ ìåæäó ïàðàìè ïèêîâ ÌÉÀ è

êîìïîíåíòîâ ëèïîñîì íà õðîìàòîãðàììå. Äëÿ äî-

êàçàòåëüñòâà ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè àíàëèçà òàê-

æå èñïîëüçîâàëè âàëèäàöèîííûå êðèòåðèè â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè ïðîòîêîëîâ ïî õðî-

ìàòîãðàôèè äëÿ îöåíêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè, ïî-

âòîðÿåìîñòè, ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè,

ïðàâèëüíîñòè è äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé [24 – 26].

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà àñèììåòðèè ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ôîðìóëå:

As = W0,05/2Ac,

ãäå W0,05 — øèðèíà ïèêà íà óðîâíå 5 % âûñîòû,

ìèí; Ac — äëèíà îòðåçêà, ïðîâåäåííîãî îò ïåðåä-

íåé ÷àñòè ïèêà äî åãî ñåðåäèíû íà óðîâíå 5 %

âûñîòû, ìèí.

Êîýôôèöèåíò ðàçðåøåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ïè-

êàìè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

RS
t t

W W

r r
�

�

�

2
2 1

1 2

( )
,

ãäå tr — âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî ïèêà, ìèí; W — øèðèíà õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî ïèêà ó îñíîâàíèÿ, ìèí.

Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè âû÷èñëÿëè ïî ôîð-

ìóëå:

CV
S

x
� �100 %,

ãäå S — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå; x — ñðåäíåå

çíà÷åíèå.

Êîíöåíòðàöèþ ÌÉÀ (ìã/ìë) ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå:

C
aS V

V
i

i al

c

� ,

ãäå a — êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ãðà-

äóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè; Si — ïëîùàäü õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà êîìïîíåíòà, îòí.åä.; Val —

îáúåì àëèêâîòû ïðîáû ïðè ðàçáàâëåíèè íà ñòà-

äèè ïðîáîïîäãîòîâêè, ìë; Vc — îáúåì ìåðíîé

êîëáû, èñïîëüçóåìîé ïðè ðàçáàâëåíèè ïðîáû íà

ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè, ìë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

ÌÉÀ èìååò äâà ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ â

ÓÔ-äèàïàçîíå (200 è 260 íì) [27]. Îäíàêî äëèíà

âîëíû â ðàéîíå 200 íì íåïðèìåíèìà äëÿ äåòåê-

òèðîâàíèÿ, òàê êàê ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ïî-

ãëîùåíèÿ àöåòîíèòðèëà, îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

ïîäâèæíîé ôàçû â ðåæèìå HILIC. Õðîìàòîãðàì-

ìà ðàñòâîðà ÌÉÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè

ZorbaxNH2 è ïîäâèæíîé ôàçû àöåòîíèòðèë:

âîäà (50:50) ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Ïðè äîáàâëåíèè

â ïîäâèæíóþ ôàçó óêñóñíîé êèñëîòû è ôîðìèàòà

àììîíèÿ äëÿ ïîääåðæàíèÿ íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ

êèñëîòíîñòè, ñòàáèëèçèðóþùåãî ÌÉÀ, ôîðìà

ïèêà ÌÉÀ çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåòñÿ (ñì.

ðèñ. 1, á).

Ïîñêîëüêó ðàçìûòèå ïèêîâ çàòðóäíÿåò êîëè-

÷åñòâåííûé àíàëèç, ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ

äîëæíà îáåñïå÷èâàòü äîñòàòî÷íóþ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü è ñèììåòðèþ äëÿ âñåõ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìåðòâîãî âðåìåíè â ýòèõ óñëîâèÿõ áûë ïðîàíàëè-

çèðîâàí ðàñòâîð íàôòàëèíà. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ

íàôòàëèíà ñîñòàâèëî 1,5 ìèí ïðè ñêîðîñòè ïîòî-

êà 1 ìë/ìèí. Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ðàçðåøå-

íèÿ ìåæäó ïèêàìè ÌÉÀ è êîìïîíåíòîâ ëèïîñîì
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à
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ÌÉÀ â ïîäâèæíîé ôàçå

àöåòîíèòðèë – âîäà (50:50): à — áåç äîáàâëåíèÿ êèñëîò è

ñîëåé; á — ñ äîáàâëåíèåì óêñóñíîé êèñëîòû è ôîðìèàòà

àììîíèÿ

Fig. 1. Chromatogram of IA solution in acetonitrile – water

(50:50) mobile phase: a — without addition of acids and

salts; b — with acetic acid and ammonium formiate



ñ ðàñòâîðèòåëåì ñîñòàâèëî 13,4 åä. ïðè íåîáõîäè-

ìîñòè ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 1,5 åä., ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì ïðèãîäíîñòè õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîé ñèñòåìû. Çíà÷åíèå ôàêòîðà àñèììåò-

ðèè ïèêà As, ðàâíîå 1,1 ïðè íåîáõîäèìîì äèàïà-

çîíå 0,8 – 1,3, òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïòè-

ìàëüíîñòè âûáðàííûõ óñëîâèé àíàëèçà [24 – 26].

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÌÉÀ

ìû çàðåãèñòðèðîâàëè õðîìàòîãðàììó ðàñòâîðà

ÌÉÀ ñ äîáàâëåíèåì ôîñôàòèäèëõîëèíà è õîëå-

ñòåðèíà (ðèñ. 2).

Íà ðèñ. 2 ïåðâàÿ ãðóïïà ïèêîâ ñîîòâåòñòâóåò

ñìåñè ëèïèäîâ, ïèêó ÌÉÀ ñîîòâåòñòâóåò

tr � 7 ìèí.

Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÌÉÀ,

èíêàïñóëèðîâàííîãî â ëèïîñîìû, âûáèðàëè èñ-

õîäÿ èç åãî ïðåäïîëàãàåìîé êîíöåíòðàöèè â ëå-

êàðñòâåííîé ôîðìå. Ìåòîä äîëæåí áûë îáåñïå÷è-

âàòü îïðåäåëåíèå ÌÉÀ â øèðîêîì äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé, òàê êàê ïðè îöåíêå ñîäåðæàíèÿ

ïðåïàðàòà â ëèïîñîìàõ íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòû-

âàòü åãî ñîäåðæàíèå â ìåæëèïîñîìàëüíîé æèä-

êîñòè è, êðîìå òîãî, ó÷èòûâàòü ïîòåðè ïðåïàðà-

òà, ïðîèñõîäÿùèå â ðåçóëüòàòå íàãðåâàíèÿ â ýêñ-

òðóäåðå. Èç-çà áîëüøîãî ðàçáðîñà êîíöåíòðàöèé

ÌÉÀ â ëèïîñîìàõ è ìåæëèïîñîìàëüíîé æèä-

êîñòè ïîòðåáîâàëîñü ïîñòðîèòü äâå ãðàäóèðîâî÷-

íûå çàâèñèìîñòè äëÿ äèàïàçîíîâ êîíöåíòðàöèé

0,2 – 7,9 ìã/ìë è 31,3 – 250 ìêã/ìë: y = 388,005x

(R2 = 0,99994) è y = 343,8946x (R2 = 0,9996)

ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé äëÿ

ëþáîé èç ýòèõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

ïðèâîäèò ê ïîòåðå ëèíåéíîñòè, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàòü èõ îáå.

Â äàëüíåéøåì îöåíêà âàëèäíîñòè ìåòîäèêè ïî-

êàçàëà, ÷òî ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

ÌÉÀ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷íûì â äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé îò 0,7 äî 7,0 ìã/ìë, îáåñïå÷èâàåò ïî-

âòîðÿåìîñòü, ïðîìåæóòî÷íóþ ïðåöèçèîííîñòü è

÷óâñòâèòåëüíîñòü íà äîñòàòî÷íîì óðîâíå

(òàáë. 1) [24 – 26].

Ïðè âûáîðå óñëîâèé ïîäãîòîâêè ïðîáû äëÿ

àíàëèçà ìåòîäîì ÂÝÆÕ íåîáõîäèìî áûëî ó÷åñòü

åùå äâà àñïåêòà. Âî-ïåðâûõ, äëÿ îöåíêè ñîäåðæà-

íèÿ ÌÉÀ íåïîñðåäñòâåííî â ëèïîñîìàõ íåîáõî-

äèìî îòäåëÿòü ëèïîñîìû îò ìåæëèïîñîìàëüíîé

æèäêîñòè, òàê êàê îíà òàêæå ñîäåðæèò ÌÉÀ. Äëÿ

ðàçäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî ïîäõîäîâ:

öåíòðèôóãèðîâàíèå, ôèëüòðîâàíèå è ñîðáöèþ.

Ïåðâûå äâà ñïîñîáà îêàçàëèñü íåýôôåêòèâíûìè.

Òàê, ïðè öåíòðèôóãèðîâàíèè ðàñòâîðà ëèïîñîì

íå ïðîèñõîäèëî ðàçäåëåíèÿ ñîäåðæèìîãî ïðîáèð-

êè Ýïïåíäîðôà íà äâà ñëîÿ: ëèïîñîìû îñòàâà-

ëèñü ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè â îáúåìå

ìåæëèïîñîìàëüíîé æèäêîñòè. Ðàçäåëèòü ëèïîñî-

ìû è ìåæëèïîñîìàëüíóþ æèäêîñòü ôèëüòðîâà-

íèåì òàêæå íå óäàëîñü, òàê êàê ôèëüòð ñ äèàìåò-

ðîì ïîð, ìåíüøèì, ÷åì ñàìûå ìàëåíüêèå èç èñ-

ñëåäóåìûõ ëèïîñîì (100 íì), ïðèìåíèì òîëüêî

ïðè èñïîëüçîâàíèè äîïîëíèòåëüíîãî äàâëåíèÿ, à

â ñëó÷àå ëèïîñîì ýòî ïðèâîäèò ê èõ ðàçðûâó è,

êàê ñëåäñòâèå, âûõîäó èç íèõ äåéñòâóþùåãî âå-

ùåñòâà. Èñïîëüçîâàíèå ôèëüòðà ñ ïîðàìè, ÷åé
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ôîñôàòèäèëõîëèíà, õî-

ëåñòåðèíà è ìîíîéîäàöåòàòà

Fig. 2. Chromatogram of a solution of phosphatidylcholine,

cholesterol and iodoacetate

Òàáëèöà 1. Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìåòîäèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîíîéîäàöåòàòà

Table 1. Metrological characteristics of chromatographic determination of IA

Õàðàêòåðèñòèêà ìåòîäèêè Çíà÷åíèå
Òðåáóåìîå

çíà÷åíèå

Ïîâòîðÿåìîñòü Îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè,

CV, %

0,4 %, 0,8 %,

2,5 %

Íå áîëåå 3,0 %

Ïðîìåæóòî÷íàÿ

ïðåöèçèîííîñòü

Îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïðîìåæóòî÷íîé

ïðåöèçèîííîñòè, CV

1,2 % Íå áîëåå 3,0 %

Ñïåöèôè÷íîñòü Ðàçðåøåíèå ìåæäó ïàðîé ïèêîâ ìîíîéîäàöåòàò/õîëåñòåðèí, RS 15,0 Íå ìåíåå 1,5

Ðàçðåøåíèå ìåæäó ïàðîé ïèêîâ ìîíîéîäàöåòàò/ôîñôîëèïèäû, RS 13,4 Íå ìåíåå 3,0

Êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè ïèêà ÌÉÀ, As 1,1 0,8 – 1,3

×óâñòâèòåëüíîñòü Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 5,6 ìêã/ìë Íå áîëåå 0,5 ìã/ìë

Îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì íà óðîâíå íèæíåé òî÷êè äèàïàçîíà, S/N 55,5 Íå ìåíåå 10

Îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå íà óðîâíå íèæíåé òî÷êè äèàïàçîíà, äX, % 2,2 Íå áîëåå 5,0 %



äèàìåòð áîëüøå, ÷åì ðàçìåðû ëèïîñîì, íåöåëå-

ñîîáðàçíî.

Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ðàçäåëåíèÿ îêàçàëñÿ

ìåòîä ñîðáöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì àêòèâèðîâàííî-

ãî óãëÿ: ïîëó÷àëè ìåæëèïîñîìàëüíóþ æèäêîñòü â

âèäå âåðõíåãî ïðîçðà÷íîãî ñëîÿ è àêòèâèðîâàí-

íûé óãîëü ñ àäñîðáèðîâàííûìè ëèïîñîìàìè —

íèæíèé ñëîé.

Âî-âòîðûõ, áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à ïîäîá-

ðàòü àëüòåðíàòèâó ñóùåñòâóþùèì àãåíòàì, ñïî-

ñîáñòâóþùèì ðàñêðûòèþ ëèïîñîì è âûõîäó

ÌÉÀ èç íèõ. Îäèí èç ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ

ñïîñîáîâ ðàñêðûâàòü ëèïîñîìû — ýòî èñïîëüçî-

âàíèå ÏÀÂ. Ñðåäè óïîìèíàþùèõñÿ â îïóáëèêî-

âàííûõ èññëåäîâàíèÿõ ÏÀÂ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ

ýòîé öåëè, — Òðèòîí Õ, Íàíèäåò Ð-40 [28 – 31].

Âòîðîé àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá — èñïîëüçîâàíèå

áåíçàëêîíèÿ õëîðèäà, èìåþùåãî ñâîéñòâî ðàçðó-

øàòü îáîëî÷êè æèâûõ êëåòîê [32, 33], à ëèïîñî-

ìû, â ñóùíîñòè, ñõîæè ñâîåé îáîëî÷êîé ñ îáîëî÷-

êîé êëåòêè æèâîãî îðãàíèçìà. È òðåòèé ñïîñîá —

ýòî èñïîëüçîâàíèå àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé,

íàïðèìåð, òåòðàãèäðîôóðàíà èëè äèîêñàíà.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè êàæäîãî èç

ñïîñîáîâ ëåêàðñòâåííóþ ôîðìó ñìåøèâàëè ñ ðàñ-

êðûâàþùèì àãåíòîì è ðàñòâîðîì àöåòîíèòðèë –

âîäà (50:50) òàê, ÷òîáû âèçóàëüíî ìîæíî áûëî

îöåíèòü ñòåïåíü ðàñòâîðåíèÿ ëèïîñîì, ò.å. äî ïî-

ëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íîé ïðîáû. Ðåêîìåíäóåìîå ñîîò-

íîøåíèå — 5:9:5, íàïðèìåð, 250 ìêë ëèïîñîì,

450 ìêë òåòðàãèäðîôóðàíà è 250 ìêë ðàñòâîðà

àöåòîíèòðèë – âîäà (50:50). Â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-

íèÿ ÏÀÂ äîáàâêà ðàñêðûâàþùåãî àãåíòà — äî 5

êàïåëü (îêîëî 20 ìêë), à ðàñòâîðà àöåòîíèòðèëà ñ

âîäîé äîáàâëÿëè áîëüøå (680 ìêë), ÷òîáû îáúåì

ïîëó÷åííûõ ïðîá áûë îäèíàêîâ.

Ïîñëå àíàëèçà êàæäîãî èç òðåõ âàðèàíòîâ

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíûì ñïîñîáîì ðàñêðûòèÿ ëèïîñîì ìîæíî ñ÷è-

òàòü ïðèìåíåíèå àïðîòîííûõ ðàñòîâðèòåëåé

(òàáë. 2).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà äåéñòâóþùåãî

âåùåñòâà â ëèïîñîìàõ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëü-

íî î÷èñòèòü ðàñòâîð îò íåâêëþ÷åííîãî êîìïîíåí-

òà. Ïåðâîíà÷àëüíî ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ ýòèõ öå-

ëåé êîëîíî÷íóþ ãåëü-ôèëüòðàöèþ ñ ñåôàäåêñîì,

íî ýòîò ìåòîä îêàçàëñÿ íåïðèåìëåìûì, òàê êàê

äî 50 % ëèïîñîì îñåäàëî íà ãåëå. Ïîýòîìó â èòîãå

áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó.

Ïðîáû àíàëèçèðîâàëè êàæäûå ïîë÷àñà, è ïî ðå-

çóëüòàòàì àíàëèçà, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 3,

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî 3 ÷ äèàëèçíîãî

âðåìåíè äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî îòìûâàíèÿ ëè-

ïîñîìàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì îò ÌÉÀ, íå

ïîïàâøåãî âíóòðü ëèïîñîì. Ýòî âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ

ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìûì äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîë-

íîöåííî î÷èñòèòü ðàñòâîð ëèïîñîì ñ ó÷åòîì ðàç-

áðîñà êîíöåíòðàöèé àãåíòà ïðè åãî ïðèãîòîâëå-

íèè èç-çà ïîòåðü ÌÉÀ çà ñ÷åò ðàñïàäà, îñåäàíèÿ

íà ñòåíêàõ ýêñòðóäåðà è ñìåííûõ ìåìáðàíàõ.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè íàéäåíû îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäå-
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Òàáëèöà 2. Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè àãåí-

òîâ, ðàçðóøàþùèõ îáîëî÷êó ëèïîñîìû

Table 2. Comparative evaluation of the effectiveness of li-

posome-damaging agents

Ðàçðóøàþùèé àãåíò S ïèêà ÌÉÀ, îòí.åä.

ÏÀÂ (Òðèòîí Õ, Íàíèäåò Ð-40) 20,52

Áåíçàëêîíèÿ õëîðèä 17,28

Àïðîòîííûå ðàñòâîðèòåëè (òåòðà-

ãèäðîôóðàí, äèîêñàí è äð.)

31,31
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ñòîêà: à — 1,5 ÷ äèàëèçà; á — ïî-

ñëå 3 ÷ äèàëèçà

Fig. 3. Chromatogram of the flow: a — 1.5 h of dialysis;

b — 3 h after dialysis
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ëèïîñîì ðàçìåðîì

400 íì, ñîäåðæàùèõ ìîíîéîäàöåòàò

Fig. 4. Chromatogram of the solution of liposomes

(400 nm) with iodoacetate



ëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ ÌÉÀ, ôîñôîëèïèäîâ è

õîëåñòåðèíà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêîé

àíàëèçèðîâàëè îáðàçöû ëèïîñîìàëüíûõ ëåêàðñò-

âåííûõ ôîðì, ñîäåðæàùèõ ÌÉÀ, ñ äèàìåòðîì

ëèïîñîì 100 è 400 íì (ðèñ. 4).

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ðàçìå-

ðà ëèïîñîì äîçà ÌÉÀ â 1 ìë ðàñòâîðà ëèïîñîì

ñîñòàâèëà 0,20 – 0,23 ìã. Ýòîãî êîëè÷åñòâà äîñòà-

òî÷íî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ íà æèâîò-

íûõ, òàê êàê â ïåðåñ÷åòå íà ìàññó æèâîòíîãî äîçà

ÌÉÀ ñîñòàâëÿåò 8 – 9 ìã/êã. Ïî ðåçóëüòàòàì íà-

øèõ ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ íà æèâîò-

íûõ ìàêñèìàëüíî ïåðåíîñèìàÿ äîçà ÌÉÀ â ñàìî-

ñòîÿòåëüíîé ôîðìå äëÿ èíòàêòíûõ æèâîòíûõ ñî-

ñòàâëÿëà 18 ìã/êã, à äëÿ æèâîòíûõ ñ ïðèâèòîé

îïóõîëüþ — 9 ìã/êã. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ ëèïîñîì ðàçìåðîì 100 íì íåîáõî-

äèìû âûñîêèå òåìïåðàòóðû (55 – 60 °C) è âûñî-

êîå äàâëåíèå ãàçà, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ïðèâî-

äèò ê áîëüøèì ïîòåðÿì èíãèáèòîðà, à òàêæå ê èç-

áûòî÷íîìó óðîâíþ îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ ïðè èõ

ïðèãîòîâëåíèè. Ïîýòîìó îäíèì èç êëþ÷åâûõ ìî-

ìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèÿõ in vivo ëèïîñîì ðàçìåðîì 400 íì ñ

íàèìåíüøåé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ è

àãåíòà.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàííàÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ ìåòîäè-

êà îáåñïå÷èâàåò ðàçäåëåíèå ÌÉÀ, õîëåñòåðèíà è

ôîñôîëèïèäîâ â îáðàçöàõ ëèïîñîìàëüíûõ ëåêàð-

ñòâåííûõ ôîðì è îïðåäåëåíèå ÌÉÀ â äèàïàçîíå

îò 31,3 ìêã/ìë äî 7,9 ìã/ìë ñ ïåðåäåëîì îáíàðó-

æåíèÿ 5,6 ìêã/ìë. Ìåòîäèêà ïðèãîäíà äëÿ àíàëè-

çà ëèïîñîìàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì, ñîäåð-

æàùèõ ÌÉÀ, ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêîé àï-

ïàðàòóðû äëÿ ÂÝÆÕ, ÷òî ïîçâîëèò â äàëüíåéøåì

ïðèìåíÿòü åå ïðè ðóòèííîì àíàëèçå íà ïðîèç-

âîäñòâå. Àíàëèç ëèïîñîì ðàçëè÷íîãî äèàìåòðà

äàííûì ìåòîäîì ïîêàçàë, ÷òî ïîëó÷åíèå ëèïîñîì

íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

(íå áîëåå 40 °C), à äëÿ î÷èñòêè ðàñòâîðà ëèïîñîì

îò íåâêëþ÷åííîãî àãåíòà äîñòàòî÷íî 3 ÷ äèàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, íàèëó÷øèì âàðèàíòîì îêàçàëîñü

èñïîëüçîâàíèå ëèïîñîì ñ äèàìåòðîì 400 íì.
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Ïðè àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ïîðîøêîâîé ïðîáû ñïîñîáîì ïðîñûïêè-

âäóâàíèÿ â ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿäà, ãîðÿùåãî íà âîçäóõå, îáðàçóþòñÿ öèàíèäû, íèòðèäû

è îêñèäû, êîòîðûå ôîðìèðóþò â ñïåêòðå ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû, çàòðóäíÿþùèå èçìåðåíèå

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ. Ïîäà÷à â äóãîâîé ðàçðÿä ïîòîêà àðãîíà

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü êîëè÷åñòâî ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, à òàêæå óâåëè÷èòü òåìïåðàòóðó ïëàç-

ìû, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó èñïàðåíèþ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû â äóãîâîì ðàçðÿäå è,

ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøåíèþ ñòåïåíè èîíèçàöèè ýëåìåíòîâ è èíòåíñèâíîñòè èîííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé. Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà óñòðîéñòâà ââîäà àðãîíà â çîíó äóãî-

âîãî ðàçðÿäà ñ îäíîâðåìåííîé ïîäà÷åé ïðîáû ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ, à òàêæå èçó÷å-

íèå âëèÿíèÿ ðàñõîäà àðãîíà íà ïàðàìåòðû äóãîâîãî ðàçðÿäà è ñïåêòðû ýìèññèè ïîðîøêî-

âûõ ïðîá. Óñòðîéñòâî ââîäà àðãîíà (äî 2,25 ë/ìèí) ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-Ïîòîê» ñîçäàíî íà îñíîâå ñòåêëÿííûõ âîðîíîê, ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû êîòîðûõ

âûáðàíû èñõîäÿ èç íåîáõîäèìîñòè ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé è ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ïðè ìèíèìàëüíîì ðàñõîäå àð-

ãîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàñõîäà àðãîíà ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿð-

íûõ ïîëîñ SiO, òåìïåðàòóðà ïëàçìû âîçðàñòàåò íà 350 – 540 Ê, à èíòåíñèâíîñòü èîííûõ

ëèíèé è àòîìíûõ ëèíèé ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè âûøå 8 ýÂ ïîâûøàåòñÿ íå áîëåå ÷åì â 4,7 è

2,9 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Óñòðîéñòâî ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â ïðàêòèêå àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ïîòîê»; äó-

ãîâîé ðàçðÿä; àðãîí; ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè; ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû SiO; ãåîëîãè÷åñêèå îá-

ðàçöû; çîëîòî; ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

STUDYING THE EFFECT OF THE ARGON FLOW INTRODUCED

INTO THE ARC DISCHARGE IN THE ATOMIC-EMISSION SPECTROMETRY

OF POWDERED SAMPLES USING THE SPILLAGE-INJECTION METHOD
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Atomic emission spectral analysis of a powder sample by the method of spillage-injection into the plasma

of an arc discharge burning in air is accompanied by the formation of cyanide, nitride and oxide com-

pounds which form molecular bands in the spectrum thus impeding measuring the intensity of the analyt-

ical lines of the elements to be determined. Feeding an argon flow into the arc discharge can reduce the

amount of spectral interference and increase the plasma temperature, which promotes more a complete

evaporation of the analyzed sample injected into the arc discharge and, accordingly, increases the degree of

ionization of the elements and the intensity of ion spectral lines. The aim of the study was to develop a de-

vice for argon introduction into the arc discharge zone and simultaneous sample delivery by a spillage-in-

jection method, as well as to study the effect of argon consumption on arc discharge parameters and emis-
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sion spectra of powder samples. The argon input device (up to 2.25 L/min) is developed on the basis on

glass funnels, the geometric dimensions of which are selected with the goal of gaining the maximum inten-

sity of spectral lines and reduced intensity of molecular bands at the minimal argon consumption. The

study carried out on a “Grand Potok” spectrometer demonstrated that with an increase in argon con-

sumption, the intensity of SiO molecular bands decreases, the plasma temperature increases by

350 – 540 K, and the intensity of ion and atomic lines with the ionization energy above 8 eV increases by

more than 4.7 and 2.9 times, respectively. The developed device can be used in analysis of geological mate-

rials to improve the metrological characteristics of the results of atomic emission spectral analysis.

Keywords: atomic emission spectrometry; a “Grand-Potok” spectrometer; arc discharge; argon; spectral

interference; SiO molecular bands; geological samples; gold; detection limit.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè ãåîëîãîðàçâåäî÷íûõ

ðàáîòàõ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè

àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðîìåòðû ñ ââåäåíèåì

ïîðîøêîâûõ ïðîá â äóãîâîé ýëåêòðè÷åñêèé ðàç-

ðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ ââèäó ïðîñòî-

òû è ýêñïðåññíîñòè ïðîâîäèìîãî àíàëèçà [1 – 3].

Ñïîñîá ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè àíàëèçå êàê ìå-

òîäîì èíòåãðàëüíîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè (ÀÝÑ), êîãäà ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ

ðàññ÷èòûâàþò ïî îäíîìó èíòåãðàëüíîìó ñïåêòðó,

ïîëó÷åííîìó óñðåäíåíèåì çà âñå âðåìÿ ðåãèñòðà-

öèè, òàê è ìåòîäîì ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÑÀÝÑ) [4, 5].

Ìåòîä ÑÀÝÑ îñíîâàí íà ðåãèñòðàöèè ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè ñ âûñîêèì âðå-

ìåííûì ðàçðåøåíèåì (~1 ìñ), áëàãîäàðÿ ÷åìó

ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ âñïûøåê

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ îò îòäåëüíûõ

÷àñòèö âåùåñòâà, íåïðåðûâíî ïîñòóïàþùèõ â

ïëàçìó. Ýòî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåëû èõ îáíà-

ðóæåíèÿ, à òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ìèíåðàëüíûõ ôîðì ýòèõ ÷àñòèö [6 – 10].

Îáû÷íî èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

ïðè àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ

ïðîá ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ ñëóæèò ãîðè-

çîíòàëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ äóãà ïåðåìåííîãî òîêà

â âîçäóøíîé ñðåäå. Ïðè ââåäåíèè ïîðîøêîâîé

ïðîáû â ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿäà îáðàçóþòñÿ

öèàíèäû, íèòðèäû è îêñèäû, ýìèññèîííûå ìîëå-

êóëÿðíûå ïîëîñû êîòîðûõ çàòðóäíÿþò èçìåðå-

íèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ñíèæåíèÿ êîëè÷åñòâà ìî-

ëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé è, ñîîòâåòñòâåííî, ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå èíåðòíîãî

ãàçà â çîíó äóãîâîãî ðàçðÿäà. Ââåäåíèå ðàçëè÷-

íûõ ãàçîâ â çîíó äóãè äëÿ ñíèæåíèÿ óðîâíÿ ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ áûëî ïðåäëîæåíî äîñòàòî÷íî

äàâíî: íàïðèìåð, â äóãå Ñòåëëâóäà ïðè èñïàðå-

íèè ïðîáû èç êàíàëà ýëåêòðîäà ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü, âîñïðîèçâîäèìîñòü è ïðàâèëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ óäàâàëîñü ïîâûñèòü ïðè

îáäóâàíèè âåðòèêàëüíîé äóãè âîçäóõîì, èíåðò-

íûìè ãàçàìè èëè ñìåñüþ ïîñëåäíèõ ñ êèñëîðîäîì

[11 – 13]. Ãàç, ïîñòóïàþùèé â êàìåðó, â êîòîðîé

çàêëþ÷åíà äóãà, ïîäíèìàåòñÿ ââåðõ, âðàùàÿñü

âîêðóã íåå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè ïîëî-

æåíèÿ äóãè. Êîíñòðóêöèÿ äåðæàòåëÿ ýëåêòðîäà,

êîòîðûé çàùèùàåò äóãó îò ïîñòóïàþùåãî èçâíå

âîçäóõà, îáäóâàÿ åå èíåðòíûì ãàçîì áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ êàìåðû, ïðèâåäåíà â ðàáîòå [14]. Ïðè ñî-

îòâåòñòâóþùåì ïîäáîðå ñîñòàâà ãàçîâîé ñìåñè

íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàçìû,

÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêèå ñòåïåíè äèññî-

öèàöèè ìîëåêóë è èîíèçàöèè àòîìîâ è ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé íåêîòîðûõ

ýëåìåíòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ÷óâñòâèòåëüíîñòè

èõ îïðåäåëåíèÿ. Áëàãîäàðÿ âûòåñíåíèþ àçîòà èç

îáëàñòè äóãè èç ñïåêòðà èñ÷åçàþò ìåøàþùèå îï-

ðåäåëåíèþ ïîëîñû CN [15]. Â ðàáîòå [16] ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ áîðà óäàëîñü ñíèçèòü íà ïîðÿäîê

âåëè÷èíû áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíî-

ñòè ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ SiO â îêðåñòíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè áîðà çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ äóãî-

âîãî ðàçðÿäà â ñðåäå àðãîíà. Îäíàêî ðåàëèçàöèÿ

ýòîãî ñïîñîáà áûëà îñëîæíåíà íåîáõîäèìîñòüþ

çàïîëíÿòü êàìåðó ñãîðàíèÿ àðãîíîì ïåðåä êàæ-

äûì èçìåðåíèåì, ÷òî ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè àíàëèçà è óâåëè÷åíèþ ðàñ-

õîäà ãàçà. Âàðèàíò ïîäà÷è èíåðòíîãî ãàçà â ãîðè-

çîíòàëüíóþ ýëåêòðè÷åñêóþ äóãó ïåðåìåííîãî

òîêà ñ ââåäåíèåì ïðîáû ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäó-

âàíèÿ, êîòîðûé îïèñàí â ðàáîòå [5], áûë âçÿò çà

îñíîâó àâòîðàìè äàííîé ðàáîòû.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà óñòðîéñòâà ââîäà

àðãîíà â çîíó äóãîâîãî ðàçðÿäà óñòàíîâêè «Ïî-

òîê» ñ îäíîâðåìåííûì ââåäåíèåì ïðîáû ñïîñî-

áîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ, à òàêæå èññëåäîâàíèå

âëèÿíèÿ ðàñõîäà àðãîíà íà ïàðàìåòðû äóãîâîãî

ðàçðÿäà è ñïåêòðû ýìèññèè ïîðîøêîâûõ ïðîá.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-

Ïîòîê», êîòîðûé ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ îñíîâ-

íûõ óçëîâ: ñïåêòðàëüíûé ïðèáîð «Ãðàíä» ñ îá-

ðàòíîé ëèíåéíîé äèñïåðñèåé 0,4 íì/ìì, êîòîðûé

ðåãèñòðèðóåò ñïåêòð â äèàïàçîíå äëèí âîëí 190 –

350 íì ñ ïîìîùüþ ñáîðêè èç 14 ëèíååê ôîòîäå-

òåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000 (4096 ôîòîÿ÷ååê, ðàñïîëî-

æåííûõ ñ øàãîì 7 ìêì); ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâ-

êà «Ïîòîê», â êîòîðîé ñòàíäàðòíàÿ âîðîíêà áûëà

çàìåíåíà íà âîðîíêó ñ äîïîëíèòåëüíûì êàíàëîì

14 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 12



äëÿ ïîäâîäà ãàçà, ñêëååííóþ èç äâóõ ÷àñòåé

(ðèñ. 1); ëèíèÿ ïîäà÷è àðãîíà ñ âîçìîæíîñòüþ

ðåãóëèðîâêè îáúåìíîãî ðàñõîäà ãàçà; êîìïüþòåð

ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì». Áûë èç-

ãîòîâëåí ðÿä ìîäåðíèçèðîâàííûõ âîðîíîê ñ ðàç-

íûìè ãåîìåòðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè (ðèñ. 2,

òàáë. 1).

Îñîáåííîñòü äàííîé êîíñòðóêöèè ñîñòîèò â

ïîäâîäå ãàçà íåïîñðåäñòâåííî â îáëàñòü ïðîñû-

ïàíèÿ ïîðîøêà âáëèçè äóãîâîãî ðàçðÿäà (ðèñ. 3),

÷òî äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçèðóåò åãî. Îòìåòèì,

÷òî â êîíñòðóêöèè, îïèñàííîé â ðàáîòå [5], çíà÷å-

íèå h áûëî ðàâíî íóëþ (ñì. ðèñ. 2). Ïîëîæèòåëü-

íàÿ âåëè÷èíà âûñòóïà äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçè-

ðóåò ïðîñûïàíèå ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ àðãîíà íà ñïåêòðû

ýìèññèè ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ ìíîãîêðàòíî

àíàëèçèðîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö çîëîòî-

ñóëüôèäíîé ðóäû ÐÇ-6 (àòòåñòîâàííûå ñîäåðæà-

íèÿ — Au — 4,1 ã/ò; Ag — 0,73 ã/ò; îðèåíòèðî-

âî÷íûå — Si — 27 %, S — 9,78 %) ïðè èçìåíåíèè

ðàñõîäà ãàçà îò 0 äî 2,25 ë/ìèí ñ øàãîì 0,25

ë/ìèí. Óñòàíîâêà «Ïîòîê» ðàáîòàëà â ñòàíäàðò-

íîì ðåæèìå [17]: äóãà ïåðåìåííîãî òîêà — ±22 À

ñ ÷àñòîòîé 100 Ãö, îáæèã ýëåêòðîäîâ — 30 À â òå-

÷åíèå 2 ñ, ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû â ïëàçìó äóãî-

âîãî ðàçðÿäà — 13 ìì/ñ. Ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ

âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ïðîáû ñîñòàâëÿåò

16,5 ñ. Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ ñîñòàâëÿëà 2 ìñ. Îá-

ðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì». Â õîäå ðàáîòû

äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ ðàñõîäà àðãîíà ñïåêòð ïðî-

áû ðåãèñòðèðîâàëè ÷åòûðå ðàçà. Äàëåå ïðåäñòàâ-

ëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì âîðîíêè 3, êîòîðóþ ìû ñî÷ëè îïòèìàëüíîé â

ñîîòâåòñòâèè ñ êðèòåðèåì, îïèñàííûì íèæå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàçìû îò ðàñ-

õîäà àðãîíà. Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè èîííûõ

ëèíèé îòíîñèòåëüíî àòîìíûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î

ðîñòå ñòåïåíè èîíèçàöèè, ÷òî ãîâîðèò î ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû ïëàçìû äóãè. Äëÿ îöåíêè òåì-

ïåðàòóðû ïëàçìû, âëèÿþùåé íà èíòåíñèâíîñòü

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîä

Îðíøòåéíà, òàêæå èçâåñòíûé êàê ìåòîä îòíîñè-
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âîðîíêè (à) è ñòàêà-

íà (á), à òàêæå ôîòî óñòðîéñòâà ââîäà àðãîíà (â)

Fig. 1. Schematic view of the funnel (a) and the cup (b), and

the argon input device (c)

b

h

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âîðîíêè â ñáîðå

Fig. 2. Schematic diagram of the funnel assembled

Ðèñ. 3. Èçîáðàæåíèå âîðîíêè è ýëåêòðîäîâ íà âòîðîé

ëèíçå îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìû

Fig. 3. Image of the funnel and electrodes on the input lens

of the lighting system

Òàáëèöà 1. Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ âîðîíîê è èõ õàðàê-

òåðèñòèêè

Table 1. Types of funnels and their characteristics

Óñëîâíîå

îáîçíà÷åíèå

Âåëè÷èíà

çàçîðà b, ìì

Âåëè÷èíà

âûñòóïà h, ìì

Âîðîíêà 1 0,8 0

Âîðîíêà 2 0,6 2

Âîðîíêà 3 0,7 2

Âîðîíêà 4 0,8 2



òåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé [15]. Ñóòü ìåòîäà çà-

êëþ÷àåòñÿ â ãðàôè÷åñêîì íàõîæäåíèè òàíãåíñà

óãëà íàêëîíà ãðàôèêà çàâèñèìîñòè (1) îò ýíåðãèè

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ:
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A g

E
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ki i

i i
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� � , (1)

ãäå Iki — èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ; ëi — äëèíà

âîëíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; Ai — âåðîÿòíîñòü

ñïîíòàííîãî ïåðåõîäà; gi — ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ; Ei — ýíåðãèÿ âîçáóæ-

äåííîãî ñîñòîÿíèÿ; T — òåìïåðàòóðà; k — ïîñòî-

ÿííàÿ Áîëüöìàíà (ðèñ. 4).

Äëÿ íàõîæäåíèÿ òåìïåðàòóðû îòîáðàëè ðÿä

àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé Fe (òàáë. 2).

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ãðàôèêè, èëëþñòðèðó-

þùèå çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàçìû äóãè îò

ðàñõîäà àðãîíà äëÿ âîðîíêè 3, êîòîðûå áûëè ïî-

ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíûõ è èîííûõ ëè-

íèé æåëåçà.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äàííûì ñïîñîáîì îáû÷íî

îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðó ó÷àñòêà äóãè, â êîòîðîì

íàáëþäàþòñÿ íàèëó÷øèå óñëîâèÿ èñïóñêàíèÿ

âûáðàííûõ ëèíèé è êîíöåíòðàöèÿ èñïóñêàþùèõ

÷àñòèö ìàêñèìàëüíà. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ðàñõîæ-

äåíèå çíà÷åíèé òåìïåðàòóð, ïîëó÷åííûõ ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè àòîìíûõ è èîííûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé [15]. Îäíàêî ìîæíî ïðîñëåäèòü îáùóþ

òåíäåíöèþ ðîñòà òåìïåðàòóðû ñ óâåëè÷åíèåì

ðàñõîäà àðãîíà íà 350 Ê äëÿ àòîìíûõ ëèíèé è íà

540 Ê — äëÿ èîííûõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàíåå

ïðîâåäåííûìè èññëåäîâàíèÿìè [14]. Óâåëè÷åíèå

òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àòîìû àðãîíà, â

îòëè÷èå îò ìîëåêóë âîçäóøíîé ñðåäû, èìåþò

òîëüêî ïîñòóïàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû. Òàêèì

îáðàçîì, ñ ðîñòîì ðàñõîäà àðãîíà ìåíüøàÿ ÷àñòü

ýíåðãèè äóãè ïåðåõîäèò â êîëåáàòåëüíóþ è âðà-

ùàòåëüíóþ ýíåðãèþ è çàòðà÷èâàåòñÿ íà äèññî-

öèàöèþ ìîëåêóë.

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé îò ðàñõîäà àðãîíà. Çàâèñèìîñòè èí-

òåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò ðàñõîäà

àðãîíà è òåìïåðàòóðû äóãîâîãî ðàçðÿäà èññëå-

äîâàëè ïî 38 àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ èîíèçàöèè, èí-

òåíñèâíîñòü êàíòà ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû SiO

242,858 íì èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè ñòåïåíè çà-

ùèòû äóãîâîãî ðàçðÿäà îò ïîñòóïàþùåãî èçâíå

âîçäóõà (òàáë. 3). Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âû-

÷èñëÿëè ïî èíòåãðàëó òðåõ ôîòîÿ÷ååê â îêðåñòíî-

ñòè öåíòðà ëèíèè â ñïåêòðå, óñðåäíåííîì çà âñå

âðåìÿ ðåãèñòðàöèè. Äàëåå ïîëó÷åííûå èíòåíñèâ-

íîñòè íîðìèðîâàëè íà èõ çíà÷åíèÿ ïðè îòñóòñò-

âèè ïîäà÷è àðãîíà. Ïîãðåøíîñòü íîðìèðîâàí-

íûõ çíà÷åíèé íàõîäèëè êàê îøèáêó êîñâåííîãî

èçìåðåíèÿ ïðè äåëåíèè äâóõ âåëè÷èí: îíà ñî-

ñòàâëÿëà 1 – 38 % ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè 95 % (òàáë. 4).

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 3, ïîç-

âîëÿþò âûäåëèòü íåñêîëüêî îñíîâíûõ òåíäåíöèé

ïîâåäåíèÿ àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé â çàâèñè-

ìîñòè îò ýíåðãèè èîíèçàöèè è ðàñõîäà ãàçà.

Âî-ïåðâûõ, ïðè óâåëè÷åíèè ïîäà÷è ãàçà íàáëþ-

äàåòñÿ çàìåòíîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè àòîì-

íûõ ëèíèé ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè íèæå 8 ýÂ. Ýòî

ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ íèç-

êîé ýíåðãèåé èîíèçàöèè ñòåïåíü èîíèçàöèè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ è, êàê ñëåäñòâèå, êîíöåíòðàöèÿ íå-

èîíèçîâàííûõ àòîìîâ óìåíüøàåòñÿ, ÷òî âåäåò ê

ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè àòîìíûõ ëèíèé ýòèõ

ýëåìåíòîâ.

Âî-âòîðûõ, äëÿ àòîìíûõ ëèíèé ñ ýíåðãèåé

èîíèçàöèè âûøå 8 ýÂ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ òåí-

äåíöèÿ — ðîñò èíòåíñèâíîñòè ïðè óâåëè÷åíèè

ïîäà÷è ãàçà. Â äàííîì ñëó÷àå ýëåìåíòû ñ âûñî-

êîé ýíåðãèåé èîíèçàöèè áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê

èçìåíåíèÿì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê âëèÿ-

íèå ïðîöåññîâ èîíèçàöèè îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷è-

òåëüíûì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû ðàáîòû

[14].

È, íàêîíåö, òðåòüÿ òåíäåíöèÿ ñîñòîèò â òîì,

÷òî äëÿ èîííûõ ëèíèé ðîñò èíòåíñèâíîñòè ñ óâå-

ëè÷åíèåì ïîäà÷è ãàçà ñèëüíåå ó ëèíèé ñ áîëåå

âûñîêîé ýíåðãèåé âåðõíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî

óðîâíÿ, ïåðåõîä ñ êîòîðîãî ôîðìèðóåò äàííóþ

ñïåêòðàëüíóþ ëèíèþ. Äâóêðàòíîé èîíèçàöèè

àòîìîâ íå ïðîèñõîäèò, òàê êàê íåäîñòàòî÷íî

ýíåðãèè ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû.

Ýòè ýôôåêòû íàãëÿäíî ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 6 íà ïðèìåðå íåñêîëüêèõ âûáðàííûõ ëèíèé:

V I 318,34 íì è S I 189,96 íì, äëÿ êîòîðûõ ñíèæå-

íèå è óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâåííî

áûëè ìàêñèìàëüíûìè ñðåäè àòîìíûõ ëèíèé;

Ca II 318,13 íì, äëÿ êîòîðîé óâåëè÷åíèå èíòåí-
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ çàâèñè-

ìîñòü lg îòíîøåíèÿ (1) îò E
i
, ïîñòðîåííàÿ ïî ëèíèÿì Fe II

â ñïåêòðå ÑÎ ÐÇ-6 äëÿ âîðîíêè 3 ïðè ðàñõîäå ãàçà 2 ë/ìèí

è àïïðîêñèìèðîâàííàÿ ïîëèíîìîì ïåðâîé ñòåïåíè

Fig. 4. A typical experimental dependence of the logarithm

of ratio (1) on Ei constructed using Fe II lines in the spec-

trum of SRM RZ-6 for funnel 3 at a gas flow rate of 2 L/min,

approximated by a linear polynomial



ñèâíîñòè áûëî ìàêñèìàëüíûì ñðåäè èîííûõ ëè-

íèé; êàíò ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû SiO 242,858 íì.

Íàðóøåíèå ìîíîòîííîñòè èçìåíåíèé èíòåí-

ñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ñì. òàáë. 3,

ðèñ. 6), âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ óõóäøåíèåì óñëîâèé

ïîñòóïëåíèÿ ïîðîøêîâîé ïðîáû â äóãîâîé ðàç-

ðÿä ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ïîäà÷è ãàçà (0 –

1 ë/ìèí), êàê ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ðèñ. 7.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû äóãè îò ðàñõîäà àðãî-

íà äëÿ âîðîíêè 3, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì èîííûõ

è àòîìíûõ ëèíèé Fe ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ ÑÎ ÐÇ-6

Fig. 5. The arc temperature dependences the on the argon

flow rate for funnel 3 using ion and atomic Fe lines obtained

by processing SRM RZ-6 spectra

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàííûõ çíà÷åíèé èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé V, S, Ca è êàíòà ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû SiO

îò ðàñõîäà àðãîíà, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå ÑÎ ÐÇ-6 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âîðîíêè 3

Fig. 6. Dependences of the normalized values of the inten-

sity of V, S, Ca spectral lines and SiO molecular band on the

argon flow rate obtained in the analysis of SRM RZ-6 using

funnel 3

Òàáëèöà 2. Ñïèñîê ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Fe, âûáðàííûõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåìïåðàòóðû äóãè

Table 2. List of Fe spectral lines selected for arc temperature calculation

Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì Äëèíà âîëíû, íì

I 220,07 I 243,97 I 263,58 I 274,16 I 298,05 II 237,05

I 225,08 I 244,26 I 263,65 I 274,36 I 300,53 II 237,52

I 226,51 I 244,39 I 264,16 I 274,41 I 301,15 II 237,93

I 226,71 I 246,22 I 264,40 I 274,45 I 303,93 II 238,08

I 227,21 I 246,37 I 264,76 I 275,37 I 304,56 II 238,33

I 227,60 I 246,89 I 265,61 I 275,40 I 305,31 II 238,50

I 228,33 I 247,10 I 265,68 I 275,44 I 309,82 II 240,26

I 228,37 I 247,67 I 266,79 I 275,73 I 311,21 II 240,44

I 228,41 I 248,60 I 266,95 I 275,98 I 314,78 II 242,84

I 228,72 I 248,64 I 267,91 I 276,18 I 315,63 II 243,29

I 229,25 I 248,67 I 268,05 I 276,20 I 317,14 II 243,93

I 229,44 I 248,71 I 268,98 I 276,31 II 200,03 II 249,33

I 229,69 I 248,74 I 269,01 I 276,69 II 203,24 II 254,34

I 229,78 I 249,40 I 269,50 I 276,75 II 233,28 II 256,25

I 229,92 I 249,65 I 269,70 I 278,98 II 233,80 II 256,35

I 230,01 I 251,77 I 269,91 I 280,49 II 234,40 II 256,69

I 230,17 I 253,94 I 270,66 I 281,20 II 234,43 II 257,79

I 230,90 I 254,21 I 271,05 I 281,55 II 235,49 II 258,26

I 231,31 I 258,45 I 271,17 I 283,48 II 236,00 II 259,15

I 232,04 I 261,80 I 272,61 I 288,78 II 236,03 II 262,04

I 237,14 I 261,87 I 272,80 I 289,45 II 236,20 II 262,17

I 237,45 I 262,35 I 273,10 I 289,94 II 236,48 II 262,96

I 239,00 I 263,22 I 273,40 I 292,54 II 236,66

I 243,82 I 263,26 I 273,82 I 297,61 II 236,86
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Òàáëèöà 3. Íîðìèðîâàííûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è òåìïåðàòóðà ïðè ðàñõîäå àðãîíà â äèàïà-

çîíå 0 – 2,25 ë/ìèí (n = 4)

Table 3. Normalized values of the spectral line intensity and temperature at argon flow rate in the range of 0 – 2.25 L/min

(n = 4)

Ðàñõîä àðãîíà, ë/ìèí 0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25
Ýíåðãèÿ

èîíèçà-

öèè, ýÂ

Ýíåðãèÿ

âåðõíåãî

óðîâíÿ, ýÂ

T, Ê 7200 7200 7070 7070 7120 7240 7380 7540 7730 7760

Ëèíèÿ, íì Íîðìèðîâàííûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, îòí.åä.

SiO 242,858 1 1,07 0,71 0,77 0,93 0,71 0,55 0,39 0,22 0,15 — —

Ga I 294,36 1 0,58 0,45 0,51 0,76 0,85 0,83 0,71 0,55 0,44 6 4,313

Cr I 301,49 1 1,08 0,8 0,9 1,08 0,99 0,9 0,74 0,49 0,4 6,74 5,09

V I 318,34 1 0,89 0,65 0,7 0,9 0,84 0,78 0,62 0,4 0,3 6,76 3,91

V I 318,53 1 0,87 0,65 0,69 0,88 0,84 0,78 0,62 0,42 0,3 6,76 3,96

Mo I 317,03 1 0,6 0,47 0,53 0,74 0,77 0,75 0,63 0,48 0,4 7,1 3,91

Sn I 317,5 1 0,7 0,69 0,71 0,97 1,09 1,06 0,98 0,97 0,74 7,34 4,32

Pb I 280,2 1 0,7 0,64 0,67 0,9 1,1 1,06 0,98 0,84 0,74 7,41 5,744

Mn I 279,48 1 0,91 0,7 0,72 0,93 0,9 0,83 0,67 0,48 0,38 7,43 4,43

Mn I 279,83 1 0,91 0,67 0,73 0,94 0,9 0,84 0,67 0,47 0,37 7,43 4,43

Ag I 328,06 1 0,82 0,75 0,7 0,99 1,13 1,08 1,01 0,84 0,8 7,57 3,78

Ni I 305,08 1 0,91 0,72 0,74 1,01 1,02 0,95 0,87 0,69 0,55 7,63 4,09

Mg I 277,67 1 0,86 0,62 0,69 0,9 0,85 0,8 0,65 0,46 0,4 7,64 7,17

Mg I 277,98 1 0,87 0,62 0,7 0,93 0,9 0,8 0,7 0,5 0,4 7,64 7,17

Mg I 278,3 1 0,88 0,62 0,7 0,9 0,85 0,8 0,65 0,46 0,37 7,64 7,17

Cu I 324,75 1 0,75 0,65 0,66 0,87 0,97 0,95 0,89 0,74 0,66 7,72 3,82

Co I 345,35 1 0,75 0,6 0,69 0,92 0,87 0,81 0,67 0,49 0,39 7,86 4,02

Fe I 301,62 1 0,81 0,64 0,73 1,00 0,9 0,85 0,7 0,51 0,4 7,87 5,1

Co I 340,51 1 0,84 0,66 0,73 0,97 0,92 0,84 0,7 0,51 0,41 7,881 4,07

Si I 253,24 1 0,9 0,72 0,9 1,4 1,57 1,7 1,53 1,32 1,18 8,15 6,8

B I 249,68 1 0,79 0,71 0,8 1,18 1,53 1,69 1,73 1,74 1,72 8,3 4,96

Sb I 206,83 1 0,9 0,8 0,76 1,09 1,37 1,46 1,45 1,42 1,2 8,64 5,99

Au I 267,59 1 0,8 0,71 0,8 1,22 1,42 1,39 1,3 1,2 1,05 9,22 4,63

As I 278,02 1 0,69 0,67 0,72 1,07 1,52 1,69 1,88 2,07 2,1 9,81 6,77

S I 189,96 1 1,3 1,0 0,99 1,45 2 2,37 2,66 3,1 3,3 10,36 6,52

S I 191,4 1 1,4 0,96 0,93 1,2 1,43 1,57 1,67 1,84 1,9 10,36 6,52

P I 213,61 1 0,77 0,67 0,8 1,33 1,92 2,34 2,58 2,86 2,9 10,48 7,21

Ti II 308,8 1 1,08 0,83 1,1 1,64 1,65 1,65 1,4 1,14 1,02 6,82 4,06

V II 311,83 1 0,99 0,85 1,13 1,83 2,1 2,21 2,04 1,73 1,6 6,76 4,3

V II 310,23 1 1,00 0,85 1,11 1,76 2,0 2,14 1,98 1,7 1,56 6,76 4,36

Mg II 280,27 1 1,1 0,9 1,03 1,44 1,71 1,88 1,95 1,92 1,97 7,64 4,42

Mg II 279,55 1 1,12 0,92 1,03 1,44 1,74 1,97 2,09 2,13 2,24 7,64 4,43

Mn II 257,61 1 0,92 0,8 0,94 1,37 1,63 1,77 1,77 1,67 1,65 7,43 4,81

Mn II 294,92 1 0,93 0,79 0,98 1,4 1,77 2,06 2,27 2,33 2,45 7,43 5,38

Mn II 293,31 1 1,01 0,8 1,1 1,86 2,27 2,51 2,51 2,36 2,29 7,43 5,4

Fe II 271,44 1 0,84 0,72 0,98 1,62 2,04 2,36 2,45 2,43 2,42 7,87 5,55

Cr II 284,32 1 1,13 0,95 1,25 1,94 2,2 2,35 2,37 2,02 1,98 6,74 5,88

Ca II 315,89 1 0,99 0,94 1,25 2,17 3,25 3,96 4,38 4,35 4,53 6,11 7,04

Ca II 318,13 1 0,92 0,94 1,17 1,86 2,84 3,47 4,0 4,3 4,7 6,11 7,05

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Çíà÷åíèÿ ìåíüøå åäèíèöû îáîçíà÷åíû ñèíèì öâåòîì, áîëüøå åäèíèöû — êðàñíûì (÷åì áîëüøå îòëè-

÷èå îò åäèíèöû, òåì íàñûùåííåå öâåò).



Ïîñêîëüêó ãàç ïîäâåäåí ê âîðîíêå ñáîêó, ïðè íèç-

êèõ çíà÷åíèÿõ ðàñõîäà ïðîèñõîäèò åãî íåñèììåò-

ðè÷íîå èñòåêàíèå ñ îòêëîíåíèåì ÷àñòèö ïîðîøêà

ïðîáû è ñîîòâåòñòâóþùèì óìåíüøåíèåì èõ êî-

ëè÷åñòâà, ââîäèìîãî â ïëàçìó äóãè. Ýòî ïðîèñõî-

äèò äî òåõ ïîð, ïîêà íå óñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íîå

äàâëåíèå âíóòðè êàìåðû, ïðè êîòîðîì ïîòîê ðàñ-

ïðåäåëÿåòñÿ àêñèàëüíî ñèììåòðè÷íî. Â ñâÿçè ñ

ýòèì äî äîñòèæåíèÿ çíà÷åíèÿ ðàñõîäà àðãîíà

ïðèáëèçèòåëüíî 0,75 – 1 ë/ìèí ïðîèñõîäèò îáùåå

ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà çà èñêëþ÷åíèåì

íåêîòîðûõ ëèíèé.
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Òàáëèöà 4. Îøèáêè îïðåäåëåíèÿ íîðìèðîâàííûõ çíà÷åíèé (n = 4; P = 0,95)

Table 4. Errors in determination of normalized values (n = 4; P = 0.95)

Ëèíèÿ, íì

Ðàñõîä àðãîíà, ë/ìèí

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25

SiO 242,858 0,07 0,07 0,04 0,05 0,06 0,04 0,04 0,03 0,02 0,02

Ga I 294,36 0,16 0,12 0,07 0,15 0,11 0,14 0,11 0,14 0,07 0,14

Cr I 301,49 0,14 0,14 0,09 0,2 0,12 0,11 0,1 0,13 0,05 0,11

V I 318,34 0,21 0,17 0,11 0,17 0,15 0,14 0,12 0,15 0,06 0,1

V I 318,53 0,22 0,17 0,11 0,15 0,14 0,15 0,13 0,14 0,07 0,1

Mo I 317,03 0,12 0,1 0,06 0,13 0,09 0,09 0,07 0,11 0,05 0,1

Sn I 317,5 0,02 0,07 0,06 0,16 0,03 0,08 0,06 0,14 0,05 0,15

Pb I 280,2 0,07 0,09 0,05 0,16 0,06 0,1 0,08 0,14 0,05 0,16

Mn I 279,48 0,18 0,16 0,1 0,15 0,12 0,13 0,11 0,14 0,07 0,12

Mn I 279,83 0,18 0,16 0,09 0,15 0,13 0,13 0,11 0,14 0,06 0,11

Ag I 328,06 0,21 0,16 0,12 0,2 0,17 0,19 0,17 0,21 0,14 0,2

Ni I 305,08 0,11 0,14 0,13 0,17 0,11 0,13 0,14 0,16 0,06 0,07

Mg I 277,67 0,16 0,17 0,09 0,12 0,12 0,11 0,1 0,14 0,06 0,1

Mg I 277,98 0,16 0,17 0,09 0,13 0,12 0,12 0,1 0,14 0,06 0,1

Mg I 278,3 0,17 0,17 0,09 0,13 0,12 0,12 0,1 0,14 0,06 0,09

Cu I 324,75 0,16 0,13 0,08 0,16 0,11 0,13 0,11 0,14 0,09 0,14

Co I 345,35 0,18 0,15 0,1 0,16 0,13 0,13 0,11 0,12 0,07 0,11

Fe I 301,62 0,13 0,15 0,09 0,15 0,1 0,1 0,09 0,12 0,05 0,1

Co I 340,51 0,18 0,17 0,11 0,17 0,14 0,13 0,11 0,13 0,07 0,11

Si I 253,24 0,04 0,2 0,12 0,17 0,1 0,05 0,1 0,19 0,04 0,15

B I 249,68 0,01 0,16 0,07 0,21 0,05 0,07 0,05 0,19 0,07 0,14

Sb I 206,83 0,07 0,2 0,08 0,21 0,07 0,13 0,08 0,17 0,09 0,19

Au I 267,59 0,2 0,2 0,15 0,29 0,22 0,25 0,21 0,23 0,2 0,27

As I 278,02 0,03 0,12 0,05 0,21 0,07 0,13 0,05 0,23 0,04 0,1

S I 189,96 0,1 0,46 0,2 0,28 0,13 0,2 0,19 0,27 0,22 0,32

S I 191,4 0,1 0,5 0,24 0,24 0,1 0,15 0,11 0,15 0,13 0,17

P I 213,61 0,07 0,19 0,13 0,28 0,09 0,19 0,18 0,25 0,19 0,3

Ti II 308,8 0,11 0,22 0,16 0,2 0,19 0,13 0,14 0,2 0,09 0,17

V II 311,83 0,07 0,17 0,15 0,23 0,18 0,1 0,15 0,24 0,11 0,2

V II 310,23 0,07 0,17 0,15 0,22 0,16 0,1 0,14 0,23 0,1 0,19

Mg II 280,27 0,03 0,15 0,1 0,12 0,07 0,06 0,06 0,15 0,05 0,07

Mg II 279,55 0,04 0,15 0,11 0,13 0,06 0,08 0,09 0,14 0,07 0,06

Mn II 257,61 0,02 0,17 0,1 0,14 0,08 0,08 0,04 0,17 0,03 0,11

Mn II 294,92 0,01 0,17 0,13 0,16 0,09 0,09 0,05 0,17 0,06 0,06

Mn II 293,31 0,04 0,24 0,2 0,2 0,17 0,14 0,11 0,21 0,09 0,22

Fe II 271,44 0,03 0,22 0,19 0,24 0,13 0,14 0,07 0,18 0,12 0,13

Cr II 284,32 0,05 0,17 0,19 0,28 0,13 0,16 0,15 0,17 0,13 0,21

Ca II 315,89 0,02 0,16 0,06 0,24 0,11 0,19 0,23 0,29 0,29 0,26

Ca II 318,13 0,09 0,14 0,07 0,22 0,12 0,28 0,29 0,4 0,4 0,4



Äàííûé ýôôåêò áûë êëþ÷åâûì ïðè âûáîðå

âàðèàíòà êîíñòðóêöèè âîðîíêè (ñì. òàáë. 1). Êàê

âèäíî èç òàáë. 1, â èññëåäîâàííûõ êîíñòðóêöèÿõ

âîðîíîê â îñíîâíîì ìåíÿëñÿ çàçîð b, óìåíüøåíèå

êîòîðîãî ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïîòî-

êà ãàçà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèëî ê áûñòðî-

ìó ñðûâó äóãè ïðè ïîâûøåíèè åãî ðàñõîäà. Óâå-

ëè÷åíèå çàçîðà åùå áîëüøå óñèëèâàëî ýôôåêò,

îïèñàííûé âûøå, è äëÿ àêñèàëüíî ñèììåòðè÷íî-

ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî çàçîðó íåîáõîäèìî áûëî

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàòü ðàñõîä ãàçà. Â èòîãå

ýòî ïðèâîäèëî ê âûñîêîìó ðàñõîäó ãàçà áåç çàìåò-

íîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû äóãè è ñîîòâåòñò-

âóþùåãî èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Äëÿ

âûáîðà âåëè÷èíû âûñòóïà h ñðàâíèâàëè âîðîíêè

ñ îäèíàêîâûì çàçîðîì b: áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå âûñòóïà äîïîëíèòåëüíî

ñòàáèëèçèðóåò ïîñòóïëåíèå îáðàçöà â äóãîâîé

ðàçðÿä.

Çàêëþ÷åíèå

Äëÿ òèïîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðî-

ìåòðà ñ ìíîãîêàíàëüíîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà

«Ãðàíä-Ïîòîê» ñîçäàíî íîâîå óñòðîéñòâî äëÿ

ïîääóâà àðãîíà â ïëàçìó ïðè îäíîâðåìåííîì ââå-

äåíèè ïîðîøêà ãåîëîãè÷åñêîé ïðîáû â äóãîâîé

ðàçðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Íàèëó÷-

øèå ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû âîðîíêè áûëè âû-

áðàíû èñõîäÿ èç ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ

âëèÿíèÿ ðàñõîäà àðãîíà (îò 0 äî 2,25 ë/ìèí) íà

èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàñõîäà àðãîíà íà òåìïåðà-

òóðó ïëàçìû äóãîâîãî ðàçðÿäà è èíòåíñèâíîñòü

37 àòîìíûõ è èîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 22

ýëåìåíòîâ, à òàêæå ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû SiO.

Ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå ïî èçìåðåííûì èíòåí-

ñèâíîñòÿì àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé æåëåçà, ñâè-

äåòåëüñòâóþò î ðîñòå òåìïåðàòóðû ïëàçìû íà

350 – 540 Ê ïðè óâåëè÷åíèè ðàñõîäà àðãîíà äî

2,25 ë/ìèí. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå ðàñõîäà àðãîíà

ïðèâîäèò ê ðîñòó èíòåíñèâíîñòè èîííûõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ íå áîëåå ÷åì â 4,7 ðàçà, à àòîìíûõ ëè-

íèé ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè âûøå 8 ýÂ — íå áîëåå

÷åì â 2,9 ðàçà. Äëÿ ëèíèé ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè

íèæå 8 ýÂ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíî-

ñòè. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî çíà÷èòåëüíîå (áîëåå

÷åì â 6 ðàç) ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè êàíòà ìîëå-

êóëÿðíîé ïîëîñû SiO 242,858 íì — ñïåêòðàëü-

íîé ïîìåõè ïðè îïðåäåëåíèè çîëîòà â ãåîëîãè÷å-

ñêèõ ïðîáàõ.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò íà

ðîñò îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì äëÿ ëèíèé àíàëè-

òîâ â ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîääóâå àðãîíà

â ïëàçìó, è áóäóò ïîëåçíû äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîø-

êîâûõ ïðîá íà øèðîêèé êðóã õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ.
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Ñèíòåçèðîâàíû ñîðáåíòû ÏÏÀ-1 è ÏÏÔ-1 íà îñíîâå âîëîêîí ïîëèàêðèëîíèòðèëà (ÏÀÍ),

ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèýòèëåíïîëèàìèíîì (ÏÝÏÀ), ñ äîáàâëåíèåì ôîðìàëüäåãèäà è

ôîñôîðèñòîé êèñëîòû â ñëó÷àå ÏÏÔ-1. Ýòè ñîðáåíòû ñ èììîáèëèçîâàííîé íà èõ ïîâåðõ-

íîñòè ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòîé (ÑÑÊ) èñïîëüçîâàëè äëÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ èîíîâ Fe (III) èç îáðàçöîâ âîäîïðîâîäíîé è ñòî÷íîé âîä. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà

èîíîâ æåëåçà ñ èììîáèëèçîâàííîé íà ïîâåðõíîñòè ÏÏÀ-1 è ÏÏÔ-1 ÑÑÊ. Èññëåäîâàíà ñîð-

áöèÿ èîíîâ Fe (III) íà äàííûõ ñîðáåíòàõ: âûáðàíû çíà÷åíèÿ pH ðàñòâîðà, ìàññû ñîðáåíòà,

âðåìåíè êîíòàêòà ôàç, à òàêæå îáúåì è êîíöåíòðàöèÿ äåñîðáèðóþùåãî àãåíòà (HNO3),

îáåñïå÷èâàþùèå ìàêñèìàëüíóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ æåëåçà. Çíà÷åíèÿ îáìåííîé åìêîñòè

ÏÏÀ-1 è ÏÏÔ-1 ñîñòàâèëè 8 è 15 ìã-ýêâ/ã ñîîòâåòñòâåííî. Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ (pH =

= 2 – 2,5, t = 25 °C, m(ñîðáåíòà) = 200 ìã, V(0,5 Ì HNO3) = 15 ìë) èçó÷åíî âëèÿíèå ìåøà-

þùèõ èîíîâ íà èçâëå÷åíèå æåëåçà. Ïî ìíîãèì ïàðàìåòðàì ÏÏÔ-1 îêàçàëñÿ áîëåå ïåð-

ñïåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ èçâëå÷åíèÿ èîíîâ Fe (III). Âûáðàíû óñëîâèÿ ïîñëåäóþùåãî

îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ àòîìèçàöèåé â ïëà-

ìåíè (ÏÀÀÑ): ïëàìÿ àöåòèëåí – âîçäóõ; àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Fe 243,8 íì; øèðèíà ùåëè

ìîíîõðîìàòîðà — 0,2 íì; òîê ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì — 12 ìÀ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñîð-

áöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â îáðàçöàõ âîä ðàçëè÷íîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0,005 – 4 ìê/ìë ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 0,01 ìêã/ë

(Sr = 0,033).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èììîáèëèçàöèÿ;

ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà; ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ; îïðåäåëåíèå æåëåçà (III).
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Determination and monitoring of pollutants in the natural environment is an urgent task because of their

impact on living organisms as a result of numerous anthropogenic impacts. For this reason, a large num-

ber of publications are devoted to the development, modification or optimization of analytical methods

that can solve these problems. When determining trace elements present in various samples, such as nat-

ural and waste water, biological samples and alloy samples, direct determination by various instrumental

methods is often impossible due to the matrix effect and rather low concentration of metal ions in the sam-

ple. The atomic absorption method is one of the methods widely used for the determination of iron ions,

which has such advantages as simplified sample preparation, low probability of contamination and loss of

elements, increased analytical productivity, the detection limit of components in the analyzed mixture re-

duced by several orders of magnitude, and the ability to determine trace amounts of elements in small

samples. The aim of the study was to develop a technique for the preliminary concentration of Fe (III) ions

in waters of various origins using a sorbent immobilized with sulfosalicylic acid and their further determi-

nation by flame atomic absorption spectrometry. Sorbents obtained on the basis of polyacrylonitrile modi-

fied with polyethylene polyamine (PPF-1 and PPA-1) with sulfosalicylic acid immobilized on their surface

were used for selective sorption of Fe (III) ions. Optimal conditions for the immobilization of sulfosalicylic

acid on sorbents and the formation of complexes with Fe (III) ions were studied. The developed sorp-

22 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 12



tion-atomic absorption technique provided determination of low concentrations of Fe (III) ions in various

waters. The use of PPF-1 as a sorbent with immobilized sulfosalicylic acid for pre-concentration of iron

has a number of advantages compared to traditional atomic absorption procedure, i.e., the simplicity, high

degree of iron extraction, high sensitivity and selectivity of iron determination, as well as a low cost. The

detection limit of iron ions is 0.01 ìg/L, Sr does not exceed 0.033.

Keywords: sorption-atomic-absorption spectroscopy; immobilization; sulfosalicylic acid; diffuse reflect-

ance spectra; determination of iron (III).

Ââåäåíèå

Îïðåäåëåíèå è ìîíèòîðèíã çàãðÿçíÿþùèõ

âåùåñòâ â ïðèðîäíîé ñðåäå îòíîñÿòñÿ ê àêòó-

àëüíûì çàäà÷àì èç-çà àíòðîïîãåííûõ âîçäåéñò-

âèé íà æèâûå îðãàíèçìû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå áîëü-

øîå êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé ïîñâÿùåíî ðàçðà-

áîòêå, ìîäèôèêàöèè èëè îïòèìèçàöèè àíàëèòè-

÷åñêèõ ìåòîäîâ, ñïîñîáíûõ ðåøèòü ýòè çàäà÷è.

Âûáîð ïîäõîäÿùåãî ìåòîäà àíàëèçà çàâèñèò îò

ìíîãèõ ôàêòîðîâ, ñâÿçàííûõ ñ òðåáóåìûìè ïðå-

äåëàìè îáíàðóæåíèÿ, âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ìåòî-

äà, èìåþùèìñÿ îáîðóäîâàíèåì, à òàêæå îò ïîòåí-

öèàëüíûõ ïîìåõ, îáóñëîâëåííûõ ñîñòàâîì ìàòðè-

öû îáðàçöà.

Ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ â ðàçëè÷-

íûõ îáúåêòàõ, òàêèõ êàê ïðèðîäíàÿ è ñòî÷íàÿ

âîäà, áèîëîãè÷åñêèå îáðàçöû è îáðàçöû ñïëàâîâ,

ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ðàçëè÷íûìè èíñòðóìåí-

òàëüíûìè ìåòîäàìè ÷àñòî íåâîçìîæíî èç-çà ýô-

ôåêòà ìàòðèöû è íèçêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ

ìåòàëëîâ. Ïîýòîìó äëÿ ïîíèæåíèÿ ïðåäåëà îá-

íàðóæåíèÿ è óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ ÷àñòî òðåáóåòñÿ ïðåä-

âàðèòåëüíîå, â ÷àñòíîñòè, ñîðáöèîííîå êîíöåí-

òðèðîâàíèå èëè îòäåëåíèå ìèêðîýëåìåíòîâ îò

ìàòðèöû [1 – 4]. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ öåëåñîîáðàçíî

ïðèìåíÿòü ñîðáåíòû ñ èììîáèëèçîâàííûìè îðãà-

íè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè [5 – 9], ÷òî óëó÷øàåò àíà-

ëèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîðáåíòîâ è òåì ñàìûì

ïîâûøàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü (â 10 – 100 ðàç) è ñå-

ëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå ñîêðàùàåò

âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà è ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëÿòü èîíû ìåòàëëîâ â ñîñòàâå ñëîæíûõ ñìåñåé.

Æåëåçî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûõ ýëåìåíòîâ â ïðèðîäíûõ âîäàõ, ãäå

åãî ñðåäíåå ñîäåðæàíèå êîëåáëåòñÿ â èíòåðâàëå

0,01 – 26 ìã/ë. Òîêñè÷íîñòü ñîåäèíåíèé æåëåçà

äëÿ æèâûõ îðãàíèçìîâ â âîäå çàâèñèò îò pH: â

ùåëî÷íîé ñðåäå îíà âîçðàñòàåò. Áîëüøóþ îïàñ-

íîñòü ïðåäñòàâëÿþò ñòî÷íûå âîäû è øëàìû ïðî-

èçâîäñòâ, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåðàáîòêîé æåëåçîñî-

äåðæàùèõ ïðîäóêòîâ [10 – 14].

Îäíèì èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-àáñîðáöè-

îííûé ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè, õàðàêòåðèçóþ-

ùèéñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ýêñïðåññíî-

ñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ [15].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðå-

äåëåíèÿ èîíîâ Fe (III) â âîäàõ ðàçëè÷íîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè (ÏÀÀÑ) ñ

ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñîðáåíòîâ ñ èììîáèëèçîâàííîé ñóëüôî-

ñàëèöèëîâîé êèñëîòîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêòèâû. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 0,0100 Ì

(560 ìêã/ë) ðàñòâîðà Fe (III) â 5 %-íîé HNO3 èñ-

ïîëüçîâàëè FeCl3 · 6H2O (÷äà).

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ïåðåä ïðèìåíåíèåì ãîòî-

âèëè ðàçáàâëåíèåì ñòàíäàðòíûõ áèäèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé. Äëÿ õëîðèðîâàíèÿ âîëîêíà è ñîç-

äàíèÿ êèñëîé ñðåäû èñïîëüçîâàëè 0,1000 Ì ñòàí-

äàðòíûé ðàñòâîð HCl. Ñòàíäàðòíûé 10 %-íûé

ðàñòâîð ñóëüôîñàëèöèëîâîé (2-ãèäðîêñè-5-ñóëü-

ôîáåíçîéíîé) êèñëîòû ãîòîâèëè òî÷íûì âçâåøè-

âàíèåì 10,00 ã ðåàãåíòà è ðàñòâîðåíèåì åãî â

ìåðíîé êîëáå îáúåìîì 100 ìë. Ïðè ïðèãîòîâëå-

íèè ðàñòâîðà àììèàêà (1:1 ïî îáúåìó) ñìåøèâà-

ëè ðàâíûå ÷àñòè êîíöåíòðèðîâàííîãî àììèàêà è

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ñîðáåíòû ìàññîé ~0,2 ã

âçâåøèâàëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ1.

Îáîðóäîâàíèå. Èñïîëüçîâàëè àòîìíî-àáñîðá-

öèîííûé ñïåêòðîìåòð Shimadzu AA-7700 (ßïî-

íèÿ), àíàëèòè÷åñêèå âåñû ABS 120-4N (Êèòàé),

pH-ìåòð PHS-3E (Êèòàé) ñ ìåøàëêîé MS7-

H550-S. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ

è òîïîãðàôèþ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èçó÷àëè ñ

ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà JEOL JSM-IT200LA (ßïîíèÿ). ÈÊ-ñïåêòðû âî-

ëîêîí ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî-

ìåòðà Bruker Invenio S-2021 ìåòîäîì ATR-FTIR

â èíòåðâàëå ÷àñòîò 4000 – 400 ñì–1. Êîëè÷åñòâî

çàêðåïëåííîãî ðåàãåíòà è êîìïëåêñîâ îïðåäåëÿ-

ëè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæå-

íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðîâ EMC-

30PC-UV (Ãåðìàíèÿ) è Eye-One Pro (Êèòàé).

Ïîëó÷åíèå ñîðáåíòîâ è èõ ïîäãîòîâêà. Èñ-

ïîëüçîâàëè ñîðáåíòû â âèäå âîëîêíèñòûõ íèòåé,

ïîëó÷åííûõ ïóòåì ìîäèôèêàöèè ïîëèýòèëåíïî-

ëèàìèíîì (ÏÝÏÀ) ïîëèìåðà ïîëèàêðèëîíèòðè-

ëà (ÏÀÍ) (ñîðáåíòû ÏÏÔ-1 è ÏÏÀ-1). Äëÿ ñèí-

òåçà ÏÏÀ-1 âîëîêíà ÏÀÍ ñíà÷àëà àêòèâèðîâàëè

ãèäðîêñèëàìèíîì, çàòåì äîáàâëÿëè 50 %-íûé
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1 Êîðîñòåë¸â Ï. Ï. Ëàáîðàòîðíàÿ òåõíèêà õèìè÷åñêîãî
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ðàñòâîð ÏÝÏÀ ïðè 100 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Âîëîêíî

ÏÏÔ-1 ïîëó÷àëè äîáàâëåíèåì, ïîìèìî ýòîãî,

ôîðìàëüäåãèäà è ôîñôîðèñòîé êèñëîòû [16 – 20].

Ìîäèôèêàöèÿ ñîðáåíòîâ. ÏÏÔ-1 è ÏÏÀ-1 (â

âèäå âîëîêíèñòîé íèòè òîëùèíîé îêîëî 100 íì,

ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 30 – 100 ã/ì2) ìàññîé 0,2 ã

ïîìåùàëè â ñòàêàí åìêîñòüþ 50,0 ìë, âûäåðæè-

âàëè â 0,1 Ì HCl â òå÷åíèå 4 – 5 ÷, ïðîìûâàëè

2 – 3 ðàçà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåé-

òðàëüíîé ðåàêöèè, ïðè ýòîì ñîðáåíòû ïåðåõîäÿò

â èîíèçèðîâàííóþ àíèîíîîáìåííóþ õëîð-ôîðìó.

Ïîëó÷åííûå ïðåïàðàòû õðàíèëè â ÷àøêàõ Ïåò-

ðè äëÿ ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Èììîáèëèçàöèÿ ðåàãåíòà. Äëÿ óëó÷øåíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åííûõ ñîðáåí-

òîâ íà íèõ èììîáèëèçîâàëè ñóëüôîñàëèöèëîâóþ

êèñëîòó (ÑÑÊ), îáðàçóþùóþ ïðî÷íûé êîìïëåêñ ñ

èîíàìè æåëåçà (III).

ÑÑÊ ïðèìåíÿþò â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå

êàê ðåàãåíò äëÿ îáíàðóæåíèÿ è âûäåëåíèÿ èîíîâ

ìåòàëëîâ (Fe, Al, Be, Hg, Ti, Zr, Tl, U), à òàêæå

êàê ìàñêèðóþùèé àãåíò äëÿ ðÿäà èîíîâ ìåòàëëîâ

è äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Fe, U, Be ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì2.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî CCÊ ñîðáèðóåòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè ÏÏÀ-1 è ÏÏÔ-1 ïî ìåõàíèçìó àíè-

îííîãî îáìåíà ïðè çíà÷åíèÿõ pH, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ äèññîöèàöèè ñóëüôîãðóïïû:

P NH OS R� �
�
�

2 3
,

ãäå P — ïîëèìåðíûå ñîðáåíòû ÏÏÀ-1 è ÏÏÔ-1;

R — ðàäèêàë CCÊ, ñîäåðæàùèé ñóëüôîãðóïïó.

Èîíîîáìåííûé õàðàêòåð ñîðáöèè ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ ïîâûøåíèåì êèñëîòíîñòè æèäêîé ôàçû.

Äëÿ èììîáèëèçàöèè ðåàãåíòà â ñòàêàíû åì-

êîñòüþ 50 ìë âíîñèëè 2 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

ÑÑÊ, äîáàâëÿëè 0,2000 ã ñîðáåíòà, ìàãíèòíîé ìå-

øàëêîé ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 – 5 ìèí, çàòåì

ïðîìûâàëè ñîðáåíò áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ïðîâåäåíèå ñîðáöèè. Â õèìè÷åñêèå ñòàêàíû

âíîñèëè ïî 10 ìë ðàñòâîðîâ îáðàçöîâ, äîáàâëÿëè

ïî 2 ìë óíèâåðñàëüíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà,

ïîìåùàëè ñîðáåíòû ìàññîé 0,2000 ã ñ èììîáè-

ëèçîâàííîé ÑÑÊ è ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ

ìàãíèòíîé ìåøàëêè â òå÷åíèå 10 ìèí. Çàòåì

ñîðáåíò ïðîìûâàëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è

õðàíèëè â ÷àøêàõ Ïåòðè äëÿ ïîñëåäóþùåãî

èñïîëüçîâàíèÿ.

Ñòàòè÷åñêóþ îáìåííóþ åìêîñòü ñîðáåíòà

(ÑÎÅ) äëÿ èîíà Fe3+, ìã/ã, ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì

íàñûùåíèÿ ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî âûáðàííûõ

óñëîâèÿõ ïî ôîðìóëå:

COE Fe( ) ,3 1 2�
�

�C C

m
V

ãäå C1 è C2 — êîíöåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà (III) â

èñõîäíîì ðàñòâîðå è ôèëüòðàòå ñîîòâåòñòâåííî,

ìã/ìë; V — îáúåì ôèëüòðàòà, ìë; m — ìàññà ñîð-

áåíòà, ã.

Îòáîð ïðîá. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâà-

íèÿ áûëè âçÿòû îáðàçöû òåõíîëîãè÷åñêèõ ñòî÷-

íûõ âîä â ïðîèçâîäñòâåííîé çîíå Íàâîèéñêîé îá-

ëàñòè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 31861–20123. Ïîñëå ôèëüò-

ðîâàíèÿ îáðàçöîâ âîäû è äîâåäåíèÿ çíà÷åíèÿ pH

äî 2 – 2,5 èõ ìîæíî õðàíèòü â õîëîäèëüíèêå ïðè

5 °C â òå÷åíèå ìåñÿöà.

Ìåòîäèêà ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííî-

ãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Fe (III). Ðàçðàáîòàííàÿ ìå-

òîäèêà îïðåäåëåíèÿ èîíîâ æåëåçà (III) âêëþ÷àåò

ñëåäóþùèå ñòàäèè: ïðîáîïîäãîòîâêà — ïåðåâîä

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â èîííóþ ôîðìó, óñòðà-

íåíèå ìåøàþùèõ èîíîâ; ïðîâåäåíèå èììîáèëè-

çàöèè — àêòèâàöèÿ ñîðáåíòà ÏÏÔ-1 è èììîáè-

ëèçàöèÿ íà íåì ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû;

ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå — ïðîâåäåíèå

ñîðáöèè èîíîâ Fe (III) ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâè-

ÿõ (pH, âðåìÿ, êîëè÷åñòâî ñîðáåíòà, êîíöåíòðà-

öèÿ ðåàãåíòà); äåñîðáöèÿ — èçâëå÷åíèå ìåòàëëà

èç ñîðáåíòà 5 %-íûì ðàñòâîðîì HNO3; îïðåäåëå-

íèå èîíîâ Fe (III) â ýëþàòå ìåòîäîì ÏÀÀÑ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçó÷àëè ÈÊ-ñïåêòðû èììîáèëèçîâàííîé

ÑÑÊ è êîìïëåêñà èîíà Fe (III) ñ èììîáèëèçîâàí-

íîé ÑÑÊ íà ñîðáåíòå ÏÏÔ-1. Èç ðåçóëüòàòîâ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âèäíî, ÷òî

ïîñëå èììîáèëèçàöèè ÑÑÊ íà ÏÏÔ-1 â åãî ñïåê-

òðå íàáëþäàþòñÿ íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îá-

ëàñòÿõ 3053 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåé ñâÿçè –C–H

(sp2), è 1609 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåé ñâÿçè –C–C

àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà, êîëåáàíèÿ â îáëàñòè

1309 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåé ñâÿçè –C–O êàðáîê-

ñèëüíîé ãðóïïû, è óøèðåíèå â îáëàñòè 3275 ñì–1,

ñîîòâåòñòâóþùåå OH– ãðóïïå, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäå-

ëàòü âûâîä îá èììîáèëèçàöèè ÑÑÊ íà ñîðáåíòå

ÏÏÔ-1 (ðèñ. 1). Ïðè âçàèìîäåéñòâèè èììîáèëè-

çîâàííîé ÑÑÊ ñ èîíàìè æåëåçà ïðîèñõîäèò èõ

ñîðáöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà: â ÈÊ-ñïåêòðå

ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

670 – 534 ñì–1, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ñâÿçè –O–Fe

(ðèñ. 2). Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà èîíîâ Fe (III)

c èììîáèëèçîâàííîé ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëî-

òîé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû

ïîëó÷åííûõ âîëîêîí ñ èììîáèëèçîâàííîé ÑÑÊ

èññëåäîâàëè èõ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ äî è ïîñëå

ñîðáöèè èîíîâ æåëåçà ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî

ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (òàáë. 2). Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ñîðáåíòû ñîäåðæàò

àòîìû àçîòà, ïðèäàþùèå èì àíèîíîîáìåííûå

ñâîéñòâà. Èììîáèëèçàöèÿ ÑÑÊ ïðîòåêàåò â áîëü-

øåé ñòåïåíè íà âîëîêíå ÏÏÔ-1 (ðèñ. 3, à, á), ÷åì

íà ÏÏÀ-1, è ñîðáöèÿ æåëåçà íà ÏÏÔ-1 çíà÷è-

òåëüíî âûøå. Ïîñëå èììîáèëèçàöèè ÑÑÊ íà ýòèõ

âîëîêíàõ íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå

ñîñòàâà: â âîëîêíå ÏÏÔ-1 ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ýëå-

ìåíòû (S — 3,29 %), êîòîðûå âõîäÿò â ñîñòàâ

ÑÑÊ. Æåëåçî ðàñïðåäåëåíî íà âîëîêíå ðàâíîìåð-

íî (ñì. ðèñ. 3, â), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ïðîèçîøëà õåìîñîðáöèÿ, à ñîäåðæàíèå æåëåçà íà

ñîðáåíòå ñîñòàâëÿåò 10,28 % (ñì. òàáë. 2). Ïðè

ýòîì èçìåíÿåòñÿ öâåò âîëîêíà îò áåñöâåòíîãî äî

êðàñíî-áóðîãî.

Ìîæíî òàêæå óâèäåòü çíà÷èòåëüíûå èçìåíå-

íèÿ íà ïîâåðõíîñòè âîëîêíà (ðèñ. 3, á), óêàçû-
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð âîëîêîí ÏÏÔ-1 ñ èììîáèëèçîâàííîé

ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòîé

Fig. 1. IR spectrum of PPF-1 fibers with immobilized sulfo-

salicylic acid

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð êîìïëåêñà Fe (III) ñ èììîáèëèçîâàí-

íîé ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòîé íà ñîðáåíòå ÏÏÔ-1

Fig. 2. IR spectrum of Fe (III) complex with immobilized

sulfosalicylic acid on PPF-1 sorbent

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà èîíîâ Fe (III) c èììîáèëèçîâàí-

íîé ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòîé

Table 1. Results of IR spectroscopic studies of complexation of Fe (III) ions with immobilized sulfosalicylic acid

Ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà í
ÏÏÔ-1

, ñì–1 í
ÏÏÔ+ÑÑÊ

, ñì–1 í
ÏÏÔ+ÑÑÊ+Fe

, ñì–1

–OH 3245,10 3184 3186

–CH
2
– 2928 – 2849 3030 – 2848 3044 – 2853

–P–H 2362 2362 2362

–P–O 1448 1448 1457

–N–H 1642 1627 – 1579 1647 – 1554

–C–H (Ar) — 3053 3044

–C–O — 1309 1310

–C=C– (Ar) — 1609 – 1554 1600 – 1554

–S=O — 1037 1079

–O–Me — — 670 – 534

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (%) âîëîêíà ÏÏÔ-1 ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà

JEOL JSM-IT200LA (n = 3; P = 0,95)

Table 2. Results of the elemental analysis of PPF-1 fiber (% wt.) using a JEOL JSM-IT200LA scanning electron microscope

(n = 3; P = 0.95)

Ñîðáåíò C N O Cl S Fe

ÏÏÔ-1 + Fe (III) 40,07 ± 0,05 33,13 ± 0,10 20,68 ± 0,08 5,10 ± 0,02 — 1,02 ± 0,02

ÏÏÔ-1+ ÑÑÊ 44,81 ± 0,04 23,79 ± 0,07 24,06 ± 0,06 4,03 ± 0,02 3,29 ± 0,01 —

ÏÏÔ-1+ ÑÑÊ + Fe (III) 32,92 ± 0,03 12,80 ± 0,07 31,11 ± 0,06 10,10 ± 0,01 2,79 ± 0,01 10,28 ± 0,02



âàþùèå íà âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ìåòàëëà ñ ðåà-

ãåíòîì. Èçó÷èëè çàâèñèìîñòü îò äëèíû âîëíû

ôóíêöèè Êóáåëêè – Ìóíêà F(R) ñîðáåíòîâ â îò-

ñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè íà íèõ èììîáèëèçîâàí-

íîãî ðåàãåíòà è åãî êîìïëåêñà ñ èîíàìè æåëåçà.

Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì

ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïî âûáîðó

íàèëó÷øåãî ñîðáåíòà ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëüøåå

äèôôóçíîå îòðàæåíèå ïðè èììîáèëèçàöèè ÑÑÊ

äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèýòèëåíïî-

ëèàìèíà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ôîñôîðèñòîé êè-

ñëîòîé (ÏÏÔ-1) (ñì. ðèñ. 4).

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ÑÑÊ ñ èîíà-

ìè Fe (III) â òâåðäîé ôàçå èìåþò ìàêñèìóìû â

îáëàñòè 500 íì. Ìîëåêóëà ðåàãåíòà ñîäåðæèò

ãðóïïû –OÍ è –COOH, êîòîðûå îáðàçóþò ñâÿçè ñ

Fe (III), ïðèïèñûâàåìûå àíèîííîìó áèñ-êîìïëåê-

ñó (II), èìåþùåìó êðàñíî-áóðóþ îêðàñêó. Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Âëèÿíèå çíà÷åíèÿ pH íà ñîðáöèþ. Êèñ-

ëîòíîñòü ñðåäû âëèÿåò íà ñîðáöèþ ìåòàëëîâ íà

ìîäåðíèçèðîâàííûõ âîëîêíàõ, òàê êàê îò íåå çà-

âèñèò ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï ñîðáåíòà è ðåàãåíòà, è, êàê ñëåäñòâèå,

îïðåäåëÿåò ñåëåêòèâíîñòü èììîáèëèçîâàííîãî

ðåàãåíòà ïî îòíîøåíèþ ê êîìïîíåíòàì ðàñòâîðà.

Â çàâèñèìîñòè îò pH îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå êîì-

ïëåêñû ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, èîí Fe (III) îáðàçóåò

ñ ÑÑÊ íåñêîëüêî êîìïëåêñîâ: ìîíîñóëüôîñàëèöè-

ëàò ðîçîâàòî-áóðîãî öâåòà (pH 1,8 – 2,5), äèñóëü-
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Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè âîëîêîí ÏÏÔ-1 ïîñëå èììîáèëèçàöèè ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû (à); àáñîðá-

öèè Fe (III) (á); âèä ðàñïðåäåëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ (â) è Fe (III) (ã)

Fig. 3. Electron micrographs of PPF-1 fibers after immobilization with sulfosalicylic acid (a); absorption of Fe (III) (b); type of

distribution on the fiber surface of various elements (c) and Fe (III) (d)
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ: 1 — âîëîêíà

ÏÏÀ-1; 2 — âîëîêíà ÏÏÔ-1; 3 — ÏÏÀ-1 ñ èììîáèëèçî-

âàííîé ÑÑÊ; 4 — ÏÏÔ-1 ñ ÑÑÊ; 5 — ÏÏÔ-1 ñ èîíàìè Fe

(III) áåç èììîáèëèçàöèè ÑÑÊ

Fig. 4. Diffuse reflectance spectra: 1 — PPA-1; 2 — PPF-1

fibers; 3 — PPA-1 with SSal; 4 — PPF-1 with SSal; 5 —

PPF-1 with Fe (III) ions without immobilization



ôîñàëèöèëàò áóðîãî öâåòà (pH 4 – 8), òðèñóëüôî-

ñàëèöèëàò æåëòîãî öâåòà (pH 8 – 11). Áûëî èçó-

÷åíî âëèÿíèå pH íà îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà â

äèàïàçîíå îò 2 äî 9. Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü èçâëå-

÷åíèÿ æåëåçà ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ pH 3 – 5

(ðèñ. 6).

Âëèÿíèå ìàññû ñîðáåíòà. Ïðè îïòèìàëüíûõ

çíà÷åíèÿõ pH èçó÷èëè çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èç-

âëå÷åíèÿ èîíîâ Fe (III) îò ìàññû âîëîêíà ñîðáåí-

òà â äèàïàçîíå 100 – 400 ìã (ðèñ. 7).

Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâåííîå âûäåëå-

íèå æåëåçà äîñòèãàåòñÿ ïðè ìàññå ñîðáåíòà 200 –

300 ìã, êîòîðàÿ è áûëà âûáðàíà äëÿ ïîñëåäó-

þùèõ èññëåäîâàíèé.

Âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà ôàç íà ñîðáöèþ.

Èçó÷èëè çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñîðáöèè Fe (III) íà

ñîðáåíòå ÏÏÔ-1, êîòîðûé îêàçàëñÿ áîëåå ïåð-

ñïåêòèâíûì äëÿ âûäåëåíèÿ æåëåçà, îò âðåìåíè

êîíòàêòà ôàç â äèàïàçîíå 1 – 30 ìèí. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ñîðáöèÿ Fe (III) â

òå÷åíèå 10 ìèí äîñòèãàåò 96 %, ýòî âðåìÿ áûëî

âûáðàíî äëÿ ïîñëåäóþùèõ èññëåäîâàíèé.

Âëèÿíèå óñëîâèé ýëþèðîâàíèÿ íà ðàçäåëå-

íèå. Ïîñêîëüêó ñîðáöèÿ Fe (III) ïðè pH < 2 íå-

çíà÷èòåëüíà, ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèëè â ñëàáî-

êèñëîé ñðåäå. Äëÿ äåñîðáöèè Fe (III) èñïîëüçî-

âàëè ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè è îáúåìû HNO3

(òàáë. 3). Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî 15,0 ìë 0,5 Ì

HNO3 äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî ýëþèðîâàíèÿ

èîíîâ Fe (III) ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå

30 ìèí. Ïîýòîìó â ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ

â êà÷åñòâå ýëþåíòà ïðèìåíÿëè HNO3 óêàçàííûõ

êîíöåíòðàöèè è îáúåìà.

Âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñîðáöèîí-

íóþ ñïîñîáíîñòü, ÿâëÿåòñÿ îáìåííàÿ åìêîñòü ñîð-

áåíòà. Äëÿ åå îïðåäåëåíèÿ ÷åðåç 200 ìã ñîðáåíòà

ïðîïóñêàëè ïî 10 ìë ðàñòâîðîâ Fe (III) ñ êîíöåí-

òðàöèåé 50 – 500 ìêã/ë ïðè pH 6,0 â òå÷åíèå 2 ÷.

Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 8 çàâèñèìîñòè îáìåííîé

åìêîñòè ÏÏÔ-1 è ÏÏÀ-1 îò êîíöåíòðàöèè Fe

(III) ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ óêàçàííûõ ñîðáåíòîâ åå

ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿþò 15 è

8 ìã-ýêâ/ã ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, âíîâü

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ âûäåëå-

íèÿ æåëåçà îêàçàëñÿ ÏÏÔ-1.

Ðåãåíåðàöèÿ ñîðáåíòîâ. Äëÿ óäàëåíèÿ èîíîâ

æåëåçà ñ âîëîêíèñòîãî ñîðáåíòà äåñîðáöèþ ïðî-
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ñîðáåíòîâ

ÏÏÔ-1 (1) è ÏÏÔ-1 (2) ñ èììîáèëèçîâàííîé ñóëüôîñàëè-

öèëîâîé êèñëîòîé, ÏÏÔ-1 ñ èîíàìè Fe (III) áåç èììîáèëè-

çàöèè (3) è èììîáèëèçîâàííûì êîìïëåêñîì ñóëüôîñàëè-

öèëîâîé êèñëîòû ñ Fe (III) (4)

Fig. 5. Diffuse reflectance spectra of sorbents PPF-1 (1)

and PPF-1 (2) with immobilized sulfosalicylic acid; PPF-1

with Fe (III) ions without immobilization (3), and immobi-

lized complex of sulfosalicylic acid with Fe (III) (4)

R
,
%

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ Fe (III) îò pH

(êîíöåíòðàöèÿ Fe (III) — 560 ìêã/ë, m
ñîðá

— 200 ìã, t =

= 10 ìèí, T = 25 °C)

Fig. 6. Dependence of Fe (III) recovery on pH (concentra-

tion of Fe (III) — 560 ìg/L, msorb — 200 mg, t = 10 min, T =

= 25°C)

R
,
%

Ìàññà íîñèòåëÿ, ìã

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ Fe (III) îò ìàñ-

ñû ñîðáåíòà (óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà òå æå, ÷òî è íà ðèñ. 6)

Fig. 7. Dependence of Fe (III) recovery on the amount of fi-

ber (experimental conditions are the same as in Fig. 6)

Òàáëèöà 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äåñîðáöèè èîíîâ Fe

(III) îò êîíöåíòðàöèè è îáúåìà HNO
3

Table 3. Dependence of Fe (III) desorption degree on the

concentration and volume of elution solution (HNO3)

Êîíöåíòðàöèÿ

HNO
3
, ìîëü/ë

Îáúåì

HNO
3
, ìë

Ñòåïåíü äåñîðáöèè

Fe (III), %

0,5 5,0 85

0,5 10,0 96

0,5 15,0 98

0,5 20,0 98

0,75 10,0 98

1,0 10,0 98



âîäèëè 0,2 Ì HNO3 â òå÷åíèå 1 ÷. Çàòåì ñîðáåíò

ïðîìûâàëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî äîñòè-

æåíèÿ íåéòðàëüíîãî pH. Ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ òðèæäû ïîâòîðåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñîñòà-

âèëà <5 %. Ñîðáåíò ÏÏÔ-1 ïîêàçàë ëó÷øóþ ñòà-

áèëüíîñòü è âîçìîæíîñòü ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâà-

íèÿ äëÿ èçâëå÷åíèÿ Fe (III).

Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ. Èçó÷èëè âëèÿ-

íèå ðàçëè÷íûõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ íà ñîðáöèþ

Fe (III) íà ñîðáåíòå ñ èììîáèëèçîâàííîé ÑÑÊ.

Ïðåäåë äîïóñòèìîé êîíöåíòðàöèè ìåøàþùèõ

èîíîâ óñòàíîâèëè êàê èõ êîëè÷åñòâî, ïðè êîòî-

ðîì âîçìîæíî èçâëå÷åíèå íå ìåíåå 90 % æåëåçà

(óñòàíîâëåííûå âîçìîæíûå èçáûòêè óêàçàíû äà-

ëåå â ñêîáêàõ). Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî èîíû

Na+ (200), K+ (300), NH
4

� (100), Ca2+ (50), Mg2+

(50) íå îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà

êîíöåíòðèðîâàíèå è îïðåäåëåíèå èîíîâ Fe (III).

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ íèçêîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîá-

íîñòüþ èëè ìåíüøåé ñêîðîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåøàþùèõ èîíîâ ñ ÑÑÊ. Âèäíî, ÷òî íàëè÷èå

ìíîãèõ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ íå âëèÿåò íà èç-

âëå÷åíèå Fe (III) â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ (pH =

= 2 – 2,5, t = 25 °C; mñîðá = 200 ìã; VR = 10 ìë).

Âûáîð óñëîâèé îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòî-

äîì ÏÀÀÑ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè æåëåçà

243,8 íì ïðè åãî îïðåäåëåíèè èçìåíÿëè øèðèíó

ùåëè ìîíîõðîìàòîðà. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè,

÷òî ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà â ñëîæíûõ ñìåñÿõ

ïðè øèðèíå ùåëè ìîíîõðîìàòîðà 1 íì ïîâûøà-

ëàñü âîñïðîèçâîäèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

íî ïðîÿâëÿëîñü âëèÿíèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ,

à ïðè áîëåå øèðîêîé ùåëè ìîíîõðîìàòîðà ïîíè-

æàëñÿ êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Â ðåçóëü-

òàòå âûáðàëè áîëåå óçêóþ ùåëü 0,2 íì è ïðîâåëè

êîððåêöèþ ôîíà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà áûëà âûáðàíà ãîðþ-

÷àÿ ñìåñü àöåòèëåí – âîçäóõ. Ïðè ïðèìåíåíèè

ýòîé ñìåñè ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë îêàçûâàëà ëèìîííàÿ êèñëîòà, èñ-

ïîëüçóþùàÿñÿ â ñîñòàâå áóôåðíîãî ðàñòâîðà äëÿ

ñîðáöèè. Äëÿ ïîíèæåíèÿ åå âëèÿíèÿ äîáàâëÿëè

H3PO4.

Èçó÷èëè òàêæå çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà æåëåçà îò åãî êîíöåíòðàöèè ïðè ðàçíûõ

çíà÷åíèÿõ òîêà ïèòàíèÿ ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì

â äèàïàçîíå îò 5 äî 15 ìÀ (ðèñ. 9). Âèäíî, ÷òî ïðè

óâåëè÷åíèè òîêà ëàìïû óëó÷øàëàñü âîñïðîèçâî-

äèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, íî ïîíèæàëàñü

÷óâñòâèòåëüíîñòü. Â êà÷åñòâå îïòèìàëüíîãî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ æåëåçà áûë âûáðàí òîê 12 ìÀ.

Õàðàêòåðíûå çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà îò êîíöåíòðàöèè Fe (III) â îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ïðè ðàçëè÷íîì âðå-

ìåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 10.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 10, ïîâûøåíèå âðåìåíè

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèîíàëü-

íîìó óâåëè÷åíèþ óãëà íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøåíèþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ðàñòâîðå.

Ïðè áîëåå äëèòåëüíîì êîíöåíòðèðîâàíèè àíàëè-

òè÷åñêèé ñèãíàë ìàëî èçìåíÿëñÿ, ÷òî ñòàëî îñíî-
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Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ñòàòèñòè÷åñêîé îáìåííîé åìêîñòè

ñîðáåíòîâ îò êîíöåíòðàöèè Fe (III)

Fig. 8. Dependence of the statistical exchange capacity of

sorbents on the concentration of Fe (III)
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíò-

ðàöèè æåëåçà ïðè ðàçëè÷íîì òîêå ïèòàíèÿ ëàìïû ñ ïî-

ëûì êàòîäîì

Fig. 9. Dependence of the analyte signal on the iron con-

centration at different supply currents of a hollow cathode

lamp
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîí-

öåíòðàöèè ïðè ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîì îïðå-

äåëåíèè æåëåçà äëÿ ðàçëè÷íîãî âðåìåíè êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ: 1 — 0 ìèí; 2 — 1 ìèí; 3 — 5 ìèí; 4 — 7 ìèí

Fig. 10. Calibration curves for iron determination by FAAS

at a different preconcentration time: 1 — 0 min; 2 — 1 min;

3 — 5 min; 4 — 7 min



âîé äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíîãî âðåìåíè êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ 7 ìèí.

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ìåòîäîì ÀÀÑ ñ àòîìèçàöèåé

â ïëàìåíè è ñîðáöèîííûì êîíöåíòðèðîâàíèåì

èìååò âèä: y = 0,0607x + 0,001 (R2 = 0,989).

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé æåëåçà

ñîñòàâëÿåò 0,005 – 4 ìêã/ìë, çíà÷åíèå ïðåäåëà îá-

íàðóæåíèÿ æåëåçà, ðàññ÷èòàííîå ïî 3s-êðèòå-

ðèþ, ñîñòàâèëî 0,01 ìêã/ë, îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàëî 0,033. Ýòè

çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íûìè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ èîíîâ Fe (III) â îáúåêòàõ

îêðóæàþùåé ñðåäû.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ

âîä. Ðàçðàáîòàííóþ ìåòîäèêó ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñîðáåíòà ÏÏÔ-1 ïðèìåíèëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ æå-

ëåçà â îáðàçöàõ âîäîïðîâîäíîé, ïðèðîäíîé è

ñòî÷íîé âîä (òàáë. 4).

Èç òàáë. 4 âèäíî, ÷òî äîñòèãíóòûå ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ æåëåçà 97 – 99 % áûëè äîñòàòî÷íûìè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ â ïðî-

àíàëèçèðîâàííûõ ïðîáàõ âîäû.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîëèìåðíîå âîëîêíî ÏÏÔ-1 ñ èììîáèëè-

çîâàííîé íà åãî ïîâåðõíîñòè ñóëüôîñàëèöè-

ëîâîé êèñëîòîé õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëî ñåáÿ â

êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ æåëåçà (III) ñ åãî ïîñëåäóþùèì îïðå-

äåëåíèåì ìåòîäîì ÀÀÑ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìå-

íè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà äàåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëÿòü íèçêèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ Fe (III)

â âîäàõ ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñ ïðåäåëîì

îáíàðóæåíèÿ 0,01 ìêã/ë. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ñîñòàâëÿåò 0,005 – 4 ìêã/ìë, Sr íå

ïðåâûøàåò 0,033.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â îáðàçöàõ âîä ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñîðáåíòà ÏÏÔ-1 (n = 3; P = 0,95)

Table 4. Results of iron determination in water samples by the sorption-atomic-absorption method using the PPF-1 sorbent

(n = 3; P = 0.95)

Ââåäåíî

Fe (III),

ìêã/ë

Âîäîïðîâîäíàÿ âîäà Âîäà èç ñêâàæèíû Ñòî÷íàÿ âîäà

Íàéäåíî

æåëåçà,

ìêã/ë

Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ

Fe (III), %

Íàéäåíî

Fe (III),

ìêã/ë

Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ

æåëåçà, %

Íàéäåíî

Fe (III),

ìêã/ë

Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ

æåëåçà, %

0 0,25 ± 0,1 — 1,0 ± 0,14 — 1,3 ± 0,3 —

10,0 10,2 ± 0,2 98 ± 1 11,1 ± 0,2 98 ± 2 11,4 ± 0,1 97 ± 1

20,0 20,3 ± 0,2 99 ± 1 21,1 ± 0,2 98 ± 1 22,1 ± 0,2 97 ± 1
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ñåíòÿáðÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 16 îêòÿáðÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 îêòÿáðÿ 2023 ã.

Â ðàìêàõ ñóäåáíîé ýêñïåðòèçû íåôòåïðîäóêòîâ è ãîðþ÷å-ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäëî-

æåí íîâûé ïîäõîä ê óñòàíîâëåíèþ ïðèíàäëåæíîñòè àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ îáùåìó/ðàç-

ëè÷íîìó èäåíòèôèêàöèîííîìó ìíîæåñòâó. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èäåíòèôèêàöèè áåíçè-

íîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåçóëüòàòîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðóåìûõ ïî-

êàçàòåëåé è ïîñëåäóþùåé îöåíêè ðåçóëüòàòîâ äëÿ ïîïàðíî ñðàâíèâàåìûõ îáðàçöîâ ïî

óñòàíîâëåííûì êðèòåðèÿì. Â êà÷åñòâå êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé, îïðåäåëÿåìûõ ïî

ñòàíäàðòèçîâàííûì ìåòîäèêàì, âûáðàíû çíà÷åíèÿ èññëåäîâàòåëüñêîãî îêòàíîâîãî ÷èñëà

(Î×È), êîíöåíòðàöèé ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ (ïàðàôèíû, èçîïàðàôèíû, àðåíû, íàôòåíû,

îëåôèíû) è îêñèãåíàòîâ. Èñïîëüçîâàëè àïïàðàòíî-ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ «Õðîìàòýê-

Êðèñòàëë 5000», âêëþ÷àþùèé ïðîãðàììó îáðàáîòêè äàííûõ «Õðîìàòýê-DHA». Óñòàíîâëå-

íû îöåíî÷íûå êðèòåðèè èëè ïðàâèëà ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ ïî âîïðîñàì, ïîñòàâëåííûì ïå-

ðåä ýêñïåðòîì, äëÿ îòíåñåíèÿ áåíçèíîâ ê îäíîìó òîâàðíîìó íàèìåíîâàíèþ (ðîäîâîå ìíî-

æåñòâî), îäíîé òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà (ãðóïïîâîå ìíîæåñòâî) èëè îáùåìó èñòî÷íèêó

ïðîèñõîæäåíèÿ (îäíà ïàðòèÿ ïðîäóêöèè, ðåçåðâóàð õðàíåíèÿ è ò.ï.). Íàäåæíîñòü ìåòîäè-

êè îöåíèâàëè ïîñðåäñòâîì åå âàëèäàöèè, êîòîðàÿ ñîñòîÿëà èç òðåõ ýòàïîâ. Ïðèìåíÿëè êîë-

ëåêöèþ àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ ìàðêè Àè-92, îòîáðàííûõ íà ÀÇÑ ÷åòûðåõ íåôòÿíûõ

êîìïàíèé â òå÷åíèå øåñòè ìåñÿöåâ 2022 ã. â ðàçëè÷íûõ ðàéîíàõ Ìîñêâû. Íà ïåðâîì ýòàïå

èñïîëíèòåëü àíàëèçèðîâàë â ðàçíîå âðåìÿ ïî 12 àëèêâîò êàæäîãî èç ÷åòûðåõ îáðàçöîâ áåí-

çèíîâ (îáðàçöû, ïðèíàäëåæàùèå ðàíåå îáùåìó îáúåìó). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîêàçàòåëè êà-

÷åñòâà ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè (ÑÊÎ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè, ðàñøèðåííàÿ

íåîïðåäåëåííîñòü, ïðåäåëû ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè) äëÿ êàæäîãî èç îïðåäå-

ëÿåìûõ êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé íå ïðåâûøàþò äîïóñòèìûõ ïîãðåøíîñòåé, óñòàíîâ-

ëåííûõ ñòàíäàðòèçîâàííûìè ìåòîäèêàìè. Íà âòîðîì ýòàïå ýêñïåðèìåíòà èñïîëíèòåëü

ñêîìáèíèðîâàë 12 èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â ÷åòûðå ãðóïïû êàæäîãî ïðîèçâîäèòåëÿ (îäíà

òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà) ïî òðè îáðàçöà ðàçíîé äàòû èçãîòîâëåíèÿ (ðàçíûå ïàðòèè).

Ñðàâíèâàÿ ðàñõîæäåíèÿ èçìåðåííûõ çíà÷åíèé îäíîèìåííûõ êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòå-

ëåé ìåæäó ïàðàìè îáðàçöîâ âíóòðè ãðóïï è ðàñõîæäåíèå ñðåäíèõ ïîêàçàòåëåé ìåæäó ïàðà-

ìè ãðóïï, èñïîëíèòåëü âûÿâèë áåíçèíû, èçãîòîâëåííûå ïî îäèíàêîâîé òåõíîëîãèè, à òàê-

æå áåíçèíû, ïðîèçâåäåííûå ïî îäíîé òåõíîëîãèè, íî â ðàçíîå âðåìÿ (ðàçëè÷íûå ïàðòèè),

è ñ âåðîÿòíîñòüþ 95 % áåíçèíû, èìåþùèå îáùåå ïðîèñõîæäåíèå (ïðèíàäëåæàùèå ðàíåå

îáùåìó îáúåìó). Âûâîäû âàëèäàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ ñîâïàëè ñ èñõîäíûìè äàííûìè îá

îáðàçöàõ, ÷òî ñëóæèò ïîäòâåðæäåíèåì ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííûõ êðèòåðèåâ ñðàâíåíèÿ.

Íà òðåòüåì ýòàïå (ñëåïîå èñïûòàíèå) èñïîëíèòåëü èññëåäîâàë ñåìü îáðàçöîâ áåíçèíîâ íå-

èçâåñòíîãî ñîñòàâà: ðåçóëüòàòû ñëåïîãî èñïûòàíèÿ áûëè ïðèçíàíû óäîâëåòâîðèòåëüíûìè.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû âàëèäàöèè ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè äëÿ ðå-

øåíèÿ ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ çàäà÷ èäåíòèôèêàöèè àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ è î äîñòàòî÷-

íîé äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäèêè êîìïåòåíòíîñòè èñïîëíèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àâòîìîáèëüíûå áåíçèíû; ãàçîæèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; îáùåå/ðàç-

ëè÷íîå èäåíòèôèêàöèîííîå ìíîæåñòâî; âàëèäàöèÿ; ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè; îöå-

íî÷íûå êðèòåðèè; ñëåïîå èñïûòàíèå.
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A new approach to solving the problems of forensic examination of petroleum products, fuels and lubri-

cants associated with establishing whether motor gasoline belongs to a common/different identification

set is proposed. A methodology for the identification of gasoline using quantitative results of chromato-

graphic determination of controlled parameters and subsequent evaluation of the results in pairwise com-

pared samples according to the established criteria. The following parameters were selected as controlled

indicators: values of research octane number (RON), concentrations of hydrocarbon groups (paraffins,

isoparaffins, arenes, naphthenes, olefins) and oxygenates. Their determination was carried out using stan-

dardized methods. We used the hardware and software complex of a Chromatek-Crystal 5000 series, in-

cluding the Chromatek-DHA data processing program. Estimated criteria or decision- making rules re-

garding the issues posed to an expert were determined to classify gasoline under one product name (ge-

neric set), one production technology (group set) or a common source of origin (one production batch, stor-

age tank, etc.). The reliability of the method was assessed using a validation procedure consisted of three

stages. We used a collection of AI-92 motor gasoline, selected at gas stations of four oil companies during

six months of 2022 in various districts of Moscow. At the first stage, the performer analyzed 12 aliquots of

each of four gasoline samples (samples that previously belonged to the common volume) at different times.

It was established that the quality indicators of the proposed methodology (standard deviation of the re-

peatability and reproducibility, expanded uncertainty, limits of the repeatability and reproducibility) for

each of the determined controlled indicators did not exceed the permissible errors established by stan-

dardized methods. At the second stage of the experiment, the performer combined 12 test samples into

four groups from each manufacturer (one production technology) with three samples of different produc-

tion times (different batches). By comparing the discrepancies in the measured values of the same con-

trolled indicators between pairs of samples within groups and the discrepancy in average indicators be-

tween pairs of groups, the contractor identified gasolines manufactured using the same technology; gaso-

lines produced by the same technology, but at different times (different batches) and, with a probability of

95%, gasolines having a common source of origin (previously belonging to a common volume). The conclu-

sions of the validation study matched the original data on the samples, which confirmed the correctness of

the developed comparison criteria. At the third stage (blind test), the performer examined seven gasoline

samples of, information about the composition and properties of which was not provided to him. The re-

sults of the blind test were considered satisfactory. Thus, the validation results indicate the suitability of

the methodology for solving forensic identification problems in relation to motor gasoline and the compe-

tence of the performer sufficient for implementation of the methodology.

Keywords: motor gasoline; gas-liquid chromatography; common/different identification set; validation;

quality indicators of the method; evaluation criteria; blind test.

Ââåäåíèå

Àâòîìîáèëüíûé áåíçèí — ýòî áåíçèí äëÿ

ïðèìåíåíèÿ â äâèãàòåëÿõ íàçåìíîé òåõíèêè [1],

êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü ëåã-

êîëåòó÷èõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîëó÷àåìóþ ðàçäåëå-

íèåì ñûðîé íåôòè íà ôðàêöèè è èõ êîìïàóíäè-

ðîâàíèåì â ïðîöåññå ïåðåðàáîòêè. Òîâàðíûé

áåíçèí ñîñòîèò èç ñîòåí óãëåâîäîðîäîâ ñ ÷èñëîì

àòîìîâ óãëåðîäà îò C3 äî C13, âûêèïàþùèõ â ïðå-

äåëàõ 30 – 250 °C, ê êîòîðûì òàêæå ìîãóò áûòü

äîáàâëåíû îêñèãåíàòû (ñïèðòû, ïðîñòûå ýôè-

ðû). Èíäèâèäóàëüíûå óãëåâîäîðîäû äëÿ èíòåð-

ïðåòàöèè ñîñòàâà ïîäðàçäåëÿþò íà óñëîâíûå

ôðàêöèè èëè ãðóïïû: ïàðàôèíû, èçîïàðàôèíû,

íàôòåíû, îëåôèíû è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðî-

äû (àðåíû) [2].

Îäíèì èç îñíîâíûõ ýêñïëóàòàöèîííûõ

ñâîéñòâ áåíçèíà ÿâëÿåòñÿ îêòàíîâîå ÷èñëî

(Î×) — ïîêàçàòåëü, óêàçûâàþùèé ïî ýòàëîííîé

øêàëå äåòîíàöèîííóþ ñòîéêîñòü è ñîîòâåòñòâóþ-

ùóþ ìàðêó àâòîìîáèëüíîãî áåíçèíà [1]. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Î× ñóùåñòâóþò äâà ñòàíäàðòèçî-

âàííûõ ìåòîäà, îñíîâàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè

óñòàíîâîê, èìèòèðóþùèõ ðàáîòó äâèãàòåëÿ âíó-

òðåííåãî ñãîðàíèÿ: ìîòîðíûé [3] è èññëåäîâà-

òåëüñêèé [4].
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Îêòàíîâîå ÷èñëî ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó ìå-

òîäó (Î×È) — ïîêàçàòåëü äåòîíàöèîííîé ñòîé-

êîñòè, ïîëó÷åííûé ïóòåì ñðàâíåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè äåòîíàöèè èñïûòóåìîãî òîïëèâà ñ äåòîíà-

öèåé ýòàëîííûõ òîïëèâ â ñòàíäàðòèçîâàííîì

äâèãàòåëå ïðè ñòàíäàðòèçîâàííûõ óñëîâèÿõ èñ-

ïûòàíèÿ.

Àëüòåðíàòèâîé ñòàíäàðòèçîâàííûì ñëóæàò

ðàñ÷åòíûå ìåòîäû [5 – 13], íå èñïîëüçóþùèå óç-

êîñïåöèàëèçèðîâàííîãî îáîðóäîâàíèÿ è îñíîâàí-

íûå íà ìàòåìàòè÷åñêîì ó÷åòå ðàçíûõ ñâîéñòâ

áåíçèíà, òàêèõ êàê ñîñòàâ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ,

äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è äð.

Íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèå ïðåäïðèÿòèÿ ïðî-

èçâîäÿò îäíîèìåííóþ ïðîäóêöèþ (áåíçèíû îä-

íîé ìàðêè, îäèíàêîâîãî äèàïàçîíà Î×È), îäíàêî

ðàçëè÷èÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà èñïîëüçóåìîãî

ñûðüÿ (íåôòè) è ïðèìåíÿåìûõ â ïðîöåññå åå ïå-

ðåðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ïðÿìîãîí-

íàÿ ôðàêöèÿ, êðåêèíã, ðèôîðìèíã è äð.) îáóñëàâ-

ëèâàþò ðàçëè÷èÿ áåíçèíîâ ïî ñîñòàâó.

Â ðàìêàõ óãîëîâíîãî ñóäîïðîèçâîäñòâà ïå-

ðèîäè÷åñêè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü èññëåäîâà-

íèÿ áåíçèíîâ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ôàêòè÷åñêèõ

äàííûõ è îáñòîÿòåëüñòâ ïî äåëàì î õèùåíèÿõ,

ôàëüñèôèêàöèè, òåððîðèñòè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè

è äð. Â ðàìêàõ ãðàæäàíñêîãî ïðîöåññà íåðåäêî

ïðèõîäèòñÿ óñòàíàâëèâàòü ñâÿçü âûõîäà èç ñòðîÿ

àâòîìîáèëüíîé òåõíèêè è èñïîëüçóåìîãî òîïëè-

âà, ïðèîáðåòåííîãî íà êîíêðåòíîé ÀÇÑ.

Äëÿ ðåøåíèÿ ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ çàäà÷ ïî

óñòàíîâëåíèþ ïðèíàäëåæíîñòè èññëåäóåìûõ îá-

ðàçöîâ áåíçèíîâ îáùåìó/ðàçëè÷íîìó èäåíòè-

ôèêàöèîííîìó ìíîæåñòâó â ÐÔÖÑÝ ðàçðàáîòàíà

ìåòîäèêà «Èäåíòèôèêàöèîííîå èññëåäîâàíèå àâ-

òîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ Õðîìàòýê-DHA».

Â ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå äëÿ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà

áåíçèíà èñïîëüçîâàëè ðîññèéñêèé ÃÎÑÒ [14], à

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñ÷åòíîãî Î×È — áåëîðóññêèé

ñòàíäàðò [15] (îáà — ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì «Õðîìàòýê-DHA»).

Ðàñ÷åòíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ îêòàíîâîãî

÷èñëà, â òîì ÷èñëå îñíîâàííûå íà ðåçóëüòàòàõ

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòî-

äîì ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì äëÿ àâòîìà-

òèçèðîâàííîé îáðàáîòêè äàííûõ, íå ÿâëÿþòñÿ

àðáèòðàæíûìè â îòíîøåíèè Î×È. Ïîëó÷àåìûå

â õîäå ðåàëèçàöèè ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè ðàñ-

÷åòíûå çíà÷åíèÿ Î×È èñïîëüçóþò èñêëþ÷èòåëü-

íî â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà äëÿ ñðàâíåíèÿ áåíçèíîâ

â îòïðàâíîé òî÷êå ïðîöåññà èññëåäîâàíèÿ.

Ñóùíîñòü ìåòîäèêè. Ìåòîäèêà çàêëþ÷àåòñÿ

â ñðàâíèòåëüíîì èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ áåíçè-

íîâ ïî êîíòðîëèðóåìûì ïîêàçàòåëÿì — çíà÷åíè-

ÿì Î×È, ñîäåðæàíèþ ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ (ïàðà-

ôèíû, èçîïàðàôèíû, àðåíû, íàôòåíû, îëåôèíû)

è îêñèãåíàòîâ. Êîíòðîëèðóåìûå ïîêàçàòåëè óñòà-

íàâëèâàþò â ðåçóëüòàòå êîëè÷åñòâåííîãî ãàçî-

æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, çà-

êëþ÷àþùåãîñÿ â ðàçäåëåíèè áåíçèíà íà êàïèë-

ëÿðíîé êîëîíêå ñ íåïîëÿðíîé íåïîäâèæíîé ôà-

çîé â ïîòîêå ãåëèÿ ñ ïîñëåäóþùåé ðåãèñòðàöèåé

ïèêîâ óãëåâîäîðîäîâ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì

äåòåêòîðîì è àâòîìàòèçèðîâàííîé îáðàáîòêîé

ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè.

Îöåíî÷íûå êðèòåðèè èëè ïðàâèëà ïðèíÿ-

òèÿ ðåøåíèÿ. Ïðåäñòàâëåííûå äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ îáðàçöû áåíçèíîâ ñðàâíèâàþò ïîïàðíî; åñëè

îáðàçöîâ áîëüøå äâóõ, òî êàæäûé îáðàçåö ñðàâ-

íèâàþò ñ êàæäûì èç îñòàëüíûõ. Ñðàâíåíèå

ïðîâîäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå îáðàçöû

ñðàâíèâàþò ïî çíà÷åíèþ Î×È, êîòîðîå óêàçû-

âàåò íà òîâàðíîå íàèìåíîâàíèå áåíçèíà (Àè-80,

Àè-92, Àè-95 è äð.).

Ïî ñòàíäàðòèçîâàííîé ìåòîäèêå [15] ãðàíè-

öû àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ Î×È õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì Äx ñî-

ñòàâëÿþò ±2,0 åä., ò.å. äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë

èçìåðåíèé ñîñòàâëÿåò Î×È ± 2,0 åä., è åìó ñîîò-

âåòñòâóåò 95 %-íàÿ äîâåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü.

Åñëè äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû íàéäåííûõ çíà-

÷åíèé Î×È ïåðåêðûâàþòñÿ (èìåþò õîòÿ áû îäíó

îáùóþ òî÷êó), òî ñðàâíèâàåìûå îáðàçöû ñ âå-

ðîÿòíîñòüþ 95 % èìåþò îáùèé ïðèçíàê, â äàí-

íîì ñëó÷àå — ðîäîâîé (ñîâïàäàþò ïî íàèìåíîâà-

íèþ). Ïåðåêðûâàíèå èìååò ìåñòî, êîãäà ìàêñè-

ìàëüíîå çíà÷åíèå èëè âåðõíÿÿ ãðàíèöà èíòåðâà-

ëà äëÿ îäíîãî îáðàçöà � ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

èëè íèæíåé ãðàíèöû èíòåðâàëà äëÿ äðóãîãî.

Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå êðèòåðèè ñðàâíå-

íèÿ ïî çíà÷åíèþ Î×È:

åñëè äèàïàçîíû çíà÷åíèé Î×È ± 2,0 åä.

ñðàâíèâàåìîé ïàðû áåíçèíîâ íå ïåðåêðûâàþòñÿ,

òî îáðàçöû áåíçèíîâ íå èìåþò îáùåé ðîäîâîé

ïðèíàäëåæíîñòè, è ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå

òàêîé ïàðû áåíçèíîâ çàâåðøàþò;

åñëè äèàïàçîíû çíà÷åíèé Î×È ± 2,0 åä.

ñðàâíèâàåìîé ïàðû áåíçèíîâ èìåþò õîòÿ áû

îäíó îáùóþ òî÷êó (ïåðåêðûâàþòñÿ), òî îáðàçöû

áåíçèíîâ èìåþò îáùóþ ðîäîâóþ ïðèíàäëåæíîñòü

è îáðàçöû, îòíåñåííûå ê áåíçèíàì îäèíàêîâîãî

íàèìåíîâàíèÿ, äàëåå ñðàâíèâàþò ïî êà÷åñòâåí-

íîìó è êîëè÷åñòâåííîìó ñîñòàâó îêñèãåíàòîâ.

Îêñèãåíàòû — áåççîëüíûå îðãàíè÷åñêèå ñî-

åäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå êèñëîðîä, òàêèå êàê

ñïèðò èëè ïðîñòîé ýôèð, êîòîðûå èñïîëüçóþò â

êà÷åñòâå äîáàâêè ê òîïëèâó [16]. Òåõíè÷åñêèì

ðåãëàìåíòîì òàìîæåííîãî ñîþçà [17] äîïóñêà-

åòñÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ

èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå îêòàíîïîâûøàþùèõ

äîáàâîê íèçøèõ ñïèðòîâ (ýòàíîë, èçîïðîïàíîë,

èçîáóòàíîë è äð.) è ïðîñòûõ ýôèðîâ (ìåòèë-

òðåò-áóòèëîâûé ýôèð — ÌÒÁÝ; òåòðààìèëîâûé
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ýôèð — ÒÀÌÝ è äð.) êàê â âèäå èíäèâèäóàëüíûõ

ñîåäèíåíèé, òàê è â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ (íà-

ïðèìåð, ÌÒÁÝ + ÒÀÌÝ èëè ÌÒÁÝ + èçîáóòà-

íîë). Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ñïèð-

òîâ â áåíçèíå îãðàíè÷åíî 10 % îá., ýôèðîâ —

15 % îá.

Ðàçíûé êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ îêñèãåíàòîâ â

ñðàâíèâàåìûõ áåíçèíàõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,

÷òî îíè èçãîòîâëåíû ïî ðàçëè÷íûì òåõíîëîãèÿì,

ò.å. íå èìåþò îáùåé ãðóïïîâîé ïðèíàäëåæíîñòè.

Ïîä òåõíîëîãèåé ïîíèìàþò íàáîð òåõíîëîãè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè íåôòè, ïðîäóêòû

êîòîðûõ èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãî

ïðîäóêòà — òîâàðíîãî àâòîìîáèëüíîãî áåíçèíà ñ

çàäàííûìè äåòîíàöèîííûìè ñâîéñòâàìè [18].

Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ áåíçèíîâ ñ îäèíà-

êîâûì êà÷åñòâåííûì ñîñòàâîì îêñèãåíàòîâ

âåñü èíòåðâàë ñîäåðæàíèé îêñèãåíàòîâ îò 0 äî

15 % îá. ðàçäåëÿþò íà òðè óñëîâíûå äèàïàçîíà

(% îá.): I — ìåíåå 1; II — îò 1 äî 10 âêëþ÷èòåëü-

íî; III — áîëüøå 10.

Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå êðèòåðèè ñðàâíå-

íèÿ áåíçèíîâ ïî ñîäåðæàíèþ îêñèãåíàòîâ:

åñëè ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ îäèíàêîâîãî êà-

÷åñòâåííîãî ñîñòàâà â ñðàâíèâàåìûõ áåíçèíàõ

îäíîãî íàèìåíîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â ðàçíûõ äèàïà-

çîíàõ êîíöåíòðàöèé è ïðè ýòîì ðàçíèöà ìåæäó

ñîäåðæàíèåì îêñèãåíàòîâ áîëüøå 20 % îòí., òî

îíè èçãîòîâëåíû ïî ðàçíûì òåõíîëîãèÿì, ò.å. íå

èìåþò îáùåé ãðóïïîâîé ïðèíàäëåæíîñòè; ñðàâ-

íèòåëüíîå èññëåäîâàíèå òàêîé ïàðû áåíçèíîâ

çàâåðøàþò;

åñëè ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ îäèíàêîâîãî êà-

÷åñòâåííîãî ñîñòàâà â ñðàâíèâàåìûõ áåíçèíàõ

îäíîãî íàèìåíîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â îäíîì äèàïà-

çîíå êîíöåíòðàöèé ëèáî â îáîèõ îáðàçöàõ óñòà-

íîâëåíî îòñóòñòâèå îêñèãåíàòîâ, òî îíè îòíîñÿò-

ñÿ ê ìíîæåñòâó áåíçèíîâ îäíîãî íàèìåíîâàíèÿ

(îáùàÿ ðîäîâàÿ ïðèíàäëåæíîñòü), èçãîòîâëåí-

íûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèãåíàòîâ â ñîèçìåðè-

ìîì êîëè÷åñòâå èëè áåç èõ äîáàâëåíèÿ.

Óñòàíîâëåííîå ñõîäñòâî ñðàâíèâàåìîé ïàðû

áåíçèíîâ ïî äèàïàçîíó ñîäåðæàíèÿ îêñèãåíàòîâ

(â òîì ÷èñëå áåíçèíîâ, íå ñîäåðæàùèõ îêñèãåíà-

òû) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íå äîñòàòî÷íûì

óñëîâèåì äëÿ îòíåñåíèÿ îáðàçöîâ ê îáùåìó ãðóï-

ïîâîìó ìíîæåñòâó (îäíîé òåõíîëîãèè), ïîýòîìó

ïðîâîäÿò èõ äàëüíåéøåå ñðàâíåíèå.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ó áåíçèíîâ îäíîé ìàðêè, èç-

ãîòîâëåííûõ îäíèì ïðîèçâîäèòåëåì (ïî îäíîé

òåõíîëîãèè), êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ñî-

ñòàâà îäèíàêîâî ñòàáèëüíû âî âðåìåíè. Îäíàêî

äëÿ áåíçèíîâ, ïðîèçâåäåííûõ ïî îäíîé òåõíîëî-

ãèè, íî ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì ïàðòèÿì (èçãî-

òîâëåíû â ðàçíîå âðåìÿ), õàðàêòåðíû ðàñõîæäå-

íèÿ â ñîäåðæàíèÿõ ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ, îêñèãå-

íàòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, â çíà÷åíèÿõ Î×È.

Ïàðòèÿ — ýòî ëþáîå êîëè÷åñòâî áåíçèíà îä-

íîé ìàðêè, èçãîòîâëåííîãî â õîäå íåïðåðûâíîãî

òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, îäíîðîäíîãî ïî êîì-

ïîíåíòíîìó ñîñòàâó è ïîêàçàòåëÿì êà÷åñòâà [19].

Âû÷èñëÿþò ðàçíîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè Î×È

(àáñ.åä.) è îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå (R, % îòí.)

ïî äðóãèì êîíòðîëèðóåìûì ïîêàçàòåëÿì ïî ôîð-

ìóëå:

R
x x

x x
�

�

�

�

2
100

1 2

1 2

| |
, (1)

ãäå x1 è x2 — çíà÷åíèÿ îäíîèìåííûõ êîíòðîëè-

ðóåìûõ ïîêàçàòåëåé â ñðàâíèâàåìûõ ïîïàðíî îá-

ðàçöàõ áåíçèíîâ.

Äëÿ îöåíêè ðåçóëüòàòîâ ñðàâíåíèÿ áåíçèíîâ

ïî çíà÷åíèÿì ðàñõîæäåíèé êîíòðîëèðóåìûõ ïî-

êàçàòåëåé óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå îöåíî÷íûå

êðèòåðèè:

åñëè ó ñðàâíèâàåìîé ïàðû áåíçèíîâ ñîäåðæà-

íèå îêñèãåíàòîâ ïîïàäàåò â îäèí óñëîâíûé äèà-

ïàçîí êîíöåíòðàöèé (ïåðåêðûâàåòñÿ ïî ïîãðà-

íè÷íûì çíà÷åíèÿì), íî ïðè ýòîì äëÿ îäíîèìåí-

íûõ îêñèãåíàòîâ è ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ îáðàçöû

ðàçëè÷àþòñÿ õîòÿ áû ïî îäíîìó èç íèõ áîëåå ÷åì

íà 20 % îòí., òî áåíçèíû èçãîòîâëåíû ïî ðàçíûì

òåõíîëîãèÿì, ò.å. íå èìåþò îáùåé ãðóïïîâîé

ïðèíàäëåæíîñòè;

åñëè ó ñðàâíèâàåìîé ïàðû áåíçèíîâ îäíîãî

íàèìåíîâàíèÿ ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ ñîñòàâëÿ-

åò áîëåå 1 % îá., ïîïàäàåò â îäèí êîíöåíòðàöèîí-

íûé äèàïàçîí, à îäíîèìåííûå êîíòðîëèðóåìûå

ïîêàçàòåëè, â òîì ÷èñëå ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ,

ðàçëè÷àþòñÿ ìåíåå ÷åì íà 20 % îòí., è çíà÷åíèÿ

Î×È 
 1, òî áåíçèíû èçãîòîâëåíû ïî îäèíàêîâîé

òåõíîëîãèè, ò.å. èìåþò îáùóþ ãðóïïîâóþ ïðè-

íàäëåæíîñòü.

Â ñëó÷àÿõ, êîãäà ñîõðàíÿþòñÿ ïåðå÷èñëåí-

íûå âûøå óñëîâèÿ, íî ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ

ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 % îá., äîïóñêàåòñÿ ðàñõîæäå-

íèå ïî ñîäåðæàíèþ îêñèãåíàòîâ áîëüøå ÷åì íà

20 % îòí. (âïëîòü äî 100 % îòí.). Ýòî ñâÿçàíî íå ñ

óìåíüøåíèåì çíà÷èìîñòè ïðèçíàêà (ñîäåðæàíèÿ

îêñèãåíàòà), à ñ çàêîíîìåðíûì óâåëè÷åíèåì ïî-

ãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé.

Äàëåå áåíçèíû ñðàâíèâàþò ïî êîíòðîëèðóå-

ìûì ïîêàçàòåëÿì äëÿ îòíåñåíèÿ ê îáùåìó èñòî÷-

íèêó ïðîèñõîæäåíèÿ, ò.å. ê áåíçèíàì, ïðèíàäëå-

æàâøèì ðàíåå îáùåìó îáúåìó (ïðîèçâîäñòâåí-

íîé ïàðòèè è/èëè îáúåìó, îãðàíè÷åííîìó ðåçåð-

âóàðîì õðàíåíèÿ/òðàíñïîðòèðîâêè).

Áåíçèíû ÿâëÿþòñÿ ãîìîãåííûìè ñèñòåìàìè,

ïîýòîìó â ðåçóëüòàòå ðàçäåëåíèÿ êàêîãî-òî îáúå-

ìà íà ÷àñòè ïîñëåäíèå ñîõðàíÿþò ñâîéñòâà öåëî-

ãî. Ê òàêèì ñâîéñòâàì îòíîñÿòñÿ è çíà÷åíèÿ êîí-

òðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé.

Áåíçèíû, ðàíåå îòíåñåííûå ê îäíîèìåííûì

è èçãîòîâëåííûì ïî îäèíàêîâîé òåõíîëîãèè,
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ñðàâíèâàþò ïî äîâåðèòåëüíûì èíòåðâàëàì çíà-

÷åíèé êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé â ñîîòâåòñò-

âèè ñî ñëåäóþùèìè îöåíî÷íûìè êðèòåðèÿìè:

åñëè ó áåíçèíîâ, îòíåñåííûõ ê îáùåé òåõíî-

ëîãèè èçãîòîâëåíèÿ, óñòàíîâëåíû ðàçëè÷èÿ õîòÿ

áû ïî îäíîìó ïàðàìåòðó ñîñòàâà, ïðåâûøàþùèå

ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü ±U, ò.å. êîãäà

äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû x ± U íå ïåðåêðûâà-

þòñÿ, òî ýòè îáðàçöû èçãîòîâëåíû ïî îäíîé òåõ-

íîëîãèè, íî â ðàçíîå âðåìÿ (ðàçíûå ïàðòèè). Òà-

êèå áåíçèíû íå ïðèíàäëåæàëè ðàíåå îáùåìó

îáúåìó, ò.å. ñðàâíèâàåìûå îáðàçöû íå èìåþò îá-

ùåãî èñòî÷íèêà ïðîèñõîæäåíèÿ;

åñëè ó ñðàâíèâàåìûõ áåíçèíîâ, îòíåñåííûõ

ê îáùåé òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ, ðàçëè÷èÿ â

ïðåäåëàõ x ± U ïî âñåì êîíòðîëèðóåìûì ïîêà-

çàòåëÿì îòñóòñòâóþò (äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû

ïåðåêðûâàþòñÿ), òî òàêèå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ

÷àñòÿìè îáùåãî îáúåìà, îãðàíè÷åííîãî ïàðòèåé

ãîòîâîé ïðîäóêöèè è/èëè ðåçåðâóàðîì õðàíå-

íèÿ/òðàíñïîðòèðîâêè, ò.å. èìåþò îáùèé èñòî÷-

íèê ïðîèñõîæäåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáîðóäîâàíèå è îáðàáîòêà õðîìàòîãðàìì.

Èñïîëüçîâàëè ïðîøåäøèé ïîâåðêó àïïàðàò-

íî-ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ äëÿ ìåäèöèíñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé íà áàçå ãàçîæèäêîñòíîãî õðîìàòîãðà-

ôà «Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000», êîòîðûé âêëþ÷à-

åò ãàçîâûé õðîìàòîãðàô ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-

íûì äåòåêòîðîì (ÏÈÄ) è êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé

CR-1PONA (100 ì × 0,25 ìì × 0,5 ìêì; ãàç-íî-

ñèòåëü — ãåëèé ìàðêè «À» (ÒÓ-51-940-80, ÷èñòî-

òà — 99,99 %, ñîäåðæàíèå O2, N2, CO, CO2 — íå

áîëåå 0,0001 % îá. êàæäîãî); äîçàòîð (àâòîñàì-

ïëåð) ÄÀÆ-2Ì è ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð ñ

ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì (ÏÎ) «Õðîìàòýê Íà-

âèãàòîð», «Ïàíåëü óïðàâëåíèÿ», «Õðîìàòýê Àíà-

ëèòèê 3.1» è «Õðîìàòýê-DHA», ðàçðàáîòàííûì

ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê».

Ïðîãðàììà «Õðîìàòýê Íàâèãàòîð» âûïîëíÿ-

åò ôóíêöèè ðàáî÷åãî ñòîëà îïåðàòîðà, íà êîòî-

ðîì ðàñïîëîæåíû âñå ïðîãðàììû, âõîäÿùèå â ñî-

ñòàâ ïàêåòà ÏÎ. «Ïàíåëü óïðàâëåíèÿ» ïðåäíà-

çíà÷åíà äëÿ óïðàâëåíèÿ õðîìàòîãðàôîì è âñïî-

ìîãàòåëüíûì îáîðóäîâàíèåì. «Õðîìàòýê Àíàëè-

òèê 3.1» îáåñïå÷èâàåò ðàñ÷åò íîðìàëèçîâàííîé

ïëîùàäè ïèêà ïî ôàêòîðó îòêëèêà, èäåíòèôèêà-

öèþ èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ïî âðåìåíè è

ëèíåéíûì èíäåêñàì óäåðæèâàíèÿ îäíîâðåìåííî.

Ïîëó÷åíèå è îáðàáîòêà õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

äàííûõ ðåãóëèðóþòñÿ ìåòîäîì èíñòðóìåíòà,

êîòîðûé ñîçäàåòñÿ äëÿ êîíêðåòíîé àíàëèòè÷å-

ñêîé çàäà÷è è ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïðî-

ãðàììû «Õðîìàòýê Àíàëèòèê». Ìåòîä — ýòî îáú-

åêò (ôàéë), ñîäåðæàùèé ñëåäóþùóþ èíôîðìà-

öèþ: óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà (ðåæèì õðîìà-

òîãðàôà); ñïèñîê àíàëèçèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ è

èõ õàðàêòåðèñòèêè (íàçâàíèå, âðåìÿ óäåðæèâà-

íèÿ, êàíàë äåòåêòèðîâàíèÿ, ôóíêöèÿ îòêëèêà äå-

òåêòîðà è ò.ä.); íàñòðîéêè ðàñ÷åòà õðîìàòîãðàì-

ìû, îò÷åòîâ è îòäåëüíûõ îïåðàöèé îáðàáîòêè

õðîìàòîãðàìì.

Ïðîãðàììà «Õðîìàòýê-DHA» íà îñíîâàíèè

ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè îá óãëåâîäîðîäíîì è

îêñèãåíàòíîì ñîñòàâå áåíçèíà îáåñïå÷èâàåò ðàñ-

÷åò åãî êîìïîíåíòíîãî è ãðóïïîâîãî ñîñòàâà, à

òàêæå ðÿäà ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê,

â ÷èñëî êîòîðûõ âõîäèò çíà÷åíèå Î×È. Ïðîãðàì-

ìà âûäàåò «Îò÷åò» î çíà÷åíèÿõ êîíòðîëèðóåìûõ

ïîêàçàòåëåé â âèäå òàáëèö «Äåòàëüíûé óãëå-

âîäîðîäíûé àíàëèç», «Îêñèãåíàòû» è «Îêòàíî-

âîå ÷èñëî».

Ñîçäàíèå è çàïóñê ñîåäèíåíèÿ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ ñ ïðèáîðîì, íàñòðîéêà ïàðàìåòðîâ

ðàáîòû õðîìàòîãðàôà, êîíäèöèîíèðîâàíèå êî-

ëîíêè è îöåíêà åå ðàçäåëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè

(êàëèáðîâêà), ïðîâåðêà ëèíåéíîñòè èñïàðèòåëÿ,

ñîçäàíèå ðåæèìà äîçàòîðà è äðóãèå íàñòðîéêè

âûïîëíÿþò ïðè ïóñêîíàëàäî÷íûõ ðàáîòàõ â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ðóêîâîäñòâîì ïî ïðîâåäåíèþ õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà [20].

Ïðè îáðàáîòêå ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàìì

âûïîëíÿþò êîððåêòèðîâêó óñëîâèé è ðåçóëü-

òàòîâ ïî êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììå «Õðîìàòýê-

DHA». Êîíòðîëèðóþò ïðàâèëüíîñòü èäåíòèôè-

êàöèè ïèêîâ è åäèíîîáðàçèå îáðàáîòêè õðîìàòî-

ãðàìì ïîïàðíî ñðàâíèâàåìûõ îáðàçöîâ. Ïðî-

öåäóðà êîððåêòèðîâêè îïèñàíà â ðàáîòå [21].

Îáðàçöû äëÿ âàëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà.

Èñïîëüçîâàëè îáðàçöû àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ

ìàðêè Àè-92, îòîáðàííûõ íà ÀÇÑ ÷åòûðåõ íåôòÿ-

íûõ êîìïàíèé â òå÷åíèå øåñòè ìåñÿöåâ 2022 ã.

â ðàçëè÷íûõ ðàéîíàõ Ìîñêâû. Êàæäûé îáðàçåö

áåíçèíà áûë ñíàáæåí ïàñïîðòîì êà÷åñòâà.

Áåíçèí îòáèðàëè èç òîïëèâîðàçäàòî÷íûõ êî-

ëîíîê ÀÇÑ â ïëàñòèêîâûå êàíèñòðû âìåñòè-

ìîñòüþ 5 ë, ñïåöèàëüíî ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ

òîïëèâ è òåõíè÷åñêèõ æèäêîñòåé. Èç íèõ îòáèðà-

ëè ïðîáû ïî ÃÎÑÒ [22] èëè ÃÎÑÒ [23] îáúåìîì

100 ìë â ìàðêèðîâàííóþ åìêîñòü èç òåìíîãî

ñòåêëà ñ äâîéíîé ïðîáêîé. Ïðîáû õðàíèëè â õî-

ëîäèëüíèêå ïðè òåìïåðàòóðå 4 – 5 °C äî çàâåðøå-

íèÿ èññëåäîâàíèÿ. Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èññëå-

äîâàíèåì àëèêâîòó èñïûòóåìîãî îáðàçöà ïîñëå

äîñòèæåíèÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïåðåíîñèëè

â ìàðêèðîâàííóþ âèàëó è ïîìåùàëè â áàðàáàí

àâòîñàìïëåðà õðîìàòîãðàôà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû óêàçàííûå â ïëàíå

âàëèäàöèè îáðàçöû äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ýòà-

ïîâ. Åùå 7 îáðàçöîâ äëÿ òðåòüåãî ýòàïà (ñëåïîå

èñïûòàíèå) áûëè óêàçàíû â «Ïðîòîêîëå ïîäãî-

òîâêè îáðàçöîâ». Èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå è ñâîé-

ñòâàõ ýòèõ ñåìè îáðàçöîâ èñïîëíèòåëþ íå ïðå-

äîñòàâëÿëè.
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Ñîäåðæàíèå âàëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà.

Ïåðâûé ýòàï çàêëþ÷àëñÿ â ïðîâåäåíèè èçìåðå-

íèé äëÿ îöåíêè ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ìåòîäèêè:

íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ, îêñèãåíàòîâ è ðàñ÷åòíîãî

çíà÷åíèÿ Î×È èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ áåíçèíîâ è

ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäèêè ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ

áåíçèíîâ, ïðèíàäëåæàâøèõ ðàíåå îáùåìó îáúå-

ìó (îáùåìó èñòî÷íèêó ïðîèñõîæäåíèÿ).

Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé —

ïîêàçàòåëü, õàðàêòåðèçóþùèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé,

êîòîðûå ñ äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì ìîãóò áûòü

ïðèïèñàíû èçìåðÿåìîé âåëè÷èíå. Ïðèìåíèòåëü-

íî ê äàííîé ìåòîäèêå íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèÿ ñîñòîèò èç íåîïðåäåëåííîñòè

ñîáñòâåííî îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ, òàê êàê

ïðîáîïîäãîòîâêà íå òðåáóåòñÿ. Îöåíêà ñòàíäàðò-

íîé íåîïðåäåëåííîñòè â äàííîì ñëó÷àå ñîâïàäà-

åò ñ îöåíêîé ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäèêè â öåëîì.

Ïðåöèçèîííîñòü èçìåðåíèé — ïîêàçàòåëü,

õàðàêòåðèçóþùèé áëèçîñòü ìåæäó èçìåðåííûìè

çíà÷åíèÿìè âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûìè ïðè ïî-

âòîðíûõ èñïûòàíèÿõ îäíîãî è òîãî æå èëè àíàëî-

ãè÷íûõ îáúåêòîâ ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ. ×èñ-

ëåííî ïðåöèçèîííîñòü èçìåðåíèé âûðàæàþò ÷å-

ðåç ñòàíäàðòíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíå-

íèå (ÑÊÎ) ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Óñëîâèÿ ïîâòîðÿåìîñòè îáåñïå÷èâàëèñü òåì,

÷òî èñïîëíèòåëü ïðîâîäèë ïàðàëëåëüíûå îïðåäå-

ëåíèÿ (n = 2) êîìïîíåíòîâ â îáðàçöå â òå÷åíèå

îäíîãî äíÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî è òîãî æå
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Òàáëèöà 1. Îáðàçöû äëÿ ïðîâåäåíèÿ âàëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà

Table 1. Samples for the validation experiment

Íîìåð

îáðàçöà

Íåôòÿíàÿ êîìïàíèÿ,

ìàðêà áåíçèíà
ÍÏÇ, äàòà èçãîòîâëåíèÿ, íîìåð ïàðòèè Äàòà è ìåñòî îòáîðà

Î×È ïî

ïàñïîðòó

êà÷åñòâà

Îáðàçöû äëÿ ïåðâîãî ýòàïà âàëèäàöèè

1 ÒÀÒ-íåôòü, TANECO-92

ïî ÑÒÎ 78689379-50-20

ÀÎ «ÒÀÍÅÊÎ», Ðåñïóáëèêà

Òàòàðñòàí, 17.09.22, ¹ 94

03.11.22,

Óãðåøñêèé ïð., 10/1

92,3

2 Ãàçïðîìíåôòü, Àè-92-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ìîñêîâñêèé ÍÏÇ»,

02.11.22, ¹ 640

03.11.22,

Ëþáëèíñêàÿ óë., 12Á

94,1

3 Ðîñíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ðÿçàíñêàÿ ÍÏÊ»,

31.10.22, ¹ 9494/01

03.11.22,

Âîëãîãîðàäñêèé ïð., 24/1

92,0

4 Ëóêîéë, ÝÊÒÎ-92 ïî

ÑÒÎ Ëóêîéë 1.24.1–2016

ÎÎÎ «Ëóêîéë-Íèæåãîðîä-Íåôòå-

îðãñèíòåç», 01.11.22, ¹ 1144

03.11.22,

Âîëãîãðàäñêèé ïð., 39/1

93,2

Îáðàçöû äëÿ âòîðîãî ýòàïà âàëèäàöèè

5 Ãàçïðîìíåôòü, Àè-92-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ìîñêîâñêèé ÍÏÇ»,

04.09.22, ¹ 525

07.09.22,

Äìèòðîâñêîå ø., 104

94,0

6 Ëóêîéë, ÝÊÒÎ-92 ïî

ÑÒÎ Ëóêîéë 1.24.1–2016

ÎÎÎ «Ëóêîéë-Íèæåãîðîä-Íåôòå-

îðãñèíòåç», 01.11.22, ¹ 1144

03.11.22,

Âîëãîãðàäñêèé ïð., 39/1

93,2

7 ÒÀÒ-íåôòü, TANECO-92

ïî ÑÒÎ 78689379-50-20

ÀÎ «ÒÀÍÅÊÎ», Ðåñïóáëèêà

Òàòàðñòàí, 06.09.22, ¹ 90

04.10.22,

Êàøèðñêîå ø., 12

94,5

8 Ãàçïðîìíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ìîñêîâñêèé ÍÏÇ»,

04.09.22, ¹ 525

07.09.22,

Äìèòðîâñêîå ø., 21

94,0

9 Ãàçïðîìíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ìîñêîâñêèé ÍÏÇ»,

02.10.22, ¹ 579

07.10.22,

Êàøèðñêîå ø., 57

94,0

10 Ðîñíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ðÿçàíñêàÿ ÍÏÊ», 18.06. 22,

¹ 5579/01

04.07.22,

Ýíòóçèàñòîâ ø., 33Á

92,0

11 Ðîñíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ðÿçàíñêàÿ ÍÏÊ», 17.07.22,

¹ 6482/01

25.07.22,

Äìèòðîâñêîå ø., 77À

92,2

12 Ðîñíåôòü, Àè-95-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ðÿçàíñêàÿ ÍÏÊ», 10.09.22,

¹ 8019/01

12.09.22,

Äìèòðîâñêîå ø., 107Å

92,4

13 Ëóêîéë, ÝÊÒÎ-92

ïî ÑÒÎ Ëóêîéë 1.24.1–2016

ÎÎÎ «Ëóêîéë-Íèæåãîðîä-Íåôòå-

îðãñèíòåç», 01.07.22, ¹ 703

04.07.22,

Ýíòóçèàñòîâ ø., 27

92,7

14 Ëóêîéë, ÝÊÒÎ-92

ïî ÑÒÎ Ëóêîéë 1.24.1–2016

ÎÎÎ «Ëóêîéë-Íèæåãîðîä-Íåôòå-

îðãñèíòåç», 05.09.22, ¹ 956

12.09.22,

Äìèòðîâñêîå ø., 104

92,7

15 Ëóêîéë, ÝÊÒÎ-92

ïî ÑÒÎ Ëóêîéë 1.24.1–2016

ÎÎÎ «Ëóêîéë-Íèæåãîðîä-Íåôòå-

îðãñèíòåç», 02.10.22, ¹ 1039

04.10.22,

Êàøèðñêîå ø., 65

92,8

16 Ãàçïðîìíåôòü, Àè-92-Ê5

ïî ÃÎÑÒ 32513

ÀÎ «Ìîñêîâñêèé ÍÏÇ»,

02.11.22, ¹ 640

03.11.22,

Ñîðìîâñêèé ïð., 9

94,1



ïðèáîðà, óñëîâèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè — òåì, ÷òî

àíàëèç âûïîëíÿëè â ðàçíûå äíè.

Îöåíèòü ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè, ò.å. îïðåäå-

ëèòü çíà÷èìîñòü ñìåùåíèÿ ïðè èçìåðåíèÿõ ïî

äàííîé ìåòîäèêå, íåâîçìîæíî, òàê êàê ïîäõîäÿ-

ùèé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òà-

êîãî ïîêàçàòåëÿ îòñóòñòâóåò.

Âòîðîé ýòàï çàêëþ÷àëñÿ â ïîäòâåðæäåíèè

ïðàâèëüíîñòè îöåíî÷íûõ êðèòåðèåâ ñðàâíåíèÿ

èññëåäóåìûõ áåíçèíîâ â öåëÿõ óñòàíîâëåíèÿ

ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè äëÿ âûäåëåíèÿ áåíçèíîâ â

îáùèå èäåíòèôèêàöèîííûå ìíîæåñòâà, ñôîðìè-

ðîâàííûå ïî ïðèçíàêàì îáùåé òåõíîëîãèè ïðî-

èçâîäñòâà è/èëè ïðèíàäëåæíîñòè ê îáùåìó îáúå-

ìó (îäíîé ïàðòèè ãîòîâîé ïðîäóêöèè).

Òðåòèé ýòàï çàêëþ÷àëñÿ â âûïîëíåíèè ñëå-

ïîãî èñïûòàíèÿ ïî óñòàíîâëåíèþ ïðèíàäëåæíî-

ñòè îáðàçöîâ áåíçèíîâ íåèçâåñòíîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ îáùåìó/ðàçëè÷íîìó èäåíòèôèêàöèîííîìó

ìíîæåñòâó â öåëÿõ îöåíêè ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè

äëÿ ðåøåíèÿ ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ çàäà÷ è ïîä-

òâåðæäåíèÿ êîìïåòåíòíîñòè îïåðàòîðà.

Áîëåå òî÷íîé ñ÷èòàåòñÿ îöåíêà íàäåæíîñòè

ìåòîäèêè è êîìïåòåíòíîñòè ýêñïåðòà ïî ðåçóëü-

òàòàì àíàëèçà ïðîá íåèçâåñòíûõ ïðîèñõîæäåíèÿ

è ñîñòàâà. Ïîëåçíîñòü ñëåïûõ èñïûòàíèé è íåîá-

õîäèìîñòü èõ øèðîêîãî âíåäðåíèÿ îòìå÷åíû âî

ìíîãèõ ïóáëèêàöèÿõ [24 – 27].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà êàæäîì èç ýòàïîâ èçìåðåíèÿ ïðîâîäèë

îäèí èñïîëíèòåëü ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî è

òîãî æå îáîðóäîâàíèÿ: íà ïåðâîì ýòàïå — â òå÷å-

íèå 24, âòîðîì — 6, òðåòüåì — 4 ðàáî÷èõ äíåé.

Â êàæäûé èç äíåé èñïîëíèòåëü ïðîâîäèë äâà îï-

ðåäåëåíèÿ äëÿ îäíîãî è òîãî æå èëè ðàçíûõ îá-

ðàçöîâ. Îäíî îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå âñåõ

êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé çàíèìàëî 2,5 – 3 ÷.

Íà ïåðâîì ýòàïå èñïîëíèòåëü îïðåäåëÿë ñî-

ñòàâ 12 ïðîá êàæäîãî èç îáðàçöîâ áåíçèíîâ 1, 2, 3

è 4 (ñì. òàáë. 1). Ïðîáû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé àëèê-

âîòû, îòîáðàííûå â ðàçíîå âðåìÿ èç îäíîé åìêî-

ñòè. Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïðîâåäåíî ïî 12 îïðå-

äåëåíèé èç îäíîãî îáúåìà êàæäîãî îáðàçöà.

Èñïîëüçóÿ ðåêîìåíäàöèè, ïðåäñòàâëåííûå â

ðàáîòå [28], èñïîëíèòåëü ðàññ÷èòàë ñòàòèñòè÷å-

ñêèå ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè. Çà ïîêàçàòå-

ëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè èç ÷åòûðåõ çíà÷åíèé, ïî-

ëó÷åííûõ äëÿ êàæäîãî èññëåäîâàííîãî îáðàçöà,

ïðèíèìàëè ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ÑÊÎ ïîâòî-

ðÿåìîñòè (Sr), ÑÊÎ âîñïðîèçâîäèìîñòè (SR), ðàñ-

øèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè (U), à òàêæå ïðåäå-

ëîâ ïîâòîðÿåìîñòè r è âîñïðîèçâîäèìîñòè R.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñî ñòàíäàðòèçîâàííîé ìåòîäè-

êîé [14] óñòàíîâëåííûå ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà

áûëè ñãðóïïèðîâàíû ïî òðåì äèàïàçîíàì êîí-

öåíòðàöèé óãëåâîäîðîäîâ è îêñèãåíàòîâ (òàáë. 2).
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Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè ïî ÃÎÑÒ 52714 [14] è óñòàíîâëåííûå â õîäå âàëèäàöèè äëÿ ðàçíûõ äèàïàçî-

íîâ êîíöåíòðàöèé ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ è îêñèãåíàòîâ

Table 2. Quality indicators of the technique according to GOST 52714 [14] and those established during validation for diffe-

rent concentration ranges of hydrocarbon groups and oxygenates

Õàðàêòå-

ðèñòèêà

Äèàïàçîí

êîíöåíòðàöèé,

% îá.

ÃÎÑÒ 52714–2018

äëÿ âñåõ ãðóïï óãëå-

âîäîðîäîâ è îêñèãåíàòîâ

Ìåòîäèêà

Ïàðàôèíû Èçîïàðàôèíû Àðåíû Íàôòåíû Îëåôèíû Îêñèãåíàòû

S
r

Äî 1 âêë.* 0,04 — — — — — 0,002

Ñâ. 1 äî 10** 0,14 0,05 — — 0,1 0,1 0,006

Îò 10 0,4 0,11 0,1 0,15 0,1 0,1 0,02

r Äî 1 âêë. 0,1 — — — — — 0,01

Ñâ. 1 äî 10 0,4 0,15 — — 0,3 0,1 0,02

Îò 10 1,2 0,3 0,3 0,6 0,3 0,2 0,05

S
R

Äî 1 âêë. 0,1 — — — — — 0,01

Ñâ. 1 äî 10 0,3 0,3 — — 0,15 0,1 0,015

Îò 10 0,6 0,2 0,15 0,4 0,15 0,2 0,02

R Äî 1 âêë. 0,3 — — — — — 0,023

Ñâ. 1 äî 10 0,8 0,7 — — 0,4 0,1 0,04

Îò 10 1,6 0,5 0,4 1,0 0,4 0,5 0,05

U Äî 1 âêë. 0,2 — — — — — 0,02

Ñâ. 1 äî 10 0,6 0,5 — — 0,3 0,1 0,03

Îò 10 1,2 0,4 0,3 0,8 0,3 0,4 0,04

* Çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ íå ìîãóò áûòü ìåíüøå 1 % îá.

** Çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè èçîïàðàôèíîâ è àðåíîâ íå ìîãóò áûòü ìåíüøå 10 % îá.



Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

çíà÷åíèé Î×È ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Èç äàííûõ òàáë. 2 è 3 âèäíî, ÷òî âñå ïîêàçà-

òåëè êà÷åñòâà, óñòàíîâëåííûå â ïðîöåññå âàëèäà-

öèè ìåòîäèêè, ìåíüøå èëè ñîâïàäàþò ñ äîïóñòè-

ìûìè ïîãðåøíîñòÿìè ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòî-

äèê.

Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âàëè-

äèðóåìàÿ ìåòîäèêà îáåñïå÷èâàåò ïðåöèçèîí-

íîñòü, ò.å. ïîçâîëÿåò ñ ïðèåìëåìîé íåîïðåäåëåí-

íîñòüþ è äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ 95 % îï-

ðåäåëÿòü êîíòðîëèðóåìûå ïîêàçàòåëè äëÿ îáðàç-

öîâ áåíçèíîâ, ïðèíàäëåæàâøèõ ðàíåå îáùåìó

îáúåìó (îáùåìó èñòî÷íèêó ïðîèñõîæäåíèÿ).

Ïîñêîëüêó ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü

ôàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ óäâîåííîé ñòàíäàðòíîé

ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòüþ, òî äîâåðè-

òåëüíîìó èíòåðâàëó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

x ± U ñîîòâåòñòâóåò 95 %-íàÿ äîâåðèòåëüíàÿ âå-

ðîÿòíîñòü [29].

Íà âòîðîì ýòàïå ñ ó÷åòîì ñâåäåíèé î ïðîèñõî-

æäåíèè îáðàçöîâ èñïîëíèòåëü ðàçäåëèë 12 îáðàç-

öîâ, óêàçàííûõ â òàáë. 1 è íå èññëåäîâàííûõ íà

ïåðâîì ýòàïå ýêñïåðèìåíòà, íà ÷åòûðå ãðóïïû

ïî ïðèíàäëåæíîñòè ðàçíûì ïðîèçâîäèòåëÿì

(ðàçíûå òåõíîëîãèè). Êàæäûé ïðîèçâîäèòåëü

ïðåäñòàâëåí òðåìÿ îáðàçöàìè áåíçèíà, èçãîòîâ-

ëåííîãî â ðàçíîå âðåìÿ (ðàçíûå ïàðòèè).

Â ãðóïïó ¹ 1 âîøëè îáðàçöû 5, 6, 7; â ãðóïïó

¹ 2 — îáðàçöû 8, 9, 16; â ãðóïïó ¹ 3 — îáðàçöû

10, 11, 12; â ãðóïïó ¹ 4 — îáðàçöû 13, 14, 15.

Äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà, îòíîñÿòñÿ ëè áåíçèíû,

èçãîòîâëåííûå â ðàçíîå âðåìÿ îäíèì ïðîèçâîäè-

òåëåì (ðàçíûå ïàðòèè), ê îäíîé òåõíîëîãèè, èñ-

ïîëíèòåëü ïðîâåë ïîïàðíîå ñðàâíåíèå îáðàçöîâ

áåíçèíîâ âíóòðè êàæäîé èç ÷åòûðåõ ãðóïï. Íà-

ïðèìåð, â ïåðâîé ãðóïïå ñðàâíèë îáðàçöû 5/6,

5/7 è 6/7. Äëÿ êàæäîé ãðóïïû îáðàçöîâ èñïîëíè-

òåëü ðàññ÷èòàë îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå (R,

% îòí.) ìåæäó îäíîèìåííûìè êîíòðîëèðóåìûìè

ïîêàçàòåëÿìè è ïðåäñòàâèë ïîëó÷åííûå çíà÷å-

íèÿ R â ñîîòâåòñòâóþùèõ òàáëèöàõ.

Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèé âíóòðè ãðóïï:

â áåíçèíàõ èç ãðóïï ¹ 1 (ñîäåðæàò 15 –

10 % îá. îêñèãåíàòîâ) è ¹ 2 (ñîäåðæàò 10 – 1 % îá.

îêñèãåíàòîâ) ðàñõîæäåíèå ïî âñåì êîíòðîëèðó-

åìûì ïîêàçàòåëÿì, â òîì ÷èñëå, ïî ñîäåðæàíèþ

îêñèãåíàòîâ, ñîñòàâèëè <20 % îòí., à çíà÷åíèÿ

Î×È íå ðàçëè÷àëèñü áîëåå ÷åì íà îäíó åäèíèöó.

Ñëåäîâàòåëüíî, íåñìîòðÿ íà ðàçíîå âðåìÿ èçãî-

òîâëåíèÿ (ïðèíàäëåæíîñòü ðàçíûì ïàðòèÿì),

áåíçèíû â ãðóïïàõ ¹ 1 è 2 èçãîòîâëåíû ïî îäíîé

òåõíîëîãèè, ÷òî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè îá îáðàç-

öàõ, ïðåäñòàâëåííûìè â òàáë. 1.

Â ãðóïïàõ áåíçèíîâ ¹ 3 è 4 (ñîäåðæàò

<1 % îá. îêñèãåíàòîâ) ðàñõîæäåíèÿ ïî âñåì êîí-

òðîëèðóåìûì ïîêàçàòåëÿì ñîñòàâèëè <20 % îòí.,

è çíà÷åíèÿ Î×È íå ðàçëè÷àëèñü áîëåå ÷åì íà

îäíó åäèíèöó. Ðàñõîæäåíèÿ ïî ñîäåðæàíèþ îêñè-

ãåíàòîâ ìåæäó áåíçèíàìè â ãðóïïå ¹ 3 äîñòèãà-

ëè 51 % îá., à â ãðóïïå ¹ 4 — 97 % îá. Ýòî äîïóñ-

òèìî ïðè ñîäåðæàíèè îêñèãåíàòîâ â äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé <1 % îá. Ñëåäîâàòåëüíî, íåñìîòðÿ

íà ðàçíîå âðåìÿ èçãîòîâëåíèÿ (ïðèíàäëåæíîñòü

ðàçíûì ïàðòèÿì), áåíçèíû â ãðóïïàõ ¹ 3 è 4 èç-

ãîòîâëåíû ïî îäíîé òåõíîëîãèè, ÷òî ñîâïàäàåò ñ

äàííûìè îá îáðàçöàõ â òàáë. 1.

Äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà, îòíîñÿòñÿ ëè áåíçèíû

ðàçíûõ ãðóïï ê îäíîé èëè ðàçíûì òåõíîëîãèÿì,

èñïîëíèòåëü âû÷èñëÿë ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíòðî-

ëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé âíóòðè êàæäîé ãðóïïû xn

è îöåíèâàë ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ãðóïïàìè, ðàñ-

ñ÷èòûâàÿ îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå (R, % îòí.)

ìåæäó ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè êîíòðîëèðóåìûõ

ïîêàçàòåëåé â ïîïàðíî ñðàâíèâàåìûõ îáðàçöàõ

áåíçèíîâ èç ðàçíûõ ãðóïï ïî ôîðìóëå (1), ãäå x1

è x2 — ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíòðîëèðóåìûõ ïîêà-

çàòåëåé â ñðàâíèâàåìûõ ïîïàðíî ãðóïïàõ áåíçè-

íîâ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèé ìåæäó ãðóïïàìè

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Äàííûå òàáë. 4 ïîêàçûâàþò, ÷òî áåíçèíû,

Î×È êîòîðûõ ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ±2 åä., ðàç-

ëè÷àþòñÿ ïî îäíîìó èëè áîëåå ïîêàçàòåëÿì óãëå-

âîäîðîäíîãî ñîñòàâà áîëåå ÷åì íà 20 % îòí. Ñëå-

äîâàòåëüíî, îíè èçãîòîâëåíû ïî ðàçíûì òåõíîëî-

ãèÿì, ÷òî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè îá îáðàçöàõ â

òàáë. 1.

Äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà, ÿâëÿþòñÿ ëè áåíçèíû,

èçãîòîâëåííûå ïî îäíîé òåõíîëîãèè, ÷àñòÿìè îá-

ùåãî îáúåìà, ò.å. èìåþò ëè îáùèé èñòî÷íèê ïðî-

èñõîæäåíèÿ, èñïîëíèòåëü ïðîâåë ïîïàðíîå ñðàâ-

íåíèå îáðàçöîâ áåíçèíîâ âíóòðè êàæäîé èç ÷åòû-

ðåõ ãðóïï ïî êîíòðîëèðóåìûì ïîêàçàòåëÿì ñ ó÷å-

òîì èõ çíà÷åíèé ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè

x ± U. Ðåçóëüòàòû áûëè ïðåäñòàâëåíû â ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ òàáëèöàõ.

Ñðàâíåíèÿ òàáëè÷íûõ äàííûõ ïîêàçàëè, ÷òî

ñ ó÷åòîì äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ áåíçèíû

âíóòðè êàæäîé èç ãðóïï èìåþò ðàçëè÷èÿ ìåæäó

ñîáîé ïî îäíîìó è áîëåå èç êîíòðîëèðóåìûõ ïî-

êàçàòåëåé. Ñëåäîâàòåëüíî, â êàæäîé èç ãðóïï îá-

ðàçöîâ áåíçèíû, èçãîòîâëåííûå ïî îäíîé òåõíî-

ëîãèè, íå ÿâëÿþòñÿ ÷àñòÿìè îáùåãî îáúåìà, ò.å.

ïðèíàäëåæàò ðàçíûì ïàðòèÿì îäíîèìåííîé ïðî-

äóêöèè, êàê è óêàçàíî â òàáë. 1.
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Òàáëèöà 3. Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ìåòîäèêè äëÿ çíà÷å-

íèé Î×È ïî ÑÒÁ 1276–2001 [15] è óñòàíîâëåííûå â õîäå

âàëèäàöèè

Table 3. Quality indicators of the technique for RON valu-

es according to STB 1276-2001 [15] and determined during

validation

Î×È, åä. S
r

S
R

U

ÑÒÁ 1276–2001 0,2 0,4 ±2,0

Ìåòîäèêà 0,15 0,4 ±0,8



Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íà

âòîðîì ýòàïå ïîäòâåðæäàþò ïðàâèëüíîñòü îöå-

íî÷íûõ êðèòåðèåâ èëè íàäåæíîñòü ïðàâèë

ïðèíÿòèÿ ðåøåíèé, êîòîðûå ïîçâîëÿþò âûÿâ-

ëÿòü áåíçèíû, «èçãîòîâëåííûå ïî îäèíàêîâîé

òåõíîëîãèè, áåíçèíû, ïðîèçâåäåííûå ïî îäíîé

òåõíîëîãèè, íî ïðèíàäëåæàâøèå ðàçëè÷íûì ïàð-

òèÿì èëè ðåçåðâóàðàì õðàíåíèÿ/òðàíñïîðòèðîâ-

êè, è áåíçèíû, ïðèíàäëåæàâøèå ðàíåå îáùåìó

îáúåìó».

Äëÿ òðåòüåãî ýòàïà èñïîëíèòåëþ áûëè ïðå-

äîñòàâëåíû íåèçâåñòíûå åìó îáðàçöû áåíçèíîâ â

ñåìè åìêîñòÿõ, èìåþùèõ îáîçíà÷åíèÿ Õ-1, Õ-2,

Õ-3, Õ-4, Õ-5, Õ-6, Õ-7.

Ïåðåä èñïîëíèòåëåì ñòîÿë âîïðîñ î ïðèíàä-

ëåæíîñòè ïðåäñòàâëåííûõ îáðàçöîâ áåíçèíîâ îá-

ùåìó èäåíòèôèêàöèîííîìó ìíîæåñòâó (îáùåìó

ðîäó, îáùåé ãðóïïå, îáùåìó èñòî÷íèêó ïðîèñõî-

æäåíèÿ).

Ðåçóëüòàòû õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ ïî çíà÷åíèþ Î×È. Êàê

âèäíî èç òàáë. 5, äèàïàçîíû çíà÷åíèé Î×È âñåõ

èñïûòóåìûõ áåíçèíîâ ïåðåêðûâàþòñÿ ìåæäó ñî-

áîé: âñå çíà÷åíèÿ ïîïàäàþò â îäèí äîâåðèòåëü-

íûé èíòåðâàë, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò 91,3 ± 2 åä.

Òàêèå áåíçèíû ïðèíàäëåæàò ìíîæåñòâó áåíçè-

íîâ îäíîãî íàèìåíîâàíèÿ — òîâàðíîìó áåíçèíó

Àè-92 [1], ò.å. îáðàçöû èìåþò îáùóþ ðîäîâóþ

ïðèíàäëåæíîñòü.

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ ïî ñîäåðæàíèþ îêñè-

ãåíàòîâ. Êàê âèäíî èç òàáë. 5, ïî ñîäåðæàíèþ

îêñèãåíàòîâ èñïûòóåìûå áåíçèíû ðàçäåëèëèñü

íà äâå ãðóïïû: ãðóïïà À — îáðàçöû Õ-1, Õ-2, Õ-3,

ñîäåðæàíèå îêñèãåíàòîâ â êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò îò

1 äî 10 % îá.; ãðóïïà Á — îáðàçöû Õ-4, Õ-5, Õ-6,

Õ-7, êîòîðûå ñîäåðæàò ìåíåå 1 % îá. îêñèãåíàòîâ.

Îáðàçöû êàæäîé èç ãðóïï À è Á èìåþò îá-

ùóþ ðîäîâóþ ïðèíàäëåæíîñòü, à èìåííî, îòíî-

ñÿòñÿ ê ìíîæåñòâó áåíçèíîâ îäíîãî íàèìåíîâà-

íèÿ, èçãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèãåíà-

òîâ â ñîèçìåðèìûõ êîëè÷åñòâàõ.

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îá-

ùåé/ðàçëè÷íîé ãðóïïîâîé ïðèíàäëåæíîñòè.

Èñïîëíèòåëü âû÷èñëÿë îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäå-

íèå (R, % îòí.) ìåæäó çíà÷åíèÿìè îäíîèìåííûõ

êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé â ïîïàðíî ñðàâíè-

âàåìûõ áåíçèíàõ â êàæäîé ãðóïïå è ìåæäó ãðóï-

ïàìè (òàáë. 6).

Ïî äàííûì òàáë. 6 ñäåëàíû ñëåäóþùèå

âûâîäû:

áåíçèíû Õ-1, Õ-2, Õ-3 íå èìåþò ðàçëè÷èé â

ïðåäåëàõ óñòàíîâëåííûõ îãðàíè÷åíèé (
20 %

îòí.) íè ïî îäíîìó èç ïàðàìåòðîâ, ñëåäîâàòåëüíî,

îíè èçãîòîâëåíû ïî îäíîé òåõíîëîãèè, ò.å. èìåþò

îáùóþ ãðóïïîâóþ ïðèíàäëåæíîñòü. Áåíçèí Õ-3,
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Òàáëèöà 4. Ðàñõîæäåíèÿ (R, % îòí.) ìåæäó ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè ñîäåðæàíèé îäíîèìåííûõ ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ â ïî-

ïàðíî ñðàâíèâàåìûõ ãðóïïàõ áåíçèíîâ

Table 4. Discrepancies (R, % rel.) between the average values of the contents in same hydrocarbon groups in pairwise compa-

red groups of gasoline

Íîìåðà ñðàâíèâàåìûõ ãðóïï

è çíà÷åíèÿ Î×È (åä.) â êàæäîé èç íèõ
Ïàðàôèíû Èçîïàðàôèíû Àðåíû Íàôòåíû Îëåôèíû

1/2 89,7 – 93,7/90,2 – 94,2 11 13 25 12 65

1/3 89,7 – 93,7/89,0 – 93,0 22 23 25 89 7

1/4 89,7 – 93,7/87,5 – 91,5 10 14 26 48 40

2/3 90,2 – 94,2/89,0 – 93,0 11 37 0,6 79 71

2/4 90,2 – 94,2/ 87,5 – 91,5 21 27 0,8 37 26

3/4 89,0 – 93,0/87,5 – 91,5 31 10 1,4 45 47

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ áåíçèíîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà â ñëåïîì èñïûòàíèè

Table 5. Results of chromatographic analysis of gasolines in the blind test

Îáðàçåö Î×È, åä.

Êîíöåíòðàöèè ãðóïï óãëåâîäîðîäîâ è îêñèãåíàòîâ, % îá.

Ïàðàôèíû Èçîïàðàôèíû Àðåíû Íàôòåíû Îëåôèíû Îêñèãåíàòû

Õ-1 92,5 9,78 32,31 29,90 10,33 15,39 1,77

Õ-2 92,7 9,86 32,50 29,70 10,19 15,52 1,79

Õ-3 92,1 9,25 33,85 29,83 10,68 14,03 1,78

Õ-4 90,5 10,98 46,60 29,19 4,60 7,88 0,49

Õ-5 90,5 11,04 46,50 29,30 4,61 7,89 0,49

Õ-6 91,1 10,99 48,74 28,02 4,32 7,41 0,29

Õ-7 89,4 8,89 42,57 28,68 6,98 12,21 0,30



ÿâëÿþùèéñÿ òèïè÷íûì ïðåäñòàâèòåëåì ýòîé

ãðóïïû, è áåíçèíû Õ-4, Õ-5, Õ-6, Õ-7 ðàçëè÷àþòñÿ

ïî êîëè÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì óãëåâîäî-

ðîäíîãî ãðóïïîâîãî ñîñòàâà áîëåå ÷åì íà 20 %

îòí. õîòÿ áû ïî äâóì ïîêàçàòåëÿì, à ïî çíà÷åíèþ

Î×È — áîëåå ÷åì íà 1 åä., ñëåäîâàòåëüíî, îíè èç-

ãîòîâëåíû ïî ðàçíûì òåõíîëîãèÿì è íå èìåþò

îáùåãî èñòî÷íèêà ïðîèñõîæäåíèÿ;

áåíçèíû Õ-4, Õ-5, Õ-6 íå èìåþò ðàçëè÷èé, âû-

õîäÿùèõ çà ïðåäåëû óñòàíîâëåííûõ îãðàíè÷å-

íèé (
20 % îòí.) íè ïî îäíîìó èç ïàðàìåòðîâ,

ñëåäîâàòåëüíî, îíè èçãîòîâëåíû ïî îäíîé òåõíî-

ëîãèè, ò.å. èìåþò îáùóþ ãðóïïîâóþ ïðèíàäëåæ-

íîñòü. Ýòè áåíçèíû è áåíçèí Õ-7 ðàçëè÷àþòñÿ ïî

êîëè÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì óãëåâîäîðîä-

íîãî ãðóïïîâîãî ñîñòàâà áîëåå ÷åì íà 20 % îòí.

ïî äâóì ïîêàçàòåëÿì, à ïî çíà÷åíèþ Î×È —

áîëåå ÷åì íà 1 åä., ñëåäîâàòåëüíî, áåíçèíû Õ-4,

Õ-5, Õ-6 è áåíçèí Õ-7 èçãîòîâëåíû ïî ðàçíûì

òåõíîëîãèÿì, ò.å. íå èìåþò îáùåãî èñòî÷íèêà

ïðîèñõîæäåíèÿ;

áåíçèí Õ-7 íå èìååò îáùåé ãðóïïîâîé ïðè-

íàäëåæíîñòè íè ñ áåíçèíàìè ãðóïïû À (Õ-1, Õ-2,

Õ-3), íè ñ áåíçèíàìè ãðóïïû Á (Õ-4, Õ-5, Õ-6).

Â ýòîé ñâÿçè áåíçèí Õ-7 èç äàëüíåéøåãî ñðàâíè-

òåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ èñêëþ÷åí.

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðè-

íàäëåæíîñòè îáùåìó/ðàçëè÷íîìó èñòî÷íèêó

ïðîèñõîæäåíèÿ. Èñïîëíèòåëü ðàññ÷èòàë çíà÷å-

íèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ x ± U äëÿ êîí-

òðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé íå-

îïðåäåëåííîñòè U, óñòàíîâëåííûõ íà ïåðâîì ýòà-

ïå âàëèäàöèè. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 7.

Ïî äàííûì òàáë. 7 ñäåëàíû ñëåäóþùèå

âûâîäû:

ïàðû áåíçèíîâ Õ-1 è Õ-2, à òàêæå Õ-4 è Õ-5,

ïî çíà÷åíèþ Î×È è êîëè÷åñòâåííûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì ñîñòàâà íå ðàçëè÷àþòñÿ â ïðåäåëàõ ðàñ-

øèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè;

ïàðà áåíçèíîâ Õ-1 è Õ-2 îòëè÷àåòñÿ ïî ðÿäó

êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ñîñòàâà (îáú-

åìíîìó ñîäåðæàíèþ èçîïàðàôèíîâ, íàôòåíîâ è

îëåôèíîâ) îò áåíçèíà Õ-3, à ïàðà áåíçèíîâ Õ-4 è

Õ-5 îòëè÷àåòñÿ ïî îáúåìíîìó ñîäåðæàíèþ èçî-

ïàðàôèíîâ, àðåíîâ, îëåôèíîâ è îêñèãåíàòîâ îò

áåíçèíà Õ-6 â ïðåäåëàõ ðàñøèðåííîé íåîïðå-

äåëåííîñòè.

Â èòîãå ïî ðåçóëüòàòàì ñëåïîãî èñïûòàíèÿ

èñïîëíèòåëü óñòàíîâèë ñëåäóþùåå:

áåíçèíû Õ-1 è Õ-2 ïðèíàäëåæàëè ðàíåå îá-

ùåìó îáúåìó (íàïðèìåð, îäíîé ïàðòèè ãîòîâîé

ïðîäóêöèè), ò.å. îíè èìåþò îáùèé èñòî÷íèê

ïðîèñõîæäåíèÿ;

áåíçèíû Õ-4 è Õ-5 ïðèíàäëåæàëè ðàíåå îá-

ùåìó îáúåìó (íàïðèìåð, îáùåìó ðåçåðâóàðó õðà-

íåíèÿ), ò.å. îíè èìåþò îáùèé èñòî÷íèê ïðîèñ-

õîæäåíèÿ;
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Òàáëèöà 6. Ðàñõîæäåíèÿ (R) ìåæäó îäíîèìåííûìè êîíòðîëèðóåìûìè ïîêàçàòåëÿìè â ïîïàðíî ñðàâíèâàåìûõ áåíçèíàõ

âíóòðè ãðóïï À è Á è ìåæäó íèìè

Table 6. Discrepancies (R) between the same controlled indicators in pairwise compared gasolines within groups A and B and

between them

Îáðàçöû

äëÿ ñðàâíåíèÿ

Êîíòðîëèðóåìûå ïîêàçàòåëè

Î×È, åä.

Ñîäåðæàíèå, % îá.

Ïàðàôèíû Èçîïàðàôèíû Àðåíû Íàôòåíû Îëåôèíû

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ âíóòðè ãðóïïû À

Õ-1/Õ-2 0,2 0,8 0,6 0,7 1,4 0,8

Õ-1/Õ-3 0,4 5,6 4,5 0,2 3,3 9,2

Õ-2/Õ-3 0,6 6,4 4,1 0,4 4,7 10,01

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ âíóòðè ãðóïïû Á

Õ-4/Õ-5 0,0 0,5 0,2 0,4 0,2 0,1

Õ-4/Õ-6 0,7 0,1 4,6 4,0 6,3 6,2

Õ-4/Õ-7 1,2 21 9,0 1,8 41 43

Õ-5/Õ-6 0,7 0,5 4,7 4,5 6,5 6,3

Õ-5/Õ-7 1,2 21,6 8,8 2,1 40 43

Õ-6/Õ-7 1,9 21,1 13,5 2,3 47 49

Ñðàâíåíèå áåíçèíîâ ìåæäó ãðóïïàìè À (îáðàçåö Õ-3) è Á (îáðàçöû Õ-4, Õ-5, Õ-6, Õ-7)

Õ-3/Õ-4 1,8 17 32 2,2 80 56

Õ-3/Õ-5 1,8 17,6 31 1,8 79 57

Õ-3/Õ-6 1,1 17,2 36 6,3 85 62

Õ-3/Õ-7 2,7 3,9 22,8 3,9 42 13



áåíçèí Õ-3 íå èìååò îáùåãî èñòî÷íèêà ïðîèñ-

õîæäåíèÿ ñ áåíçèíàìè Õ-1 è Õ-2. Îíè èçãîòîâëå-

íû ïî îäèíàêîâîé òåõíîëîãèè, íî â ðàçíîå âðåìÿ,

ò.å. ïðèíàäëåæàëè ðàçíûì ïàðòèÿì îäíîèìåííîé

ïðîäóêöèè;

áåíçèí Õ-6 íå èìååò îáùåãî èñòî÷íèêà ïðîèñ-

õîæäåíèÿ ñ áåíçèíàìè Õ-4 è Õ-5. Áåíçèíû èçãî-

òîâëåíû ïî îäèíàêîâîé òåõíîëîãèè, íî â ðàçíîå

âðåìÿ, ò.å. ïðèíàäëåæàëè ðàçíûì ïàðòèÿì îäíî-

èìåííîé ïðîäóêöèè;

áåíçèí Õ-7 îòëè÷àåòñÿ îò âñåõ äðóãèõ èç èñ-

ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïî òåõíîëîãèè ïðîèçâîä-

ñòâà, ò.å. èìååò èíîé èñòî÷íèê ïðîèñõîæäåíèÿ.

Èñïîëíèòåëü ïåðåäàë îò÷åò ñ âûâîäàìè ñëå-

ïîãî èñïûòàíèÿ ðóêîâîäèòåëþ âàëèäàöèîííîãî

ýêñïåðèìåíòà, êîòîðûé óñòàíîâèë, ÷òî ïðåäñòàâ-

ëåííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò èíôîðìàöèè î

ïðîèñõîæäåíèè èñïûòóåìûõ îáðàçöîâ, ïðåäñòàâ-

ëåííîé â «Ïðîòîêîëå ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ».

Çàêëþ÷åíèå

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò êîíñòà-

òèðîâàòü, ÷òî ÑÊÎ âîñïðîèçâîäèìîñòè ìåòîäèêè

äëÿ êàæäîãî èç îïðåäåëÿåìûõ êîíòðîëèðóåìûõ

ïîêàçàòåëåé íå ïðåâûøàåò äîïóñòèìûõ ïîãðåø-

íîñòåé, óñòàíîâëåííûõ ñòàíäàðòèçîâàííûìè ìå-

òîäèêàìè; ïîäòâåðæäåíà ïðàâèëüíîñòü îöåíî÷-

íûõ êðèòåðèåâ (ïðàâèë ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ); ðå-

çóëüòàòû ñëåïîãî èñïûòàíèÿ ïðèçíàíû óäîâëå-

òâîðèòåëüíûìè. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû âà-

ëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà ñâèäåòåëüñòâóþò î

ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè äëÿ ðåøåíèÿ ñóäåáíî-ýêñ-

ïåðòíûõ çàäà÷ óñòàíîâëåíèÿ ïðèíàäëåæíîñòè

àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ îáùåìó/ðàçëè÷íîìó

èäåíòèôèêàöèîííîìó ìíîæåñòâó è î äîñòàòî÷-

íîé äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäèêè êîìïåòåíòíîñòè

èñïîëíèòåëÿ. Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà èìååò âàæ-

íîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò

ðåøàòü çàäà÷è, âîçíèêàþùèå ïðè ïðîâåäåíèè ñó-

äåáíîé ýêñïåðòèçû íåôòåïðîäóêòîâ è ãîðþ÷å-

ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ:

óñòàíîâëåíèå îáùåé ðîäîâîé ïðèíàäëåæíî-

ñòè íà óðîâíå îòíåñåíèÿ ê ìíîæåñòâó áåíçèíîâ ñ

îäèíàêîâûì îêòàíîâûì ÷èñëîì (áåíçèíû îäèíà-

êîâîãî òîâàðíîãî íàèìåíîâàíèÿ);

óñòàíîâëåíèå îáùåé ãðóïïîâîé ïðèíàäëåæ-

íîñòè íà óðîâíå îòíåñåíèÿ ê ìíîæåñòâó áåíçè-

íîâ, èçãîòîâëåííûõ â óñëîâèÿõ îäèíàêîâîãî òåõ-

íîëîãè÷åñêîãî ðåãëàìåíòà (ïî îäèíàêîâîé òåõíî-

ëîãèè);

óñòàíîâëåíèå ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ

95 % ïðèíàäëåæíîñòè îáùåìó èñòî÷íèêó ïðîèñ-

õîæäåíèÿ, ò.å. îáùåìó îáúåìó, îãðàíè÷åííîìó

ïàðòèåé ãîòîâîé ïðîäóêöèè è/èëè ðåçåðâóàðîì

õðàíåíèÿ, òðàíñïîðòèðîâêè è ò.ï.
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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåððèò-äèý-

ëåêòðè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå âêëþ÷åíèé âûáðàíû Mn-Zn- è Ni-Zn-ôåð-

ðèòû-øïèíåëè ñ îäèíàêîâîé íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòüþ (ìàðêè 2000ÍÌ è

2000ÍÍ ñîîòâåòñòâåííî), íî ðàçíûìè ýëåêòðè÷åñêèìè ñîïðîòèâëåíèÿìè. Â êà÷åñòâå ìàò-

ðèö äëÿ êîìïîçèòîâ èñïîëüçîâàëè ïîëèìåðíûå è êåðàìè÷åñêèå äèýëåêòðèêè ñ ðàçëè÷íûì

çíà÷åíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè: ïîëèñòèðîë (ÏÑ525), ïîëèâèíèëèäåíôòîðèä

(ìàðêà Ô2ÌÂ), öèðêîíàò-òèòàíàò ñâèíöà (ÖÒÑ-21), òèòàíàò áàðèÿ (ÒÁÊ-3). Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå îáðàçöû êîìïîçèòîâ ïîëó÷àëè ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî (åñëè ìàòðèöà — ïîëèìåð) èëè

õîëîäíîãî ïðåññîâàíèÿ ñî ñâÿçêîé (åñëè ìàòðèöà — êåðàìè÷åñêèé ñåãíåòîýëåêòðèê). Ïîêà-

çàíî, ÷òî ðàäèîïîãëîùàþùèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ âî ìíîãîì çàâèñÿò îò ýëåê-

òðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèýëåêòðè÷åñêîé ìàòðèöû è óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ íà-

ïîëíèòåëÿ. Íàèáîëüøåå îñëàáëåíèå ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí 25 – 27 äÁ â äèàïàçîíå ÷àñòîò

4 – 5 ÃÃö íàáëþäàëè äëÿ ôåððèò-ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ ñ ïîëóïðîâîäíèêîâûì íàïîë-

íèòåëåì 2000ÍÌ ïðè òîëùèíå ðàäèîïîãëîùàþùåãî ìàòåðèàëà 6 ìì. Äëÿ êîìïîçèòîâ ñ íà-

ïîëíèòåëåì Mn-Zn-ôåððèò òàêæå ôèêñèðîâàëè âûðàæåííûé ñäâèã îáëàñòè äèñïåðñèè

ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ìåíÿëî ÷àñòîòíîå ïîëîæåíèå ïèêîâîãî ðà-

äèîïîãëîùåíèÿ. Äëÿ êîìïîçèòîâ ñ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìàòðèöåé îáëàñòü ðàáî÷èõ ÷àñòîò

äëÿ îáîèõ íàïîëíèòåëåé ñìåùàëàñü â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü (1 – 4 ÃÃö) ñ ìàêñèìàëüíûì

îñëàáëåíèåì äî 22 äÁ ïðè òîé æå òîëùèíå ìàòåðèàëà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðè ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ôåððèòà Cm = 40 % ñ óâåëè÷åíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè ìàòðèöû óìåíüøàåòñÿ ÷àñòîòà öåíòðà ìèíèìóìà ïîãëîùåíèÿ fö è ìèíèìà-

ëüíîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíå Kîòð
ìèí äëÿ íàïîëíè-

òåëÿ ñ âûñîêèì ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåì 2000ÍÍ. Â ñëó÷àå êîìïîçèòîâ ñ íàïîëíèòåëåì

2000ÍÌ çàâèñèìîñòü Kîòð
ìèí (å� ìàòðèöû) ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì. Ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ýôôåêòèâíûå ðàäèîïîãëîùàþùèå ìàòåðèàëû äëÿ äèàïàçîíà

÷àñòîò 1 – 6 ÃÃö ñ ïèêîâûì îñëàáëåíèåì ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû â äèàïàçîíå 14 – 27 äÁ è

ðàáî÷åé ïîëîñîé ÷àñòîò (ìåíåå 10 äÁ) â äèàïàçîíå 1,1 – 2,5 ÃÃö.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððèò-äèýëåêòðè÷åñêèå êîìïîçèòû; Ni-Zn-ôåððèòû-øïèíåëè

2000ÍÍ; Mn-Zn-ôåððèòû-øïèíåëè 2000ÍÌ; ðàäèîïîãëîùàþùèå ìàòåðèàëû; ìàòðèöà;

íàïîëíèòåëü; ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü; äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü; óäåëüíîå ýëåêò-

ðîñîïðîòèâëåíèå.
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The results of studying the electrical properties of ferrite-dielectric composites containing inclusions of

Mn-Zn and Ni-Zn spinel ferrites with the same initial magnetic permeability (grades 2000NM and

2000NN, respectively) and different electrical resistance are presented. Four matrix materials, polymer

and ceramic dielectrics with a different dielectric permittivity were used in the experiments: polystyrene

(PS525), polyvinylidene fluoride (grade F2MB), lead zirconate titanate (ZTS-21), and barium titanate

(TBK-3). Experimental samples of composites were obtained by hot (for a polymer matrix) or cold pressing

with a binder (in case of ferroelectric ceramic matrix). It has been shown that the microwave-absorbing

properties of the resulting composites significantly depend on the electrical properties of the dielectric ma-

trix and the electrical resistivity of the filler. The highest attenuation of electromagnetic waves of

25 – 27 dB in the frequency range 4 – 5 GHz is observed for ferrite-polymer composites with a semicon-

ductor filler of 2000NM with a thickness of microwave-absorbing material of 6 mm. For composites with

Mn-Zn ferrite filler, a pronounced shift in the dispersion region of magnetic permeability is also observed,

which in turn changes the frequency position of peak radio absorption. For the composites with a ferro-

electric matrix, the operating frequency range for both fillers shifted to the low-frequency region

1 – 4 GHz with a maximum attenuation of up to 22 dB at the same thickness. It was experimentally con-

firmed that at a concentration of ferrite Cm = 40 % wt., the value of the frequency of absorption peal cen-

ter fc and the minimum value of the reflection loss Kref for a filler with high electrical resistance of 2000NN

decrease with an increase in the dielectric constant of the matrix. As for the composites with a 2000NM

filler, the K ref
min (å� of the matrix) dependence passes through a minimum. The obtained composites can be

considered as effective microwave-absorbing materials for the frequency range 1 – 6 GHz with peak atten-

uation of the electromagnetic wave in the range 14 – 27 dB and frequency band (less than 10 dB) in the

range 1.1 – 2.5 GHz.

Keywords: ferrite-dielectric composites; Ni-Zn-ferrite-spinel 2000NN; Mn-Zn-ferrite-spinel 2000NM;

radio-absorbing materials; matrix; filler; magnetic permeability; permittivity; electrical resistivity.

Ââåäåíèå

Çàäà÷à ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

àêòóàëüíà âñëåäñòâèå íåîáõîäèìîñòè ðàçðàáîòêè

íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ óíèêàëüíûìè ôóíêöèîíàëü-

íûìè è êîíñòðóêöèîííûìè ñâîéñòâàìè [1, 2].

Îäíè èç äîìèíèðóþùèõ â ïðîèçâîäñòâå è èçó÷å-

íèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ — ïîëèìåðíûå

êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ), â êîòîðûõ

ïîëèìåðû âûñòóïàþò â êà÷åñòâå ìàòðèö, ñâÿçû-

âàþùèõ ðàçëè÷íûå àðìèðóþùèå èëè ôóíêöèî-

íàëüíûå íàïîëíèòåëè â âèäå ñôåð, ýëëèïñîèäîâ,

íèòåé, ïëàñòèí, âîëîêîí è äð. [1 – 3]. Ðåçóëüòè-

ðóþùèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ çàâèñÿò îò áîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

ïîëó÷åíèÿ è îòäåëüíûõ ñâîéñòâ êîìïîíåíòîâ, íî

â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþ-

ùèå: ðàñïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé ïî îáúåìó ìàòðè-

öû è êîíöåíòðàöèÿ âêëþ÷åíèé.

Íåîáõîäèìîñòü ïîëó÷åíèÿ ÏÊÌ, ñïîñîáíûõ

ïîãëîùàòü èëè ýêðàíèðîâàòü ýëåêòðîìàãíèòíîå

èçëó÷åíèå (ÝÌÈ), î÷åâèäíà èç-çà ïðîáëåì ñ ýëåê-

òðîìàãíèòíîé ñîâìåñòèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ â

ýëåêòðîííîé àïïàðàòóðå, ýëåêòðîìàãíèòíûì çà-

ãðÿçíåíèåì îêðóæàþùåé ñðåäû è äð. [3, 4].

Ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ðàäèîïîãëîùàþùèõ

ÏÊÌ â ÑÂ×-äèàïàçîíå ÝÌÈ (îñëàáëåíèå, ïîëîñà

ïîãëîùåíèÿ, ïèêîâîå çíà÷åíèå îñëàáëåíèÿ) çà-

âèñÿò îò òàêèõ ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê êîì-

ïëåêñíûå äèýëåêòðè÷åñêàÿ å* è ìàãíèòíàÿ ì*

ïðîíèöàåìîñòè, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ó. Àíàëè-

çèðóÿ ÷àñòîòíûå ñïåêòðû äàííûõ ïàðàìåòðîâ,

ìîæíî ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ ïðîãíîçèðîâàòü

ðàäèîïîãëîùàþùèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà.

Îòìåòèì, ÷òî âûñîêèå çíà÷åíèÿ å* è ì* ìîãóò

óêàçûâàòü íà èíòåíñèâíûå ïðîöåññû ïîëÿðèçà-

öèè è íàìàãíè÷èâàíèÿ, ïðè êîòîðûõ ÷àñòü ýëåê-

òðîìàãíèòíîé ýíåðãèè ðàñõîäóåòñÿ íà ïåðåîðè-

åíòàöèþ äèïîëåé. Âûñîêîå çíà÷åíèå ó ìîæåò

îáóñëàâëèâàòü âîçíèêíîâåíèå âèõðåâûõ òîêîâ â

ìàòåðèàëå, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ

ðàäèîïîãëîùàþùèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ðàäèîïîãëîùàþùèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ

ìåíÿþòñÿ ïðè íàëè÷èè âêëþ÷åíèé. Òàê, âêëþ÷å-

íèå â ñîñòàâ ÏÊÌ ìàãíèòíûõ îêèñëîâ — ôåð-

ðèòîâ [4, 5] — çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ìàãíèò-

íûå ïîòåðè, îñîáåííî ïðè ÷àñòîòå åñòåñòâåííîãî

ôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÅÔÌÐ). Ôåððèòî-

âàÿ êåðàìè÷åñêàÿ òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷àòü áîëüøóþ íîìåíêëàòóðó ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ

ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ [6],

÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñîçäàâàòü îãðîìíîå êîëè÷å-

ñòâî ðàäèîïîãëîùàþùèõ êîìïîçèòîâ (ÐÏÊ) ñ

âêëþ÷åíèÿìè èç ôåððèòîâ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êå-

ðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ìîãóò ïðîèçâîäèòüñÿ êàê

ïîðîøêè, òàê è îáúåìíûå èçäåëèÿ, êîòîðûå ìîæ-

íî èçìåëü÷àòü (íàïðèìåð, áðàêîâàííûå èçäåëèÿ).

Êðîìå òîãî, íàíî÷àñòèöû èëè óëüòðàäèñïåðñíûå

÷àñòèöû ôåððèòîâ [7, 8] òàêæå ìîãóò èñïîëü-

çîâàòüñÿ â êà÷åñòâå âêëþ÷åíèé â ÐÏÊ íà îñíîâå

ïîëèìåðîâ. Çàìåòèì, ÷òî ñèíòåç íàíîìàòåðèàëîâ

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòàòî÷íî ñëîæåí, à èõ

ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå îãðàíè÷åíî èç-çà äî-
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ðîãîâèçíû è ñëîæíîñòè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ

íàïîëíèòåëåé.

Ôåððèòû — âûñîêîñòàáèëüíûå, ñòîéêèå ê àò-

ìîñôåðíûì âîçäåéñòâèÿì è ýëåêòðîìàãíèòíîìó

èçëó÷åíèþ ìàòåðèàëû. Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ

ìàòðèö ÷àñòî ïðèìåíÿþò òåðìî- (ïîëèñòèðîë,

ïîëèýòèëåí, ïîëèâèíèëõëîðèä, ïîëèïðîïèëåí,

ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò) è ðåàêòîïëàñòè÷íûå

(ýïîêñèäíàÿ ñìîëà) ïîëèìåðû ñ íèçêîé ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòüþ è âûðàæåííîé ãèäðîôîáíîñòüþ è

ñòîéêîñòüþ ê âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Ýôôåêòèâíûì íàïîëíèòåëåì äëÿ ÐÏÊ ìîãóò

ñëóæèòü îêñèäíûå ñåãíåòîýëåêòðèêè, íàïðèìåð,

òèòàíàò áàðèÿ BaTiO3 [9, 10]. Â òàêèõ ìàòåðèà-

ëàõ ñóùåñòâîâàíèå ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëåé îáó-

ñëàâëèâàåò ïðîöåññû ïîëÿðèçàöèè, êîòîðûå ìî-

ãóò äàâàòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â äèýëåêòðè-

÷åñêèå ïîòåðè. Ïðè ñìåøèâàíèè ìàãíèòíûõ èëè

ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ äîáàâîê ñ ñåãíåòîýëåêòðè÷å-

ñêèìè âêëþ÷åíèÿìè âîçìîæíî âîçíèêíîâåíèå

ñèíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà ïîâûøåííîãî ðàäèî-

ïîãëîùåíèÿ.

Ïîèñê îïòèìàëüíûõ ñîîòíîøåíèé êîìïëåêñ-

íûõ äèýëåêòðè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìî-

ñòåé îñóùåñòâëÿþò ìàòåìàòè÷åñêè [11]. Âìåñòå ñ

òåì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå çàâèñèìîñòåé

ðàäèîïîãëîùàþùèõ õàðàêòåðèñòèê îò äèýëåê-

òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ

ïðåæäå âñåãî ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìàññî-

âîé äîëè ôåððèòîâîãî íàïîëíèòåëÿ, åãî ýëåêòðè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ íà ýëåêòðîìàãíèòíûå è ðàäèîïî-

ãëîùàþùèå ñâîéñòâà ôåððèò-äèýëåêòðè÷åñêèõ

êîìïîçèòîâ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçî-

âàëè ïðîìûøëåííûå ôåððèòû ìàðîê 2000ÍÍ è

2000ÍÌ (õèìè÷åñêèå ñîñòàâû: Ni0,32Zn0,68Fe2O4 è

Mn0,58Zn0,26Fe0,16Fe2O4), â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ

êîìïîçèòîâ — ïîëèñòèðîë ÏÑ525, ïîëèâèíèë-

èäåíôòîðèä (ÏÂÄÔ) Ô2ÌÂ è ñåãíåòîýëåêòðè÷å-

ñêóþ êåðàìèêó ÒÁÊ-3 (ñîñòàâ: Ba0,9Ca0,1TiO3 +

+ 0,5CoO) è ÖÒÑ-21 (ñîñòàâ: Pb(Zr0,4Ti0,6)O3).

Îòìåòèì, ÷òî ñîïîëèìåð ÏÂÄÔ ìàðêè Ô2ÌÂ (ñî-

ñòàâ: –[CH2–CF2]n–[CF2–CF2]m–, ãäå n = 71, m =

= 29), êàê ïîëèìåðíûé ìàòåðèàë, øèðîêî ïðèìå-

íÿþò ïðè ðàçðàáîòêå êîìïîçèòîâ, ïîñêîëüêó îí,

ïîìèìî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îáëàäàåò

âûñîêèìè êîíñòðóêöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè

[12 – 15].

Ýëåêòðîìàãíèòíûå è ðàäèîïîãëîùàþùèå

ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ èññëåäîâàëè íà îáðàçöàõ â

âèäå êîëåö (âíåøíèé è âíóòðåííèé äèàìåòðû —

16 è 7 ìì, òîëùèíà — 6 ìì). Êîëüöà ñ ìàòðèöàìè

èç ïîëèìåðîâ èçãîòàâëèâàëè ñëåäóþùèì îáðà-

çîì: ïîðîøêè ïîëèìåðîâ è ôåððèòà ñìåøèâàëè

ìåõàíè÷åñêè äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ñìåñè,

ñìåñü ïîñëå çàãðóçêè â ïðåññ-ôîðìó èç íåðæàâå-

þùåé ñòàëè ïðåññîâàëè äî äàâëåíèÿ 100 ÌÏà è

ïðîãðåâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå

200 °C (äëÿ ïîëèñòèðîëà — 90 °C). Â ñëó÷àå êîì-

ïîçèòîâ, â êîòîðûõ ðîëü ìàòðèöû âûïîëíÿë ïî-

ðîøîê ñåãíåòîýëåêòðèêà, ïîðîøêè ïüåçîêåðàìè-

êè è ôåððèòà ñìåøèâàëè ñî ñâÿçêîé èç âîäíîãî

ðàñòâîðà ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà. Ïîëó÷åííóþ

ñìåñü òàêæå ïðåññîâàëè (áåç âîçäåéñòâèÿ òåìïå-

ðàòóðû) ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé ïðè 60 °C.
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Ðèñ. 1. Âûñîêî÷àñòîòíûå ñïåêòðû äåéñòâèòåëüíîé å� (à) è ìíèìîé å�� (á) ÷àñòåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äèýëåê-

òðèêîâ ÏÑ525 (1), Ô2ÌÂ (2), ÖÒÑ (3), ÒÁÊ-3 (4)

Fig. 1. High-frequency spectra of the real å� (a) and imaginary å�� (b) parts of the dielectric permittivity of PS525 (1), F2MV

(2), CTS (3), TBK-3 (4) dielectrics



Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â êà÷åñòâå ìàòðèö èñïîëüçîâàëè äèýëåêòðè-

÷åñêèå ìàòåðèàëû — èçîëÿòîðû (ÏÑ525 — íåïî-

ëÿðíûé äèýëåêòðèê ñî ñëàáûì äèïîëüíûì ìî-

ìåíòîì) è ñåãíåòîýëåêòðèêè (Ô2ÌÂ, ÒÁÊ, ÖÒÑ).

Îêñèäû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà èìåþò âûðà-

æåííûå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà (ïîñëå

ïîëÿðèçàöèè êåðàìèêè), âûñîêîå çíà÷åíèå äè-

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è òî÷êó Êþðè

~120 °C [16].

×àñòîòíûå ñïåêòðû äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-

öàåìîñòè ïðèìåíÿåìûõ äèýëåêòðèêîâ ïîêàçàíû

íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè ïîëèìåðîâ â 10 ðàç ìåíüøå, ÷åì

ó êåðàìè÷åñêèõ îêñèäíûõ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ

èç-çà íàëè÷èÿ äèïîëåé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êå, ñîçäàííûõ åå èñêàæåíèåì. Â ðàññìàòðè-

âàåìîì äèàïàçîíå ÷àñòîò âûðàæåííîé äèñïåðñèè

äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íå íàáëþäàëè.

Êàê èçâåñòíî, ðåëàêñàöèîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ (äè-

ïîëüíàÿ, òåïëîâàÿ) â ñåãíåòîýëåêòðèêàõ è ïî-

ëèìåðàõ ïðèõîäèòñÿ íà äèàïàçîí 1 – 106 Ãö. Ïî

ýòîé ïðè÷èíå îòñóòñòâóþò çàìåòíûå ÷àñòîòíûå

èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé å�. Èçìåíåíèå äèýëåêòðè-

÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â äèàïàçîíå 2 – 7 ÃÃö ó

îáðàçöîâ ÒÁÊ-3 è ÖÒÑ-21 ñâÿçàíî ñ ðåçîíàíñ-

íûìè ïðîöåññàìè â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå.

Àíàëèç ñïåêòðîâ ìàãíèòíîé è äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòåé ïîêàçûâàåò, ÷òî ýëåêòðè÷å-

ñêèå ñâîéñòâà ôåððèòîâîãî íàïîëíèòåëÿ è êîí-

öåíòðàöèÿ íàïîëíèòåëÿ âëèÿþò íà âèä ÷àñòîò-

íûõ ñïåêòðîâ êîìïîçèòîâ è çíà÷åíèÿ å*, ì*. Ýòè

îñîáåííîñòè, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿþò ðàäèî-

ïîãëîùàþùèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ.

Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà íàïîëíèòåëåé õàðàê-

òåðèçóþòñÿ òåì, ÷òî ïðèìåíÿåìûé Mn-Zn-ôåð-

ðèò ìîæíî îòíåñòè ê ïîëóïðîâîäíèêàì (ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòü íà ïîñòîÿííîì òîêå — 1 Ñì/ì), à

Ni-Zn-ôåððèò — ê äèýëåêòðèêàì (ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòü íà ïîñòîÿííîì òîêå — 1,7 · 10–7 Ñì/ì). Ýòî
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Ðèñ. 2. Âûñîêî÷àñòîòíûå ñïåêòðû êîìïëåêñíûõ ìàãíèòíîé ì* è äèýëåêòðè÷åñêîé å* ïðîíèöàåìîñòåé (äåéñòâèòåëüíàÿ

(1) è ìíèìàÿ (2) ÷àñòè) ôåððèìàãíåòèêîâ 2000ÍÌ (à, á) è 2000ÍÍ (â, ã) ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 2. High-frequency spectra of complex magnetic ì* and dielectric å* permittivity (real (1) and imaginary (2) parts) of

ferrimagnets 2000NM (a, b) and 2000NN (c, d), respectively



ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â ñîñòàâå Mn-Zn-ôåððèòà

èîíîâ Fe2+, êîòîðûå óâåëè÷èâàþò ïðîâîäèìîñòü

(ïðûæêîâûé ìåõàíèçì Âåðâåÿ) [17].

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû äèýëåêòðè÷å-

ñêîé è ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòåé ôåððèòîâûõ

êîëåö 2000ÍÌ è 2000ÍÍ. Íåñìîòðÿ íà îäèíàêî-

âûå çíà÷åíèÿ íà÷àëüíîé ïðîíèöàåìîñòè, âûñîêî-

÷àñòîòíûå ìàãíèòíûå ïðîíèöàåìîñòè ñèëüíî

ðàçëè÷àþòñÿ. Óìåíüøåíèå ìàãíèòíîé ïðîíèöàå-

ìîñòè ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû ÝÌÈ ñâÿçàíî ñ îò-

ñòàâàíèåì ñëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ çà

ïåðåìåííûì ïîëåì. Îñîáåííî âûðàæåí ñïàä ïðè

ðåçîíàíñíîì ïðîöåññå (ÅÔÌÐ è ðåçîíàíñå äî-

ìåííûõ ãðàíèö).

Èçìåðåííàÿ íà÷àëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàå-

ìîñòü íà êåðàìè÷åñêèõ êîëüöàõ 2000ÍÌ è

2000ÍÍ ñîñòàâèëà 1755 è 2041 (êîýðöèòèâíàÿ

ñèëà ïî èíäóêöèè — ~15 À/ì, èíäóêöèÿ íàñûùå-

íèÿ — 0,24 è 0,16 Òë). Ðåçêèé ñïàä äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè å� äëÿ ôåððèòà 2000ÍÌ ìî-

æåò áûòü âûçâàí âëèÿíèåì âèõðåâûõ òîêîâ èëè

ïðåâûøåíèåì ÷àñòîòû ïåðåñêîêîâ ìåæäó èîíàìè

Fe2+ è Fe3+ [18]. Ïîñêîëüêó ôåððèòîâàÿ êåðàìèêà

õàðàêòåðèçóåòñÿ òàêèìè ïàðàìåòðàìè, êàê íà-

÷àëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü, èíäóêöèÿ

íàñûùåíèÿ, êîýðöèòèâíàÿ ñèëà, ìîæíî óòâåðæ-

äàòü, ÷òî èñïîëüçîâàëèñü ôåððèòîâûå ìàòåðèàëû

ñ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûìè ìàãíèòíûìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè.

Îòìåòèì, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè

ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè ôåððèòîâîé êåðàìèêè

â êîìïîçèòàõ íàáëþäàåòñÿ ÷àñòîòíûé ñäâèã îá-

ëàñòè äèñïåðñèè ì*(f). Â êîìïîçèòàõ ñ âêëþ÷å-

íèÿìè èç Mn-Zn-ôåððèòà ïðè âûñîêèõ êîíöåí-

òðàöèÿõ (Cm > 60 %) òàêæå ôèêñèðóåòñÿ ñëàáî-

âûðàæåííàÿ äèñïåðñèÿ å*(f) [19 – 22].

Ñïåêòðû ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿ

ñîñòàâîâ Ô2ÌÂ/2000ÍÌ è Ô2ÌÂ/2000ÍÍ ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî äëÿ êîìïîçèòà

ñ ìàãíèòíûìè âêëþ÷åíèÿìè èç 2000ÍÌ (ñì.

ðèñ. 3, á) ÷àñòîòà äèñïåðñèè, îöåíèâàåìàÿ ïî

ìàêñèìóìó çíà÷åíèÿ ì��, çàìåòíî ñìåùàåòñÿ â îá-

ëàñòü íèçêèõ ÷àñòîò. Çàìåòèì, ÷òî äëÿ êîìïîçè-

òîâ ñ ÏÑ525 îñîáåííîñòè ÷àñòîòíûõ ñïåêòðîâ
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Ðèñ. 3. ×àñòîòíûå çàâèñèìîñòè äåéñòâèòåëüíîé ì� è ìíèìîé ì�� ÷àñòåé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè êîìïîçèòîâ

Ô2ÌÂ/2000ÍÌ (à, á) è Ô2ÌÂ/2000ÍÍ (â, ã) (êîíöåíòðàöèÿ — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 % (4))

Fig. 3. Frequency dependences of the real å� and imaginary å�� parts of the magnetic permeability of composites

F2MV/2000NM (a, b) and F2MV/2000NN (c, d) (concentration — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80% (4))



ñõîæè, îäíàêî èìååòñÿ ðàçëè÷èå â çíà÷åíèè ìàã-

íèòíîé ïðîíèöàåìîñòè.

Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ôåððèòîâûõ âêëþ÷å-

íèé ìîãóò âëèÿòü íà âèä ñïåêòðîâ äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4, ÷àñ-

òîòíûå çàâèñèìîñòè äëÿ Ô2ÌÂ/2000ÍÌ äåìîíñò-

ðèðóþò ñëàáîâûðàæåííóþ çàâèñèìîñòü îò ÷àñòî-

òû â äèàïàçîíå 1 – 7 ÃÃö. Îñîáåííî ýòî ïðîÿâëÿ-

åòñÿ äëÿ âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé.

Çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé è äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòåé îò êîíöåíòðàöèè íà ÷àñòîòå

100 ÌÃö ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Äëÿ êîìïëåêñ-

íîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè êîìïîçèòîâ ìîæ-

íî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ ì� ðàçëè÷àþòñÿ ïðè

ôèêñèðîâàííûõ êîíöåíòðàöèÿõ èç-çà ðàçíîãî

çàïîëíåíèÿ îáúåìà âêëþ÷åíèÿìè è îñîáåííîñòåé

ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ïðè âûáðàííîì

ñïîñîáå ñìåøåíèÿ íå óäàåòñÿ ïîëíîñòüþ èç-

áåæàòü ñîïðèêîñíîâåíèÿ ìåæäó ñîáîé ôåððè-

òîâûõ âêëþ÷åíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê ýëåêòðè÷åñêîé

è ìàãíèòíîé ïåðêîëÿöèè. Âñëåäñòâèå ýòîãî êî-

ëè÷åñòâî ñêâîçíûõ êàíàëîâ ÷åðåç òîëùèíó êîì-

ïîçèòà ìîæåò áûòü ðàçíûì, ÷òî âëèÿåò íà çíà-

÷åíèÿ ïðîíèöàåìîñòåé â ÑÂ×-îáëàñòè. Èç-çà áî-

ëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé å� Mn-Zn-ôåððèòà â êîì-

ïîçèòàõ ñ åãî äîáàâëåíèåì íàáëþäàåòñÿ áîëåå

âûðàæåííûé ðîñò ýòîãî ïàðàìåòðà ñ óâåëè÷åíè-

åì êîíöåíòðàöèè.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ñïåêòðû êîýôôèöèåíòà

îòðàæåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíå ïîëó÷åí-

íûõ êîìïîçèòîâ (òîëùèíà — 6 ìì). Äëÿ êîìïîçè-

òà ÏÑ525/2000ÍÍ îñëàáëåíèå íå ïðåâûøàåò
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Ðèñ. 4. ×àñòîòíûå ñïåêòðû äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè å� êîìïîçèòîâ Ô2ÌÂ/2000ÍÌ (à) è Ô2ÌÂ/2000ÍÍ (á) (êîí-

öåíòðàöèÿ — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 % (4))

Fig. 4. Frequency spectra of the dielectric permittivity å� of composites F2MB/2000NM (a) and F2MB/2000NN (b) (concentra-

tion — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80% (4))
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòåé îò êîíöåíòðàöèè C
m

â êîìïîçèòàõ Ô2ÌÂ (1), ÏÑ525

(2), ÖÒÑ-21 (3) è ÒÁÊ-3 (4) íà ÷àñòîòå f = 100 ÌÃö (íàïîëíèòåëü — ôåððèò 2000ÍÌ (à) è 2000ÍÍ (á))

Fig. 5. Dependences of the magnetic and dielectric permittivity on the concentration Cm in composites F2MV (1), PS525 (2),

CTS-21 (3) and TBK-3 (4) at a frequency of f = 100 MHz (filler — ferrite 2000NM (a) and 2000NN (b))



5 äÁ äëÿ âñåõ êîíöåíòðàöèé, ïîýòîìó ñïåêòðû

Kîòð(f) íå ïðèâîäÿòñÿ.

Ïîëó÷èëè, ÷òî íàèáîëåå âûðàæåííûìè ðà-

äèîïîãëîùàþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáëàäàþò

êîìïîçèòû: Ô2ÌÂ/2000ÍÌ, Cm = 40 % (Kîòð
ìèí =

= –26 äÁ, fö = 4,1 ÃÃö, Äf(– 10 äÁ) = 2,5 ÃÃö);

Ô2ÌÂ/2000ÍÍ, Cm = 80 % (Kîòð
ìèí = –14 äÁ, fö =

= 5,8 ÃÃö, Äf(– 5 äÁ) = 5,5 ÃÃö); ÏÑ525/2000ÍÌ,

Cm = 60 % (Kîòð
ìèí = –27,5 äÁ, fö = 4,3 ÃÃö,

Äf(–10 äÁ) = 2,5 ÃÃö); ÒÁÊ-3/2000ÍÍ (Kîòð
ìèí =

= –23 äÁ, fö = 3,5 ÃÃö, Äf(– 10 äÁ) = 1,1 ÃÃö).

Ñõîæèå ñïåêòðû êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ èìå-

þò êîìïîçèòû ÏÑ525/2000ÍÌ è Ô2ÌÂ/2000ÍÌ

ïðè Cm = 40 è 60 % ñîîòâåòñòâåííî. Îäíàêî îïðå-

äåëåíèå êàæóùåéñÿ ïëîòíîñòè êîëåö ïîêàçà-

ëî, ÷òî ïëîòíîñòü êîìïîçèòà Ô2ÌÂ/2000ÍÌ ñî-

ñòàâëÿåò 3,08, â òî âðåìÿ êàê ÏÑ525/2000ÍÌ —

3,4 ã/ñì3. Ó÷èòûâàÿ ýòî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî,

êàê ðàäèîïîãëîùàþùèé ìàòåðèàë (ÐÏÌ), âûãîä-

íåå èñïîëüçîâàòü êîìïîçèò ñ ìàòðèöåé èç Ô2ÌÂ,

ïîñêîëüêó äëÿ ÐÏÌ ïðåäïî÷òèòåëüíî áûòü ìàê-

ñèìàëüíî ëåãêîâåñíûìè. Îòìåòèì òàêæå ñìåùå-

íèå öåíòðà ïèêà fö äëÿ êîìïîçèòîâ ñ ïðîâîäÿùèì

Mn-Zn-ôåððèòîì ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè.

Â ñëó÷àå Ni-Zn-ôåððèòà ñìåùåíèå ïèêà íå íà-

áëþäàëîñü.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîâ êîýôôèöèåíòà

îòðàæåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíå äëÿ êîëåö

êîìïîçèòîâ ïîëó÷àëè çàâèñèìîñòè íåêîòîðûõ ïà-

ðàìåòðîâ ýòèõ ñïåêòðîâ îò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

íèöàåìîñòè ìàòðèöû. Çàâèñèìîñòè Kîòð
ìèí , Kîòð

ïðè ôèêñèðîâàííîé ÷àñòîòå 0,1 ÃÃö è ïîëîæåíèÿ

öåíòðà ìèíèìóìà ïîãëîùåíèÿ fö îò äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè å� ìàòðèöû ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 7 (Cm = 40 %). Âèäíî, ÷òî ïèêîâîå çíà÷åíèå

Kîòð
ìèí ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì, îäíàêî ïîëî-

æåíèå ìèíèìóìà ðàçëè÷íî äëÿ êîìïîçèòîâ ñ

Mn-Zn- è Ni-Zn-ôåððèòîì. Äëÿ çàâèñèìîñòè fö â

ñëó÷àå êîìïîçèòîâ ñ âêëþ÷åíèÿìè èç 2000ÍÌ

ïàäåíèå êðèâîé áîëåå âûðàæåíî. Îòìåòèì òàêæå,

÷òî â êîìïîçèòàõ ñ Ni-Zn-ôåððèòîì Kîòð ïðè ÷àñ-

òîòàõ >3 ÃÃö ñëàáî çàâèñèò îò å� ìàòðèöû, à äëÿ

êîìïîçèòîâ ñ Mn-Zn-ôåððèòîì íàáëþäàåòñÿ ñïàä

êðèâîé Kîòð(å�) ïðè ÷àñòîòàõ äî 1 ÃÃö.
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Ðèñ. 6. ×àñòîòíûå ñïåêòðû êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ K
îòð

êîìïîçèòîâ Ô2ÌÂ/2000ÍÌ (à), Ô2ÌÂ/2000ÍÍ (á),

ÏÑ525/2000ÍÌ (â), ÒÁÊ-3 è ÖÒÑ-21 ïðè C
m

= 40 % (ã) (êîíöåíòðàöèÿ — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 % (4))

Fig. 6. Frequency spectra of the reflection coefficient of composites F2MV/2000NM (a), F2MV/2000NN (b), PS525/2000NM

(c), TBK-3 and CTS-21 at Cm = 40% (d) (concentration — 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80% (4))



Çàêëþ÷åíèå

Àíàëèç ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è ðàäèîïîãëî-

ùàþùèõ ñâîéñòâ ôåððèò-äèýëåêòðè÷åñêèõ êîì-

ïîçèòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýëåêòðîìàãíèòíûå ñâîé-

ñòâà òàêèõ êîìïîçèòîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè

ôåððèòîâûõ âêëþ÷åíèé. Âûñîêàÿ ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòü Mn-Zn-ôåððèòà îáóñëàâëèâàåò âû-

ðàæåííóþ çàâèñèìîñòü å� îò êîíöåíòðàöèè âêëþ-

÷åíèé è ÷àñòîòíûé ñäâèã îáëàñòè äèñïåðñèè ìàã-

íèòíîé ïðîíèöàåìîñòè. Äàííûå îñîáåííîñòè

ýëåêòðîìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, âëèÿþò íà ðàäèîïîãëîùåíèå â ïîëó÷åííûõ

îáðàçöàõ. Âìåñòå ñ òåì ðàäèîïîãëîùàþùèå ñâîé-

ñòâà êîìïîçèòîâ çàâèñÿò òàêæå îò äèýëåêòðè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòðèöû. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

äëÿ êîìïîçèöèé ñ 2000ÍÍ è 2000ÍÌ èìååòñÿ îï-

ðåäåëåííîå çíà÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-

ìîñòè ìàòðèöû, ïîçâîëÿþùåå ìàêñèìèçèðîâàòü

ðàäèîïîãëîùàþùèå õàðàêòåðèñòèêè. Äëÿ êîìïî-

çèòîâ ñ íàïîëíèòåëåì èç Mn-Zn-ôåððèòà ïðè äè-

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìàòðèöû 2,5 – 3 è

ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè Cm = 40 – 60 % ïèêîâîå

îñëàáëåíèå ìîæåò äîñòèãàòü 25 äÁ íà ÷àñòîòå

4,2 ÃÃö. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ôåððèòà

ìàðêè 2000ÍÌ è ðîñòîì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-

öàåìîñòè ìàòðèöû ðàäèîïîãëîùàþùèå ñâîéñòâà

êîìïîçèòîâ óõóäøàþòñÿ. Äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñ-

íîâå 2000ÍÍ ïðè çíà÷åíèÿõ å� ìàòðèöû 2,5 – 3

âûðàæåííûìè ðàäèîïîãëîùàþùèìè ñâîéñòâàìè

õàðàêòåðèçóþòñÿ òîëüêî êîìïîçèòû ñ Cm = 80 %.

Îòëè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáëàäàåò êîìïî-

çèò ÒÁÊ-3/2000ÍÍ, ó êîòîðîãî ìèíèìàëüíûé êî-

ýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ äîñòèãàåò – 22 äÁ íà ÷àñ-

òîòå 3,5 ÃÃö. Òàêèì îáðàçîì, ñåðèè ïîëó÷åííûõ

êîìïîçèòîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàäèî-

ïîãëîùàþùèå ìàòåðèàëû äëÿ äèàïàçîíà ÷àñòîò

1 – 6 ÃÃö ñ ìàêñèìàëüíûì îñëàáëåíèåì ýëåêòðî-

ìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ â äèàïàçîíå 14 – 27 äÁ è

ðàáî÷åé ïîëîñîé ÷àñòîò (ìåíåå 10 äÁ) â äèàïàçî-

íå 1,1 – 2,5 ÃÃö.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ñðåäñòâ ïðîåêòà

Ê7-2022-053 (ïðîãðàììû ðàçâèòèÿ ÍÈÒÓ «ÌÈ-

ÑÈÑ» íà 2021 – 2030 ãã. è ñòðàòåãè÷åñêîãî àêàäå-

ìè÷åñêîãî ëèäåðñòâà «Ïðèîðèòåò-2030»).
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ K
îòð
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ö

Fig. 7. Dependences of the parameters of Kref(f) spectra on the dielectric permittivity å� of the matrix (filler 2000NM (a) and

2000NN (b)): 1 — K ref
min; 2 — Kref at a fixed frequency 0.1 GHz; 3 — position of the minimum absorption fc
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Ïîðèñòûå êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ôèëüòðîâàíèÿ øèðî-

êî ïðèìåíÿþò â óñëîâèÿõ èíòåíñèâíûõ õèìè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ è ðàäèàöèîííûõ íàãðó-

çîê. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè ïîðîâîãî

ïðîñòðàíñòâà êåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà-çàïîëíèòåëÿ èñïî-

ëüçîâàëè óëüòðàäèñïåðñíûé òóãîïëàâêèé ïîðîøîê Y2O3. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ìåòîäàìè

êîìïàêòèðîâàíèÿ, òåõíîëîãè÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî ñèíòåçà. Ïðèìåíåíèå óëüòðàäèñïåðñíûõ ñïåêàþùèõ äîáàâîê ñ âûñîêîðàçâèòîé ïî-

âåðõíîñòüþ (MgO — 5 ìêì, SiC — 3, SiO2 — 5 ìêì) ïîçâîëèëî îáåñïå÷èòü ýíåðãîýôôåêòèâ-

íîñòü ñèíòåçà âûñîêîïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Àíà-

ëèç ñòðóêòóðû è ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è àëüòåðíàòèâíûìè

ìåòîäàìè ïîêàçàë, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð ïîð â ñèíòåçèðîâàííîì 3D ìàòðè÷íîì êîìïîçèöè-

îííîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå ìàòðèöû èç îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñèäà èò-

òðèÿ ñîñòàâëÿåò 1,1 ìêì, ýêâèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð ïîð — îêîëî 100 íì.

Ðàçíèöà îïðåäåëÿåòñÿ âàðèàòèâíîñòüþ ñå÷åíèé è âûñîêîé èçâèëèñòîñòüþ ïîðîâûõ êàíà-

ëîâ. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿåò 2,3 ã/ñì3, à ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå — îêîëî

2 ÌÏà, ìàòåðèàë ìîæåò ëåãêî ïîäâåðãàòüñÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå òâåðäîñïëàâíûìè èí-

ñòðóìåíòàìè è ïåðñïåêòèâåí äëÿ ñîçäàíèÿ èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå ýíåðãîýôôåêòèâíîé òåõíîëîãèè îäíîñòà-

äèéíîãî ïðîèçâîäñòâà ôèëüòðîâ íà îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ äëÿ ïðè-

ìåíåíèÿ â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðàäèàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ, àãðåññèâíûõ ñðåä è âûñîêèõ

òåìïåðàòóð.
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Porous ceramic materials with high filtration performance are widely used in conditions of high chemical,

thermal and radiation loads. The results of studying the structure and morphology of the pore space of ce-

ramic membranes are presented. Ultradispersed refractory powder Y2O3 was used as a main compo-

nent-filler. The synthesis was carried out using compaction, technological combustion and self-propagat-

ing high-temperature synthesis. The use of ultradisperse sintering additives with highly developed surface

(MgO — 5 ìm, SiC — 3, SiO2 — 5 ìm) allowed us to ensure the energy efficiency of synthesis of high- po-

rous ceramic materials at low temperatures. Analysis of the structure and pore space using mercury

porometry and alternative methods showed that the average pore size in the synthesized 3D matrix com-

posite material based on yttrium orthosilicate matrix with yttrium oxide filler is 1.1 ìm, the equivalent

hydraulic pore diameter being about 100 nm. The difference is attributed to the variability of cross sec-

tions and high tortuosity of pore channels. Since the density of the material is 2.3 g/cm3 and the compres-

sive strength is about 2 MPa, it can be easily machined with carbide tools being a promising material for

manufacturing products with complex shapes. The obtained results can be used in developing energy-effi-
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cient technologies of one-stage production of yttrium oxide-based filters with high porosity to be used un-

der conditions of exposure to radiation, aggressive media and high temperatures.

Keywords: Y2O3 powders; cubic syngony; compacting; ceramics; filter; nanoporosity.

Ââåäåíèå

Ïîðèñòûå ìàòåðèàëû è èçäåëèÿ, âêëþ÷àÿ ïî-

ëèìåðíûå ôèëüòðû, øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ çàäà÷ ôèëüòðàöèè [1 – 3]. Ê íåäîñòàòêàì

ïîëèìåðíûõ ôèëüòðîâ îòíîñÿò íèçêèå ïðî÷-

íîñòü, êîððîçèîííóþ è òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòè, à

òàêæå ìàëûé ñðîê ñëóæáû [4].

Îòñóòñòâèå áîëüøèíñòâà ýòèõ íåäîñòàòêîâ ó

ôèëüòðîâ èç ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-

òóðàõ è â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ â ïðîöåññàõ ôèëüò-

ðàöèè, ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ, ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, êîãäà ïðèìåíåíèå äðóãèõ

ìàòåðèàëîâ çà÷àñòóþ òåõíîëîãè÷åñêè íåâîçìîæ-

íî [3]. Îòìåòèì, ÷òî ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü êå-

ðàìè÷åñêèõ èçäåëèé èç ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ (àëþ-

ìèíèÿ (ïîëè- è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî), áåðèë-

ëèÿ, ñêàíäèÿ, èòòðèÿ, öèðêîíèÿ è äð.) ñóùåñòâåí-

íî ðàçëè÷àåòñÿ [5].

Íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå îáëó÷åíèå îêàçû-

âàåò íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è êîððîçèîííóþ

ñòîéêîñòü âñëåäñòâèå ðàäèàöèîííîãî ðàñïóõàíèÿ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàòåðèàëà è ðàçðó-

øåíèÿ ñâÿçåé. Òàê, ñàìîå ñóùåñòâåííîå äåñòðóê-

òèâíîå âëèÿíèå íà êîíñòðóêöèîííûå óçëû è ýëå-

ìåíòû ðåàêòîðîâ îêàçûâàåò íåéòðîííîå îáëó-

÷åíèå. ×àñòèöû — ïðîäóêòû ÿäåðíîé ðåàêöèè

(íàïðèìåð, íåéòðîíû èëè èîíû) — äâèæóòñÿ ñ

âûñîêîé ñêîðîñòüþ äî ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïðåïÿò-

ñòâèåì. Ïðè ñîóäàðåíèè îíè ïåðåäàþò ñâîþ êè-

íåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ àòîìàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ìàòåðèàëîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê êàñêàäó àòîì-

íûõ ñìåùåíèé è íàêîïëåíèþ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

â âèäå ïàð Ôðåíêåëÿ [6].

Îáðàòíîìó ïðîöåññó ðåêîìáèíàöèè íàêîï-

ëåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïðåïÿòñòâóåò êàñ-

êàäíîñòü èõ íàêîïëåíèÿ. Àíèçîòðîïíîñòü õàðàê-

òåðà íàêàïëèâàåìûõ èçìåíåíèé çàâèñèò êàê îò

êîíöåíòðàöèè, òàê è êîíôèãóðàöèè ðàäèàöè-

îííûõ äåôåêòîâ, îïðåäåëÿåìûõ àíèçîòðîïèåé

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìàòåðèàëà, ïîäâåðãà-

åìîãî áîìáàðäèðîâêå. ×åì íèæå ñîðàçìåðíîñòü

òðàíñëÿöèé (ãðàíåé è óãëîâ) êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè îáëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà, òåì íåñòàáèëüíåé

ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè è âûøå àíèçîòðîïèÿ ðà-

äèàöèîííîãî ðàñïóõàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàè-

áîëåå ñòàáèëüíûìè ïðè âîçäåéñòâèè ðàäèàöèè

ìîãóò îñòàâàòüñÿ ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå èçî-

òðîïíîé êàòåãîðèåé ñèñòåìû êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè, ò.å. êóáè÷åñêîé [7].

Ôèëüòðóþùèå ýëåìåíòû èç âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé êåðàìèêè íà îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ ìîãóò

íå òîëüêî âûäåðæèâàòü èíòåíñèâíûå ðàäèàöèîí-

íûå è õèìè÷åñêèå íàãðóçêè, íî è äëèòåëüíîå âðå-

ìÿ ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ âûñîêèõ ïëîòíîñòåé ïî-

òîêîâ ïðîäóêòîâ ÿäåðíîãî äåëåíèÿ. Åùå îäíî èõ

ïðåèìóùåñòâî — ïðîñòîòà ðåãåíåðàöèè ïîñðåä-

ñòâîì ïåðèîäè÷åñêîãî óäàëåíèÿ íàêîïèâøèõñÿ

çàãðÿçíåíèé (ðàäèîàêòèâíîé ïûëè) îáðàòíîé

ïðîäóâêîé èëè ïðîìûâêîé.

Ýôôåêòèâíûé ñèíòåç êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ òðåáóåò ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåãóëèðîâà-

íèÿ ïîðèñòîñòè è ïðîíèöàåìîñòè ìàòåðèàëîâ â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ, à òàêæå âîçìîæíîñòè ïîëó÷å-

íèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííîé ïîðèñòîñòüþ è âåëè-

÷èíîé ïîð [8]. Íåîáõîäèìà êà÷åñòâåííàÿ îöåíêà

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûõ ôàêòîðîâ íà ôè-

çèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðóå-

ìîãî ìàòåðèàëà.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è

ìîðôîëîãèè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà êåðàìè-

÷åñêèõ ìåìáðàí (â òîì ÷èñëå íàíîïîðèñòûõ) íà

îñíîâå îêñèäà èòòðèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ äëÿ

ôèëüòðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Â ñèíòåçèðóåìîì êåðàìè÷åñêîì ìàòåðèàëå

ïîðèñòîñòü è ðàçìåð ïîð çàâèñÿò îò íåñêîëüêèõ

èñõîäíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îñíîâ-

íûå èç êîòîðûõ — ðàçìåð ÷àñòèö èñõîäíûõ ïî-

ðîøêîâ, ñîîòíîøåíèå ðàçìåðà çåðåí çàïîëíèòåëÿ

è ñâÿçêè â èñõîäíîé øèõòå, à òàêæå äàâëåíèå

ïðåññîâàíèÿ è ðåæèì òåðìîîáðàáîòêè ìàòåðèàëà.

Ðàçðàáîòêó ôóíêöèîíàëüíûõ ðàäèàöèîííî-,

òåðìè÷åñêè- è êîððîçèîííî-ñòîéêèõ êåðàìè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ îñóùåñòâëÿëè íà îñíîâå òóãî-

ïëàâêîãî ïîðîøêà Y2O3, îáëàäàþùåãî êóáè÷å-

ñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé. Îòìåòèì, ÷òî

îêñèä èòòðèÿ èìååò îäèí âàæíûé òåõíîëîãè-

÷åñêèé íåäîñòàòîê — èíåðòíîñòü ê ñïåêàíèþ, ïî-

ýòîìó íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ëèáî âûñîêèå

òåìïåðàòóðû îáæèãà, ëèáî ñïåöèàëüíûå ñïåêà-

þùèå äîáàâêè, ñóùåñòâåííî ñíèæàþùèå ýòó òåì-

ïåðàòóðó.

Äëÿ ýíåðãîýôôåêòèâíîãî ñèíòåçà âûñîêî-

ïîðèñòûõ ìåìáðàí ñ çàäàííûì ðàçìåðîì ïîð íà

îñíîâå òóãîïëàâêèõ, èíåðòíûõ ê ñïåêàíèþ êîì-

ïîíåíòîâ ïðèìåíÿëè ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ êîìïàê-

òèðîâàíèÿ (ïðåññîâàíèÿ, ýêñòðóçèè), òåõíîëîãè-

÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) [9, 10]. Ýòî

ïîçâîëÿëî íå èñïîëüçîâàòü âûñîêèå òåìïåðàòóðû

äëÿ ñïåêàíèÿ è óïðî÷íåíèÿ.
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Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà (çàïîëíèòå-

ëÿ) â èñõîäíîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ïðèìåíÿëè

óëüòðàäèñïåðñíûé ïîðîøîê Y2O3 ìàðêè Èòî-Â.

Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïîðîøêà ïî ðàçìåðàì îï-

ðåäåëÿëè íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå ÷àñòèö Micro

Sizer 201 [11]. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ. 1.

Ðàçìåðû ÷àñòèö çàïîëíèòåëÿ Y2O3 âàðüèðî-

âàëèñü îò 0,2 äî 50 ìêì, ïðè ýòîì îñíîâíàÿ ìàññà

÷àñòèö (80 %) îáëàäàëà ðàçìåðàìè îò 3 äî 20 ìêì.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî ïîðîøêà Y2O3

ñîñòàâëÿëà 3,2 ì2/ã.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ñïåêàíèÿ è óñèëåíèÿ

ñâÿçè ìåæäó çåðíàìè çàïîëíèòåëÿ â êà÷åñòâå

ñâÿçêè â èñõîäíóþ øèõòó ââîäèëè äîáàâêè óëü-

òðàäèñïåðñíûõ êîìïîíåíò ñ âûñîêîðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ: MgO — <5 ìêì (ÃÎÑÒ 4526–75);

SiC — ~3; SiO2 — ~5 ìêì (ìàðêè SYLOID AL-1

FP). Êðîìå òîãî, äëÿ ñâÿçêè ââîäèëè ïîðîøîê

êàðáèäà êðåìíèÿ, ïðèãîòîâëåííûé ìåòîäîì ÑÂÑ.

Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ïðîäóêò ñèíòåçà

âêëþ÷àë â-ôàçó êàðáèäà êðåìíèÿ (90 % ìàññ.) è

ïðåäñòàâëÿë ñîáîé êîíãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç

÷àñòèö ðàâíîîñíîé ôîðìû ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì

2 – 3 ìêì.

Ñìåøåíèå ïîðîøêà çàïîëíèòåëÿ Y2O3 ñî

ñïåêàþùèìè äîáàâêàìè ïðîâîäèëè â ñìåñèòåëå

òèïà drum tumbler â òå÷åíèå 2 ÷ (ñêîðîñòü —

30 îá/ìèí), îäíîîñíîå ïðåññîâàíèå — íà ãèäðàâ-

ëè÷åñêîì ïðåññå ïðè äàâëåíèè 40 – 70 ÌÏà â

òå÷åíèå 15 ñ. Ïîëó÷åííûå â ôîðìå äèñêà (äèà-

ìåòð — 40, òîëùèíà — 8 ìì) îáðàçöû (ðèñ. 2)

ñïåêàëè â ëàáîðàòîðíîé êàìåðíîé ýëåêòðîïå÷è â

ñðåäå âîçäóõà ïðè òåìïåðàòóðå 1400 °C.

Ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ (ôà-

çîâûé ñîñòàâ, ðàçìåðíîñòè, ôîðìôàêòîðû ìèêðî-

ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ) èññëåäîâàëè ìåòî-

äàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (CuKá-èçëó÷å-

íèå, 2è = 20 – 80°) è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (Zeiss Ultra+, Oxford Inca spectro-

meter and Aztec software). Îòêðûòóþ ïîðèñòîñòü

èçãîòîâëåííûõ ìåìáðàí îïðåäåëÿëè ìåòîäîì âà-

êóóìèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì íàñûùåíèåì æèä-

êîñòè (ÃÎÑÒ 2409–80), óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü —

îäíîòî÷å÷íûì ìåòîäîì ÁÝÒ (ìåòîäîì Áðóíàóýðà,

Ýììåòà è Òåëëåðà íà îñíîâå òåîðèè ïîëèìîëåêó-

ëÿðíîé àäñîðáöèè) íà ïðèáîðå «Ãàçîõðîì-3101».
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö èñõîäíîãî ïîðîøêà Y
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Fig. 1. Particle size distribution (a) and the microstructure (b) of the original Y2O3 powder

Ðèñ. 2. Ñèíòåçèðîâàííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáðàçåö

Fig. 2. Synthesized experimental sample



Ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ïîð îïðåäåëÿëè òàêæå

ìåòîäîì òî÷êè ïóçûðüêà, äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè

ñïåöèàëèçèðîâàííóþ ëàáîðàòîðíóþ óñòàíîâêó

(ðèñ. 3). Äàííûé ñïîñîá ïðèìåíèì ïðè èññëåäî-

âàíèè ïîëèìåðíûõ óëüòðà- è ìèêðîôèëüòðà-

öèîííûõ ìåìáðàí ñ ðàçìåðîì ïîð 0,1 – 15 ìêì.

Ìåòîä çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ìèíèìàëüíîãî

äàâëåíèÿ ãàçà, òðåáóåìîãî äëÿ ïðîõîæäåíèÿ ïó-

çûðüêà ãàçà ÷åðåç ïîðû ïëîñêîé ãèäðîôèëüíîé

(ãèäðîôîáíîé) ìåìáðàíû, ïðîïèòàííîé âîäîé

(ñïèðòîì).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñòðîåíèå ïîðèñòîé êåðàìèêè çàâèñèò îò ðàç-

ìåðà è ôîðìû çåðåí çàïîëíèòåëÿ, åãî ñîîòíîøå-

íèÿ ñî ñïåêàþùåéñÿ óïðî÷íÿþùåé òîíêîçåðíè-

ñòîé ñîñòàâëÿþùåé, îò äàâëåíèÿ ïðåññîâàíèÿ,

íàëè÷èÿ è êîëè÷åñòâà ïëàñòèôèêàòîðîâ è æèä-

êèõ îðãàíè÷åñêèõ ñâÿçîê, îáëåã÷àþùèõ ïðåññîâà-

íèå, è îò ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè [12, 13].

Íà îñíîâå ìàññèâà ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ ïî

ñèíòåçó ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [14,

15] áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôèëüò-

ðîâ ñ öåëåâûì ðàçìåðîì ïîð 100 – 200 íì èñõîä-

íûé ïîðîøîê-çàïîëíèòåëü Y2O3 íåîáõîäèìî ñìå-

øàòü ñ óëüòðàäèñïåðñíûìè ñïåêàþùèìè äîáàâ-

êàìè â ñîîòíîøåíèè 87:13 ïî ìàññå.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîðîîáðàçîâàíèå

îêàçûâàåò òàêæå ïðèëàãàåìîå äàâëåíèå ïðåññî-

âàíèÿ, êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü

ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà è â íåêîòîðûõ ïðåäåëàõ

ìåíÿòü ðàçìåð ïîð, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìàòå-

ðèàë ñ òðåáóåìûìè ñâîéñòâàìè.

Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ ïðè õîëîäíîì ïðåññîâà-

íèè íåëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì äàâëå-

íèÿ ïðåññîâàíèÿ â ïðåññ-ôîðìàõ, è êðèâàÿ óïëîò-

íåíèÿ ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà âêëþ÷àåò òðè

îñíîâíûå ñòàäèè [4, 16]. Íà ïåðâîé ïðîèñõîäèò

óêëàäêà ÷àñòèö, ïðåæäå âñåãî çà ñ÷åò óñòðàíåíèÿ

ñâîáîäíûõ ïðîñòðàíñòâ ìåæäó íèìè è óâåëè-

÷åíèÿ ïëîùàäè êîíòàêòîâ â ïðîöåññå âçàèìíîãî

ñêîëüæåíèÿ ÷àñòèö, íî áåç èõ äåôîðìàöèè. Âòî-

ðàÿ ñòàäèÿ íå âñåãäà ÿðêî âûðàæåíà. Îñíîâíîå åå

ïðîÿâëåíèå — óïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ (îòòàëêèâà-

íèå) ÷àñòèö, ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü ïóñòîò

áûëà ëèêâèäèðîâàíà íà ïåðâîé ñòàäèè. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî ÷àñòèöû ïëîòíî ñîïðèêàñàþòñÿ äðóã

ñ äðóãîì è îêàçûâàþò ñîïðîòèâëåíèå ñæàòèþ.

Íà òðåòüåé ñòàäèè äåôîðìàöèÿ ÷àñòèö ñòàíîâèò-

ñÿ íåîáðàòèìîé ïëàñòè÷åñêîé ëèáî ïðîèñõîäèò

õðóïêîå ðàçðóøåíèå ÷àñòèö.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè óìåíüøàåòñÿ ïîðî-

âîå ïðîñòðàíñòâî â ìàòåðèàëå. Ñëåäîâàòåëüíî,

çàâèñèìîñòè ïîðèñòîñòè è ðàçìåðà ïîð îò äàâëå-

íèÿ ïðåññîâàíèÿ áóäóò îáðàòíûìè ïî îòíîøåíèþ

ê êðèâîé çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè îò äàâëåíèÿ

ïðåññîâàíèÿ.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìûõ ïðî÷íîñòíûõ è

ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ìåìáðàíû ñëåäóåò

ïðîâîäèòü ïðåññîâàíèå â îáëàñòè äàâëåíèé â

ïðåäåëàõ óïðóãîé äåôîðìàöèè (âòîðàÿ ñòàäèÿ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòè-

ìàëüíàÿ îáëàñòü äàâëåíèé ïðåññîâàíèÿ äëÿ èñ-

ïîëüçóåìîé ïîðîøêîâîé ñìåñè — 40 – 70 ÌÏà.

Â ýòèõ ïðåäåëàõ âîçìîæíî äîñòèæåíèå öåëåâîãî

ðàçìåðà ïîð ìàòåðèàëà ñ îáåñïå÷åíèåì ìàêñè-

ìàëüíîé ïîðèñòîñòè ïðè îäíîâðåìåííîì ïîëó÷å-

íèè îïòèìàëüíûõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà ìèêðîñòðóêòóðà èçëîìà

ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà. Ìîðôîëîãèÿ

ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î âûñîêî-

ðàçâèòîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðå, ïðåäñòàâëÿþùåé

ñîáîé òðåõìåðíóþ ÿ÷åèñòóþ ñåòü, êîòîðàÿ íå-

ñêîëüêî íåîäíîðîäíà ïî ðàçìåðó è ôîðì-ôàêòîðó

îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Î÷åâèäíî, ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîðîøîê çàïîëíèòåëÿ ïðè ðàç-

ìåðå áîëüøèíñòâà çåðåí îêîëî 10 ìêì îáëàäàë

âàðèàòèâíîñòüþ ðàçìåðîâ îñíîâíîé ìàññû ÷àñ-

òèö â ïðåäåëàõ 3 – 20 ìêì.

Àãðåãàòû îêñèäà èòòðèÿ, ÷àñòè÷íî ñîõðàíèâ-

øèåñÿ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà, ðàâ-

íîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â îáúåìå ìàòåðèàëà (ñì.
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Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà ïîð êåðàìè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ

Fig. 3. Pore size test rig for ceramic samples

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà èçëîìà îáðàçöà

Fig. 4. Microstructure of the sample fracture



ðèñ. 4). Ïðè ýòîì ïî êðàÿì ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ

íàëè÷èå ëèòûõ ñòðóêòóð, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëü-

òàòå æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ. Îñòàëüíîé îáúåì

ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿþò âûñîêîðàçâèòûå äåíäðèò-

íûå ñòðóêòóðû â âèäå íåïðåðûâíîé ìàòðèöû.

Ýòè ñèíòåçèðîâàííûå ñòðóêòóðû âèçóàëüíî

èäåíòèôèöèðóþòñÿ êàê îðòîcèëèêàò èòòðèÿ

(Y2SiO5) [17, 18], îáðàçîâàâøèéñÿ â ïðîöåññå ñïå-

êàíèÿ â æèäêîé ôàçå ñ ó÷àñòèåì ñâÿçóþùèõ äîáà-

âîê. Äîáàâêè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñâÿçîê â ïðî-

öåññå ñèíòåçà îáðàçóþò àêòèâíûé SiO2, âçàèìî-

äåéñòâóþùèé ñ îêñèäîì èòòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì

Y2SiO5.

Äàííûå ñòðóêòóðû ôîðìèðóþò ïðî÷íûé êàð-

êàñ ìåìáðàíû ñ ðàçâèòîé ñåò÷àòî-ÿ÷åèñòîé ñòðóê-

òóðîé. Ìîðôîëîãèÿ ìàòåðèàëà îáëàäàåò íåîäíî-

ðîäíîñòüþ â ìèêðîìàñøòàáå, íî â ìàêðîìàñøòà-

áå îíà îäíîðîäíà âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ. Òàêèì

îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàí 3D ìàòðè÷íûé èçîòðîï-

íûé êîìïîçèöèîííûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ñ

ìàòðèöåé íà îñíîâå îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ è íà-

ïîëíèòåëåì èç Y2O3.

Ïîðû â ñèíòåçèðîâàííîì ìàòåðèàëå èìåþò

ôîðìû â îñíîâíîì îêðóãëûå è ýëëèïñîèäíûå.

Âèäèìûé ðàçìåð ïîð âàðüèðóåòñÿ îò 0,2 äî

2 ìêì, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå ðàçìåðà ÷àñòèö

çàïîëíèòåëÿ (±10 ìêì). Îäíàêî îïðåäåëåíèå ïî-

ðèñòîñòè è ðàçìåðà ïîð îáðàçöîâ ïî ñíèìêàì

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè çàòðóäíåíî, ïîñêîëüêó

ïîðû, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ îáúåìíîé

ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé ïåðåìåííîãî äèà-

ìåòðà.

Ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà: ñðåäíÿÿ îòêðûòàÿ

ïîðèñòîñòü — 48 %, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü —

1,8 ì2/ã, ýêâèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð

îòêðûòûõ ïîð — 100 íì.

Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà èçëîìà ïîðèñòîãî

êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ïðîâåäåííûé ñ ïî-

ìîùüþ ÐÔÀ, âûÿâèë íàëè÷èå Y2O3, îðòîñèëèêà-

òà èòòðèÿ è îêñèäà ìàãíèÿ (ðèñ. 5). Çàìåòèì, ÷òî

îðòîñèëèêàò èòòðèÿ îáðàçîâàëñÿ â ðåçóëüòàòå

÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðîøêîâ â ïðîöåññå

æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ äîáà-

âîê SiO2 è êàðáèäà êðåìíèÿ.

Ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè óñòàíîâèëè,

÷òî ïîðèñòûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë íà îñíîâå

çàïîëíèòåëÿ Y2O3 îáëàäàåò ïðàêòè÷åñêè èäåí-

òè÷íûì ìåäèàííûì ðàçìåðîì ïîð êàê ïî îáúåìó

èíòðóçèè ðòóòè, òàê è ïî ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè.

Â ñî÷åòàíèè ñ äåíäðèòíûìè ñòðóêòóðàìè îðòîñè-

ëèêàòà èòòðèÿ ñôîðìèðîâàí ìàòåðèàë ñ ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ ñ îáåñïå÷åíèåì ôîðìèðîâàíèÿ â

íåì ïðåâàëèðóþùåãî êîëè÷åñòâà ïîð íàíîðàç-

ìåðíîãî äèàïàçîíà (áîëåå 76 %) (ðèñ. 6).

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîí-

íîãî ìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî èç ìàòðèöû íà îñíî-

âå îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñè-

äà èòòðèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

ïîðèñòîñòü è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, èçìåðåííûå

ðòóòíîé ïîðîìåòðèåé è àëüòåðíàòèâíûìè ñïî-

ñîáàìè, õîðîøî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé äëÿ

äàííîãî ìàòåðèàëà, áîëüøèíñòâî ïîð êîòîðîãî

ïðåâûøàþò 100 – 200 íì. Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð,

îïðåäåëåííûé ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè

(1111 íì), ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò ýê-

âèâàëåíòíûé ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð êàíàëîâ

(100 íì) â ìàòåðèàëå, èçìåðåííûé ìåòîäîì òî÷-

êè ïóçûðüêà. Ýòî ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ âàðè-

àòèâíîñòüþ ñå÷åíèÿ îòêðûòûõ ïîðîâûõ êàíàëîâ

â ñî÷åòàíèè ñ èõ âûñîêîé èçâèëèñòîñòüþ — îò-

íîøåíèåì èñòèííîãî ïóòè òå÷åíèÿ ñðåäû ÷åðåç

ïîðîâîå ïðîñòðàíñòâî ìàòåðèàëà ê òîëùèíå

îáðàçöà.
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2 , ãðàä.è

Ðèñ. 5. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî ìàòå-

ðèàëà

Fig. 5. Phase composition of a porous ceramic material

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì â ìàòåðèàëå (ìå-

òîä ðòóòíîé ïîðîìåòðèè)

Fig. 6. Pore size distribution in the material (mercury

porometry method)



Äàííîå ñîîòíîøåíèå â ñèíòåçèðîâàííîì ïî-

ðèñòîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå Y2O3, îïðåäåëåííîå

ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, ñîñòàâèëî îêîëî

1/32. Òàêîé î÷åíü âûñîêèé ïîêàçàòåëü èçâèëè-

ñòîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü 3D ìàòðè÷íîé ìîðôîëî-

ãèåé ìèêðîñòðóêòóðû, âêëþ÷àþùåé ïðîñòðàíñò-

âåííóþ ñåòü äåíäðèòíûõ íàíîñòðóêòóð íà îñíîâå

îðòîñèëèêàòà èòòðèÿ è çàïîëíèòåëÿ èç Y2O3.

Çàìåòèì, ÷òî â èññëåäîâàíèÿõ ïîðèñòûõ ñðåä

øèðîêî ïðèìåíÿþò òåîðèþ «ãèäðàâëè÷åñêîãî ðà-

äèóñà», îñíîâàííóþ íà óðàâíåíèè Êîçåíè è ó÷è-

òûâàþùóþ êîýôôèöèåíò èçâèëèñòîñòè ïîðîâûõ

êàíàëîâ. Ïîýòîìó äëÿ ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòå-

ðèàëà íå òîëüêî âàðèàòèâíîñòü ñå÷åíèé êàíàëîâ,

íî è èõ âûñîêàÿ èçâèëèñòîñòü (â äàííîì ñëó÷àå

êîýôôèöèåíò — 32) îïðåäåëÿþò ñóùåñòâåííûå

ðàçëè÷èÿ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ïîð, ðàññ÷èòàííûõ

íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìåòîäàìè

ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è òî÷êè ïóçûðüêà.

Îáëàäàÿ ïîðàìè â îñíîâíîì ñóáìèêðîííîãî

ðàçìåðà è ýêâèâàëåíòíûì ãèäðàâëè÷åñêèì äèà-

ìåòðîì êàíàëîâ 100 íì, ñèíòåçèðîâàííûé ïîðèñ-

òûé êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ãàçîïðîíèöàåì, à

åãî æèäêîñòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñîñòàâëÿåò îêîëî

3,5 ìÄàðñè. Òàêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîçâîëÿþò

ñîçäàâàòü èçäåëèÿ (íàïðèìåð, êåðàìè÷åñêèå

ôèëüòðû) íà åãî îñíîâå, ñïîñîáíûå ðàáîòàòü â óñ-

ëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, àãðåñ-

ñèâíûõ ñðåä è ðàäèàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðè ñîçäàíèè ïîðèñòûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå èíåðòíîãî ê ñïåêàíèþ Y2O3

ïðèìåíÿëè ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ êîìïàêòèðîâàíèÿ,

òåõíîëîãè÷åñêîãî ãîðåíèÿ è ÑÂÑ, äëÿ ïîâûøå-

íèÿ ýíåðãîýôôåêòèâíîñòè ñèíòåçà — óëüòðàäèñ-

ïåðñíûå ñïåêàþùèå äîáàâêè ñ âûñîêîðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ (MgO — <5 ìêì, SiC — ~3, SiO2 —

~5 ìêì). Ìåòîäàìè ÑÝÌ è ÐÔÀ óñòàíîâèëè, ÷òî

â ðåçóëüòàòå ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ñèíòåçèðó-

åòñÿ îðòîñèëèêàò èòòðèÿ â âèäå âûñîêîðàçâèòûõ

ñåò÷àòî-ÿ÷åèñòûõ äåíäðèòíûõ íàíîñòðóêòóð êàê

ñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðîøêîâ

îêñèäà èòòðèÿ è óëüòðàäèñïåðñíûõ äîáàâîê â

ïðîöåññå æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ. Àíàëèç ñòðóê-

òóðû è ïàðàìåòðîâ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà ìå-

òîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè è àëüòåðíàòèâíûìè

ìåòîäàìè âûÿâèë âûñîêóþ êîððåëÿöèþ èçìå-

ðåííûõ ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîñòè è óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè äëÿ èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ðàçìåðû

áîëüøèíñòâà ïîð êîòîðîãî ïðåâûøàþò 100 –

200 íì. Îäíàêî ñðåäíèé ðàçìåð ïîð, îïðåäå-

ëåííûé ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè (1111 íì),

ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ýêâèâàëåíòíûé

ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð êàíàëîâ (100 íì), èçìå-

ðåííûé ìåòîäîì òî÷êè ïóçûðüêà, âñëåäñòâèå íå-

îäíîðîäíîñòè ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû è âû-

ñîêîé èçâèëèñòîñòè ïîðîâûõ êàíàëîâ.

Ñèíòåçèðîâàí 3D ìàòðè÷íûé êîìïîçèöè-

îííûé ìàòåðèàë íà îñíîâå ìàòðèöû èç îðòîñè-

ëèêàòà èòòðèÿ ñ íàïîëíèòåëåì èç îêñèäà èòòðèÿ

(îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü — áîëåå 50 %, óäåëüíàÿ ïî-

âåðõíîñòü — îêîëî 1,8 ì2/ã). Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð

â ìàòåðèàëå — 1,1 ìêì, ïðè ýòîì ýêâèâàëåíòíûé

ãèäðàâëè÷åñêèé äèàìåòð ïîð — îêîëî 100 íì,

ðàçíèöà îïðåäåëÿåòñÿ âàðèàòèâíîñòüþ ñå÷åíèé

è âûñîêîé (êîýôôèöèåíò — 32) èçâèëèñòîñòüþ

ïîðîâûõ êàíàëîâ. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü ìàòåðèà-

ëà — 2,3 ã/ñì3, à ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå — îêîëî

2 ÌÏà, îí ëåãêî ïîäâåðãàåòñÿ ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå òâåðäîñïëàâíûìè èíñòðóìåíòàìè è

ïåðñïåêòèâåí äëÿ ñîçäàíèÿ èçäåëèé ñëîæíîé

ôîðìû.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèéñêîãî

íàó÷íîãî ôîíäà (¹ 22-23-00739).
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Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà

Physical and mechanical characteristics of the synthesized composite material

Õàðàêòåðèñòèêà Ìåòîä Çíà÷åíèå

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ÁÝÒ 1,8

Îáùàÿ ïîâåðõíîñòü ïîð, ì2/ã Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 0,838

Ìåäèàííûé ðàçìåð ïîð ïî îáúåìó, íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 1241,7

Ìåäèàííûé ðàçìåð ïîð ïî ïîâåðõíîñòè, íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 981,4

Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð (4V/A), íì Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 1111

Ðàçìåð ïîð, íì Ïî òî÷êå ïóçûðüêà (ÃÎÑÒ 26849–86) 100

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 2,3126

Ïîðèñòîñòü, % Âàêóóìèðîâàíèå è íàñûùåíèå (ÃÎÑÒ 2409–80) 48

Ïîðèñòîñòü, % Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 53,8252

Êîýôôèöèåíò èçâèëèñòîñòè Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 32

Ïðîíèöàåìîñòü (ïî âîçäóõó), ìÄàðñè ÃÎÑÒ 11573–98 400

Ïðîíèöàåìîñòü (æèäêîñòíàÿ), ìÄàðñè Ðòóòíàÿ ïîðîìåòðèÿ 3,4896
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Ïðåäñòàâëåí ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä ê ïðîáëåìå îïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîãî îñòà-

òî÷íîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòîâ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ èí-

æåíåðíûõ ñèñòåì ïðè èõ ïðîåêòèðîâàíèè è ýêñïëóàòàöèè. Îí îñíîâàí íà ôèçè÷åñêèõ è

ìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäàõ èçìåðåíèé ïîëÿ ïåðåìåùåíèé â ýòèõ ýëåìåíòàõ. Èçâåñòíûå ñîâðå-

ìåííûå ôèçè÷åñêèå ìîäåëè îïèñûâàþò çàêîíîìåðíîñòè îñòàòî÷íûõ ñîñòîÿíèé, ñâÿçàííûõ

ñ èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðû òåëà, âçàèìîäåéñòâèåì äåôåêòîâ è äèñëîêàöèé â ïîëå ìèêðî- è

ìåçîíàïðÿæåíèé. Ïðè ýòîì îñòàþòñÿ âîïðîñû ïåðåõîäà íà ìàêðîóðîâåíü, ïîñòðîåíèÿ ìíî-

ãîóðîâíåâûõ ìîäåëåé, ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ìîäåëåé â èíæåíåðíîé ïðàêòèêå. Â ðàìêàõ ôåíî-

ìåíîëîãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ â îáùåì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ ðåøåíèå òðåõìåðíûõ îáðàòíûõ çàäà÷

òåðìîóïðóãîïëàñòè÷íîñòè. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû èçâåñòíûé ìåõàíè÷åñêèé ìåòîä îïðåäå-

ëåíèÿ îäíîðîäíîãî ïîëÿ îñòàòî÷íûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, ðåêîìåíäîâàííûé ñòàíäàðòîì

ASTM E837, à òàêæå ïðåäëîæåííûé ðàíåå ìåòîä îïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîãî (â ïëîñêîñòè)

ïîëÿ îñòàòî÷íûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé. Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèÿ ìåòîäîì òî÷å÷íîãî ïîøàãîâîãî ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé è îáðà-

áîòêè äàííûõ ñðåäñòâàìè öèôðîâîé ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè è êîððåëÿöèè öèôðîâûõ

èçîáðàæåíèé ðàçðàáîòàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ òðåõìåðíîãî íåîäíîðîäíîãî îñòàòî÷íîãî

óïðóãîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Îïðåäåëÿþùèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ

êîìïîíåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé çàïèñàíû â âèäå èíòåãðàëüíûõ îïåðàòîðîâ Âîëüòåððû.

ßäðà îïåðàòîðîâ — ôóíêöèè ÷åòûðåõ ïåðåìåííûõ — êîîðäèíàò öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìû

(r, è, z), ñâÿçàííîé ñ îòâåðñòèåì, è ãëóáèíû îòâåðñòèÿ h. Ïðåäñòàâëåí ìåòîä âåðèôèêàöèè

ýòèõ ôóíêöèé. Çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ òðåõ ôóíêöèé ïåðåìåùåíèé îò òðåõ ïåðå-

ìåííûõ: ðàäèóñà r, ãëóáèíû h îòâåðñòèÿ è îñè z. Ïðîâåäåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå áàçî-

âûõ ôóíêöèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè êîìïîíåíò òåíçîðà äåôîðìàöèé ïîâåðõíîñòè òåëà â

çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû îòâåðñòèÿ ïî ñòàíäàðòó ASTM E837.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèôðîâàÿ ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèÿ; ìåòîä ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé; íåîä-

íîðîäíîå îñòàòî÷íîå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå; îïåðàòîð Âîëüòåððû.
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A phenomenological approach to the actual problem of determining the inhomogeneous residual

stress-strain state in the components of high-tech engineering systems at the stages of their design and
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operation is presented. The approach is based on physical and mechanical methods of measuring displace-

ments. Current physical models describe the physical regularities of the residual states attributed to

changes in the structure by the interaction of defects and dislocations in the field of micro- and

meso-stresses. At the same time, there are the problems of the transition to the macrolevel, the construc-

tion of multilevel models, and the conversion of these models in engineering practice. In the framework of

phenomenological approaches, in the general case, the solution of this problem requires the solution of

three-dimensional inverse problems of thermoelasticity. A well-known mechanical method for determin-

ing a uniform field of residual elastic stresses recommended by ASTM E837 is described. The method pro-

posed earlier by one of the authors for determining an inhomogeneous (in the plane) field of residual elas-

tic stresses is discussed. A method of the three-dimensional inhomogeneous residual elastic stress-strain

state determination based on the experimental determination of the displacement vector components by

the method of step-by-step point hole-drilling and data of digital speckle interferometry and digital image

correlation is developed. The constitutive relations for the components of the displacement vector are

written in the form of Volterra integral operators. The basic operator functions are the functions of four

variables, i.e., the coordinates of the cylindrical system (r, è, z) associated with the hole, and the hole depth

h. A method for verification of the basic functions is presented. The problem is reduced to the determina-

tion of three displacement functions of three variables: hole radius r, h, and z. Numerical simulation of ba-

sic functions is carried out. The obtained results are consistent with the known experimental data and cal-

culated values of the deformation on the surface depending on the depth of the hole according to the

ASTM E837 Standard.

Keywords: speckle interferometry; hole-drilling method; inhomogeneous residual stress-strain state;

Volterra operator.

Ââåäåíèå

Ïðèìåíåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïîëåé

äåôîðìàöèé è ïåðåìåùåíèé ïðè îïðåäåëåíèè

íåîäíîðîäíûõ ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé —

àêòóàëüíàÿ çàäà÷à áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè

ñîâðåìåííûõ èíæåíåðíûõ ñèñòåì [1 – 5]. (Ïîä

îñòàòî÷íûì íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûì ñî-

ñòîÿíèåì ïðåäñòàâèòåëüíîãî îáú¸ìà òâåðäîãî

òåëà ïîíèìàåòñÿ åãî ñîñòîÿíèå ïðè îòñóòñòâèè

âíåøíèõ íàãðóçîê è âîçäåéñòâèé.) Íåîäíîðîä-

íûå òåõíîëîãè÷åñêèå îñòàòî÷íûå íàïðÿæåí-

íî-äåôîðìèðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ (ïîñëå îáðàáîò-

êè ìåòàëëîâ äàâëåíèåì, âîçäåéñòâèÿ òåìïåðà-

òóðíûõ ïîëåé, ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ

óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòåé) ìîãóò îêàçûâàòü ñó-

ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà äîïóñòèìûå ðåæèìû ýêñ-

ïëóàòàöèîííîãî íàãðóæåíèÿ è èçíîñîñòîéêîñòü,

óâåëè÷èâàòü ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððî-

çèè è ôðåòòèíã-êîððîçèè. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷å-

íèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ðÿäå ñëó÷àåâ äîñ-

òèãàþò ïðåäåëà òåêó÷åñòè. Âñëåäñòâèå òåìïåðà-

òóðíûõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé âîçìîæíî ðàç-

âèòèå ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîãî êîðîáëåíèÿ.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ìîãóò áûòü ýëåìåí-

òû êîíñòðóêöèé ñîñóäîâ, òðóáîïðîâîäîâ, äèñêîâ,

ïëàñòèí, ïîäâåðãàþùèåñÿ ñëîæíîìó ñïåêòðó òåð-

ìè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé íà ñòà-

äèÿõ ïðîèçâîäñòâà. Ðàññìàòðèâàåìàÿ ïðîáëåìà

îñîáåííî àêòóàëüíà äëÿ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé, â

êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå òðåõìåð-

íîå îñòàòî÷íîå íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå è ìîæåò

èìåòü ìåñòî íåîäíîðîäíîå íåóïðóãîå äåôîðìèðî-

âàíèå. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñòàëà çàäà÷à îïðåäå-

ëåíèÿ ïîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, âîçíèêà-

þùèõ ïðè 3D-ïå÷àòè ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé.

Ðàñòÿãèâàþùèå îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ â

óñëîâèÿõ ìíîãîöèêëîâîé óñòàëîñòè ìîãóò ïðè-

âîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ïðåäåëà

âûíîñëèâîñòè (äî 50 %), ïðè ìàëîöèêëîâîé óñòà-

ëîñòè — ê íåóïðóãîìó äåôîðìèðîâàíèþ ýëåìåí-

òîâ. Íàïðèìåð, îáðàáîòêà ðåçàíèåì (òî÷åíèå) ïî-

âåðõíîñòè äåòàëè âûçûâàåò ïîÿâëåíèå ìàêñè-

ìàëüíûõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé âåëè÷èíîé

äî 70 ÌÏà íà ãëóáèíå â ñðåäíåì 0,05 – 0,2 ìì.

Ïîâåðõíîñòíûå ñæèìàþùèå îñòàòî÷íûå íàïðÿ-

æåíèÿ óëó÷øàþò çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ ìíîãîöèê-

ëîâîé óñòàëîñòè, íàïðèìåð, ïðè êîâêå äåòàëåé

øàññè èç òèòàíîâûõ ñïëàâîâ. Ïîñëå ôðåçåðíîé

îáðàáîòêè ëèòûõ îáðàçöîâ èç ñåðîãî ÷óãóíà

ïðåäåë âûíîñëèâîñòè ïðè öèêëè÷åñêîì èçãèáå

óâåëè÷èâàåòñÿ íà 30 %, à ïîñëå ïåñêîñòðóéíîé

î÷èñòêè — äî 75 %. Ëàçåðíàÿ óäàðíàÿ îáðàáîòêà

(óäàðíîé âîëíîé ïðè äàâëåíèè 1 ÃÏà, ñêîðîñòè

äåôîðìèðîâàíèÿ vå > 10–6 ñ–1 è ïðîäîëæèòåëüíî-

ñòè ~10 íñ) òèòàíîâîãî ñïëàâà Ti – 6Al – 4V ïðè-

âîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó îñòàòî÷íîìó ñæàòèþ

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ — äî 1,5 ìì. Âìåñòå ñ òåì

ïîâåðõíîñòíûå ñæèìàþùèå íàïðÿæåíèÿ óðàâ-

íîâåøèâàþòñÿ ðàñòÿãèâàþùèìè íàïðÿæåíèÿìè

â îáúåìå òåëà, ÷òî ìîæåò óõóäøàòü â íåì õà-

ðàêòåðèñòèêè ðàçâèâàþùåéñÿ ãèãàöèêëîâîé

óñòàëîñòè.

Îïðåäåëåíèå òåíçîðà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé ïî èçâåñòíûì çíà÷åíèÿì êîìïîíåíò äåôîð-

ìàöèé èëè ïåðåìåùåíèé îòíîñèòñÿ ê ïðîáëåìàì

îáðàòíûõ çàäà÷ ìåõàíèêè äåôîðìèðóåìîãî òâåð-

äîãî òåëà [6]. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêèõ

è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðèâîäèò ê

íåîáõîäèìîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ òðåõìåðíîãî îñòà-

òî÷íîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, â òîì ÷èñëå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ âûñîêîïðîèçâîäè-

òåëüíûõ ïðîãðàììíûõ êîìïëåêñîâ. Â îáùåì ñëó-

÷àå îïðåäåëåíèå íåîäíîðîäíîãî ïîëÿ îñòàòî÷íûõ
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íàïðÿæåíèé òðåáóåò ðåøåíèÿ òðåõìåðíûõ îáðàò-

íûõ çàäà÷ òåðìîóïðóãîïëàñòè÷íîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëåé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé íåîáõîäèìà òî÷íîñòü èçìåðåíèé êîìïîíåíò

òåíçîðà äåôîðìàöèé è âåêòîðà ïåðåìåùåíèé.

Îáøèðíàÿ ëèòåðàòóðà [7 – 14] ïîñâÿùåíà âîïðî-

ñàì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷-

íîãî äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷íûìè

ìåòîäàìè: ôèçè÷åñêèìè — äèôðàêöèîííûìè,

àêóñòè÷åñêèìè (ÃÎÑÒ Ð 52731–2007) è ýëåêòðî-

ìàãíèòíûìè (ÃÎÑÒ 30415–96); ìåõàíè÷åñêè-

ìè, âêëþ÷àþùèìè óäàëåíèÿ ìàòåðèàëà îáðàçöà

(ìåòîä õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ, ìåòîä ñâåðëåíèÿ

îòâåðñòèé), è ðåãèñòðàöèþ äåôîðìàöèîííîãî îò-

êëèêà ïðè îáðàçîâàíèè íîâûõ ïîâåðõíîñòåé (ìå-

òîäû ñåòîê, èíòåðôåðîìåòðèè, êîãåðåíòíî-îïòè-

÷åñêèå, òåíçîðåçèñòèâíûé, ïðÿìîãî çàìåðà ïðî-

ãèáà è äð.).

Íåîäíîðîäíûå ïîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé ìåíÿþò ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëà ýëåìåíòà

è, ñîîòâåòñòâåííî, ñöåíàðèè ðàçâèòèÿ ðàçðóøå-

íèÿ íà ðàçíûõ ìàñøòàáíî-ñòðóêòóðíûõ óðîâíÿõ.

Íàïðèìåð, ïðè ëàçåðíîé óäàðíîé îáðàáîòêå

âñëåäñòâèå êîðîòêîé ïåðåäà÷è áîëüøîé ìåõàíè-

÷åñêîé ýíåðãèè âîçíèêàåò ñóùåñòâåííàÿ íåîäíî-

ðîäíîñòü ìèêðîñòðóêòóðû — îáðàçóþòñÿ ñëîè

çåðåí ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äèñëîêàöèé è áåç-

äèñëîêàöèîííûå çåðíà. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëü-

íî-òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ïðèâîäèò ê íåîá-

õîäèìîñòè ìíîãîóðîâíåâîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îñòà-

òî÷íîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ [15]. Ñëåäóÿ ïîäõîäó Í. Í. Äàâèäåíêîâà,

ìîæíî ââåñòè ñëåäóþùóþ êëàññèôèêàöèþ îñòà-

òî÷íûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë íà ðàç-

íûõ óðîâíÿõ: ìàêðîìàñøòàáíîì; ìåçîìàñøòàá-

íîì óðîâíå ñòðóêòóð ðàçìåðîâ çåðåí; ìèêðîìàñ-

øòàáíîì óðîâíå âíóòðè çåðíà; íàíîìàñøòàáíîì

óðîâíå ðàçìåðîâ ïîðÿäêà ïåðèîäîâ êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè.

Íà ìèêðîóðîâíå âîçíèêíîâåíèå îñòàòî÷íûõ

ìèêðîíàïðÿæåíèé ñâÿçûâàåòñÿ ñ èçìåíåíèÿìè

íåîäíîðîäíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ

âíóòðè çåðíà, ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè âíóòðè

çåðåí â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè è îòâåðäåâàíèÿ

â çàâèñèìîñòè îò òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè, èçìåíå-

íèÿìè îáúåìà îòäåëüíûõ çåðåí, óïðóãèõ ñâîéñòâ

ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì îñÿì, ïëîòíîñòè äèñ-

ëîêàöèé è äåôåêòîâ, îñîáåííî â ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîÿõ ýëåìåíòà, ãäå âîçìîæíû äðóãèå ñòðóêòóðà,

ôàçîâûé è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, èñêàæåíèÿ (ðîòà-

öèè) êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îòäåëüíûõ ìèê-

ðîîáëàñòåé íåóïðóãèì ìèêðîäåôîðìèðîâàíèåì

[16]. Ïðè ýòîì â òåëå íàêàïëèâàåòñÿ íåðàâíîìåð-

íî ðàñïðåäåëåííàÿ ïî îáúåìó óïðóãàÿ ýíåðãèÿ è

óìåíüøàåòñÿ ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðåîäî-

ëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ðàçðûâà àòîìíûõ

ñâÿçåé. Íàêîïëåíèÿ ìèêðîäåôåêòîâ, îñîáåííî íà

ãðàíèöàõ çåðåí è â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ, ïîðîæ-

äàþò íåîäíîðîäíûå ïîëÿ ìåçîäåôîðìàöèé è

ìåçîíàïðÿæåíèé [17], êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü,

îïðåäåëÿþò ïîëÿ îñòàòî÷íûõ ìàêðîíàïðÿæåíèé.

Îñòàòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ íà ìèêðî- è íàíîìàñ-

øòàáíîì óðîâíÿõ îïèñûâàþòñÿ ñòðóêòóðíûìè è

êîíòèíóàëüíûìè äèñëîêàöèîííûìè ìîäåëÿìè,

ñòðóêòóðíî-ýíåðãåòè÷åñêèìè, ôèçè÷åñêèìè ñòî-

õàñòè÷åñêèìè è äðóãèìè ìîäåëÿìè. Â îñíîâå

ñòðóêòóðíî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ëåæàò ãèïî-

òåçû îöåíêè ýíåðãèè èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêè, ïðèíöèïû òåðìîäèíàìèêè, ñè-

íåðãåòèêè, ñòðóêòóðíî-ñêåéëèíãîâûõ ïåðåõîäîâ.

Ôèçè÷åñêèå ñòîõàñòè÷åñêèå ìîäåëè èçó÷àþò ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ìèêðîíàïðÿæåíèé íà îñíîâå ìàðêîâ-

ñêèõ ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ. Íà ìåçîóðîâíå èññëå-

äóþòñÿ ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ îñòàòî÷íûõ

ìåçîíàïðÿæåíèé â çåðíàõ.

Â öåëÿõ èçìåðåíèÿ îñòàòî÷íîãî äåôîðìèðî-

âàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà ìàêðîóðîâíå ïðèìåíÿþòñÿ

ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû, íàïðèìåð, ìåòîä ïðÿìîãî

òåíçîìåòðèðîâàíèÿ ïðè ðàçãðóçêå îáúåìîâ òåëà,

à òàêæå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû, â êîòîðûõ îïðåäå-

ëÿþòñÿ çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò òåíçîðà äåôîð-

ìàöèé è âåêòîðà ïåðåìåùåíèé îò ôèçè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê îñòàòî÷íûõ ñîñòîÿíèé è èñïîëüçó-

þòñÿ ýëëèïñîèä êîýôôèöèåíòîâ ïðåëîìëåíèÿ

Ôðåíåëÿ, òåíçîð ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè, äàí-

íûå î Áðýããîâñêîé äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó-

÷åé íà ñòðóêòóðå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, î äè-

ôðàêöèè òåïëîâûõ íåéòðîíîâ, î ðàññåÿíèè ýëå-

ìåíòàðíûõ ÷àñòèö íà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.

Ðàçðàáàòûâàþòñÿ ðàçëè÷íûå ôåíîìåíîëîãè÷å-

ñêèå ïîäõîäû ê îïðåäåëåíèþ îñòàòî÷íûõ ìàêðî-

íàïðÿæåíèé ïðè óïðóãîì è íåóïðóãîì äåôîðìè-

ðîâàíèè [2, 8 – 10, 17 – 19].

Â öåëîì, èçâåñòíûå ìîäåëè îïèñûâàþò ôèçè-

÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îñòàòî÷íûõ ñîñòîÿíèé,

âçàèìîäåéñòâèÿ äåôåêòîâ, äèñëîêàöèé è ýëåìåí-

òîâ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû â ïîëå ìèêðîíàïðÿ-

æåíèé. Ïðè ýòîì îñòàþòñÿ âîïðîñû íàõîæäåíèÿ

îñòàòî÷íûõ ìèêðî- è ìåçîíàïðÿæåíèé, ïðîáëåìû

ïåðåõîäà íà ñëåäóþùèå óðîâíè, ðàñïðåäåëåíèÿ

äåôîðìàöèé è ïåðåìåùåíèé ïî âñåìó îáúåìó ïðè

òðåõìåðíîì íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîì ñî-

ñòîÿíèè. Ïðè÷èíîé âîçíèêàþùèõ ñëîæíîñòåé

ÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ñëàáîå èçìåíåíèå óïðóãèõ

è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàïðÿæåííîé ñðå-

äû — ïîðÿäêà äåñÿòûõ-ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà ïî

ñðàâíåíèþ ñ íåíàïðÿæåííûì ñîñòîÿíèåì. Èçìå-

ðÿòü òàêèå èçìåíåíèÿ íåîáõîäèìî ñ î÷åíü âûñî-

êîé òî÷íîñòüþ. Âîçíèêàþò ïðîáëåìû èçó÷åíèÿ

äèàïàçîíîâ äîñòîâåðíûõ èçìåðåíèé êîìïîíåíò

òåíçîðà äåôîðìàöèé è âåêòîðà ïåðåìåùåíèé

[7, 14, 20 – 22].

Â äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ ôåíîìåíîëîãè÷å-

ñêîãî ïîäõîäà ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

òðåõìåðíîãî íåîäíîðîäíîãî îñòàòî÷íîãî íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà îñíîâå
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äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ îòâåð-

ñòèé, è èõ îáðàáîòêè îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ ëèíåéíî-óïðóãîå äåôîðìèðîâà-

íèå ñ ïðèìåíåíèåì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è

àâòîìàòèçàöèåé îáðàáîòêè äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ

[19 – 22]. (Ïðåäïîëîæåíèå î ëèíåéíî-óïðóãîì ïî-

âåäåíèè ìàòåðèàëà íà ïðàêòèêå ïðèìåíÿåòñÿ

ïðè óñëîâèè, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé â ñðåäíåì íå ïðåâûøàåò 60 % ïðåäåëà

òåêó÷åñòè ìàòåðèàëà.) Ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ

èçîòðîïíûõ ìàòåðèàëîâ, ñòàëåé, àëþìèíèåâûõ è

òèòàíîâûõ ñïëàâîâ, íî ìîæåò áûòü ðàñøèðåí íà

àíèçîòðîïíûå è êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû ñ

âûáîðîì îïðåäåëÿþùèõ ñîîòíîøåíèé àíèçî-

òðîïíîé òåîðèè óïðóãîñòè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ ðàç-

âèòèå ìåòîäà ïðè íåóïðóãîì äåôîðìèðîâàíèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîä ñâåðëåíèÿ îòâåð-

ñòèé è òåíçîìåòðèðîâàíèÿ (Mathar, 1933) ðåãëà-

ìåíòèðóåòñÿ ñòàíäàðòîì ASTM E837-13A è øè-

ðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëÿ îñòàòî÷-

íûõ äåôîðìàöèé ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ,

âîçíèêàþùåãî ïðè ðàçãðóçêå ñîîòâåòñòâóþùåé

îáëàñòè òåëà [2, 8 – 10, 29, 30] (ðèñ. 1, à, á), ïî êî-

òîðîìó âîññòàíàâëèâàåòñÿ èñõîäíîå ðàñïðåäåëå-

íèå êîìïîíåíò òåíçîðà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé.

Ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå ê îðòîòðîïíûì ïëàñòèêàì

[31]. Ìåòîä ïðåäïîëàãàåò âûñâåðëèâàíèå â îáðàç-

öå îòâåðñòèÿ (ãëóõîãî äëÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ è

ñêâîçíîãî äëÿ òîíêîñòåííûõ) è òåíçîìåòðèðîâà-

íèå. Ðåêîìåíäóåòñÿ âûñîêîñêîðîñòíîå ñâåðëåíèå

íà ìàëûõ ïîäà÷àõ â öåëÿõ ìèíèìèçàöèè îñòàòî÷-

íûõ íàïðÿæåíèé, âíîñèìûõ ïðîöåññàìè ðåçàíèÿ

ìåòàëëà.

Îïèñàííûé â ñòàíäàðòå ASTM ìåòîä îïðåäå-

ëåíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé ïî èçìå-

ðåííûì êîìïîíåíòàì òåíçîðà äåôîðìàöèé ïðè-

âîäèò ê íåñòàáèëüíûì ÷èñëåííûì ðåçóëüòàòàì.

Àâòîðàì [19, 20, 23 – 28] ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáî-

ëåå öåëåñîîáðàçíîé (îñîáåííî, â ïîëåâûõ óñëîâè-

ÿõ) ñîâìåñòíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà òî÷å÷íîãî ïî-

øàãîâîãî ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé è èçìåðåíèÿ êîì-

ïîíåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé îïòè÷åñêèìè ìåòî-

äàìè — ìåòîäàìè öèôðîâîé ñïåêë-èíòåðôåðî-

ìåòðèè (DSPI) èëè êîððåëÿöèè öèôðîâûõ èçî-

áðàæåíèé (DIC) (ðèñ. 1, â, ã) ñ àâòîìàòèçàöèåé

ñáîðà è îáðàáîòêè äàííûõ.

Îïðåäåëåíèå îäíîðîäíîãî ïîëÿ

îñòàòî÷íûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé

Ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ñòàíäàðòå

ASTM E837, êîìïîíåíòû òåíçîðà íàïðÿæåíèé óx,

óy, ôxy îïðåäåëÿþòñÿ ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ

äåôîðìàöèé åI, åII, åIII íà òåíçîìåòðàõ (â ëàáîðà-

òîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò x, y, z, îñü z íàïðàâëå-

íà âãëóáü ìàòåðèàëà, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, à)

ñîãëàñíî ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèÿì:
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(1)

ãäå a è b — áàçîâûå êîíñòàíòû, êîòîðûå íàõîäÿò

ïóòåì êîíå÷íîýëåìåíòíîãî ðàñ÷åòà äëÿ óïðóãîãî

ïîëóïðîñòðàíñòâà ñ îòâåðñòèåì â óñëîâèÿõ îäíî-

îñíîãî ðàñòÿæåíèÿ íà áåñêîíå÷íîñòè (èëè íà êîí-

òóðå îòâåðñòèÿ); E — ìîäóëü Þíãà; í — êîýôôè-

öèåíò Ïóàññîíà.

Åñëè êîìïîíåíòû âåêòîðà ïåðåìåùåíèé

ui = (ui, vi) èçìåðÿþò ïðè ïîìîùè îïòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ â òî÷êàõ ñðåäû (xi, yi), i = 1, ..., I, òî ãëàâ-

íûå êîìïîíåíòû òåíçîðà íàïðÿæåíèé ó1, ó2 âû-

÷èñëÿþò íà îñíîâàíèè èçâåñòíûõ âûðàæåíèé

u f x y g y x u

v g x y f y x

i i i i i i

i i i i

� � �

� �

� �

� �

( , ) ( , ) ,

( , ) ( ,

2 0

1 2 i
v) ,�

�

�

� 0

(2)

ãäå áàçîâûå ôóíêöèè f = f(x, y) è g = g(x, y) îïðå-

äåëÿþò ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ

äëÿ óïðóãîãî ïîëóïðîñòðàíñòâà ñ îòâåðñòèåì â

óñëîâèÿõ îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ íà áåñêîíå÷íî-
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Ðèñ. 1. Êîìáèíèðîâàííûé ïðèáîð ñâåðëåíèÿ è DSPI (SB — áàçà, DM — ìîäóëü ñâåðëåíèÿ, MM — ìîäóëü èçìåðåíèé) (à),

ñòàíäàðòíûå òåíçîìåòðè÷åñêèå ðîçåòêè (á), èíòåðôåðîãðàììà ïî ìåòîäó DSPI (â), ìèêðîèçîáðàæåíèå ïî ìåòîäó DIC (ã)

Fig. 1. Hole-drilling and DSPI device (SB — base, DM — drilling module, MM — measurement module), (a), strain gauge ro-

settes (b), DSPI-Interferogramme (c), DIC image (d)



ñòè (èëè íà êîíòóðå îòâåðñòèÿ) [14]; âåëè÷èíû

u0, v0 — êîìïîíåíòû âåêòîðà ïåðåìåùåíèé òåëà

êàê æåñòêîãî öåëîãî; êîìïîíåíòû ó1, ó2 íàõîäÿò

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, ïîñêîëüêó óðàâ-

íåíèÿ âèäà (2), i = 1, ..., I, ñîñòàâëÿþò ïåðåîïðå-

äåëåííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé.

Îïðåäåëåíèå íåîäíîðîäíûõ â ïëîñêîñòè

îñòàòî÷íûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé

Â ðàáîòàõ [14, 23] ïðîâåäåíî îáîáùåíèå ðàñ-

ñìîòðåííîãî âûøå ìåòîäà íà ñëó÷àé íåîäíîðîä-

íûõ â ïëîñêîñòè íàïðÿæåíèé. Ïðåäëîæåíî óðàâ-

íåíèÿ (2) äîïîëíèòü ÷ëåíàìè ñ ïðîèçâîäíûìè îò

ãëàâíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé ó1, ó2

òàêèì îáðàçîì:
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(3)

ãäå p = p(x, y), q = q(x, y), t = t(x, y) è s = s(x, y) —

äîïîëíèòåëüíûå áàçîâûå ôóíêöèè, êîòîðûå íà-

õîäÿò ïî àíàëîãèè ñ âûøåîïèñàííûì ìåòîäîì.

Ïðîâîäÿò êîíå÷íîýëåìåíòíûé ðàñ÷åò íåñêîëüêèõ

óïðóãèõ çàäà÷ ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (ðàñòÿ-

æåíèÿ ïî îñè x ñ ãðàäèåíòîì ïî x è ðàñòÿæåíèÿ

ïî îñè x ñ ãðàäèåíòîì ïî y), èç êîòîðûõ îïðåäåëÿ-

þò íåçàâèñèìî áàçîâûå ôóíêöèè p = p(x, y),

q = q(x, y), t = t(x, y) è s = s(x, y). ×èñëî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ òî÷åê I âûáèðàþò òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ñèñòåìà óðàâíåíèé (3) ÿâëÿëàñü ïåðåîïðå-

äåëåííîé. Ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìû èùóò ìåòîäîì

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

âëèÿíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîãðåøíîñòåé. Ïî

ýòîìó ìåòîäó îáðàáîòàí ðÿä èíòåðôåðîãðàìì

[5, 14, 23].

Îòìå÷åíî [14], ÷òî ïóòåì ÷èñëåííûõ ýêñïåðè-

ìåíòîâ ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ

îöåíêà ìèíèìàëüíûõ óðîâíåé êîìïîíåíò ãðàäè-

åíòîâ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ïðè êîòîðûõ èõ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü â âûðàæåíèÿõ (3).

Îïðåäåëåíèå íåîäíîðîäíûõ

ïî ãëóáèíå îñòàòî÷íûõ

óïðóãèõ íàïðÿæåíèé

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíûõ ïî ãëóáèíå

íàïðÿæåíèé ðàññìàòðèâàëè ñòóïåí÷àòîå óâåëè-

÷åíèå ãëóáèíû îòâåðñòèÿ h ïî îñè z ñ øàãîì ïî

ãëóáèíå j = 1, ..., J è ðåãèñòðèðîâàëè äåôîðìèðî-

âàííîå ñîñòîÿíèå íà êàæäîì øàãå çàãëóáëåíèÿ.

Ñîãëàñíî ñòàíäàðòó ASTM E837, îñíîâàííî-

ìó íà ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûõ (ñòàí-

äàðòíûìè òåíçîìåòðè÷åñêèìè ðîçåòêàìè) êîìïî-

íåíòàõ äåôîðìàöèé, äëÿ íåîäíîðîäíûõ ïî ãëóáè-

íå êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé óx, óy, ôxy,

ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé:
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ãäå ýëåìåíòû âåêòîðîâ p, q, t, P, Q è T âû÷èñëÿ-
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ òåíçîäàò÷èêîâ (à) è êîìïîíåíòû ìàòðèöû áàçîâûõ êîýôôèöèåíòîâ a
jk

[9] (á)

Fig. 2. Scheme of the strain gauge location (a) and the components of the matrix of basic coefficients ajk [9] (b)



Tj = ôxy, j, j = 1, ..., J.

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (4) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ðàñøèðåííóþ íà ñëó÷àé íåîäíîðîäíûõ ïî ãëóáè-

íå íàïðÿæåíèé è ñòóïåí÷àòîãî óâåëè÷åíèÿ ãëó-

áèíû îòâåðñòèÿ ñèñòåìó (1). Ïîëàãàëè, ÷òî â ïðå-

äåëàõ êàæäîãî øàãà ïî ãëóáèíå j êîìïîíåíòû íà-

ïðÿæåíèé ïîñòîÿííû: óx, j = const, óy, j = const,

ôxy,j = const, j = 1, ..., J. Ýëåìåíòû ajk è bjk, k, j =

= 1, ..., J, ìàòðèö áàçîâûõ êîýôôèöèåíòîâ A è B

ñîîòâåòñòâåííî îïðåäåëÿþò êîíå÷íîýëåìåíòíûì

ðàñ÷åòîì äëÿ óïðóãîãî ïîëóïðîñòðàíñòâà ñ îò-

âåðñòèåì â óñëîâèÿõ îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ íà

áåñêîíå÷íîñòè (èëè íà êîíòóðå îòâåðñòèÿ). Êîì-

ïîíåíòû ìàòðèö áàçîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 2, á. Íàïðèìåð, êîýôôèöèåíò

ajk, k, j = 1, ..., J, îïðåäåëÿåò äåôîðìàöèþ ïðè

ñíÿòèè îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ñëîå k â òåëå ñ

îòâåðñòèåì ãëóáèíîé j ñëîåâ.

Ìàòðèöû áàçîâûõ êîýôôèöèåíòîâ A è B â

ñèñòåìå (4) ïëîõî îáóñëîâëåíû, ïîýòîìó â ñòàí-

äàðòå ASTM E837 ðåêîìåíäîâàíî ïðèìåíÿòü ìå-

òîä ðåãóëÿðèçàöèè äëÿ ñãëàæèâàíèÿ ðåøåíèÿ

ñèñòåì.

Íà íàø âçãëÿä, öåëåñîîáðàçíî ðàçðàáîòàòü

ìåòîäû âû÷èñëåíèÿ íåîäíîðîäíîãî ïîëÿ îñòàòî÷-

íûõ íàïðÿæåíèé ïî ðåçóëüòàòàì îïòè÷åñêèõ èç-

ìåðåíèé (íàïðèìåð, ìåòîäàìè DSPI, DIC) êîìïî-

íåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé. Â ýòîì ñëó÷àå îïðå-

äåëÿþùèå ñîîòíîøåíèÿ çàïèñûâàþòñÿ â òî÷êàõ

ñðåäû (xi, yi), i = 1, ..., I, â êîòîðûõ îïðåäåëåíû

ïåðåìåùåíèÿ. Ôîðìèðóåòñÿ ïåðåîïðåäåëåííàÿ

ñèñòåìà óðàâíåíèé, êîòîðàÿ ðåøàåòñÿ ìåòîäîì

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

Ñóùåñòâóþùèå ïîäõîäû ê îïðåäåëåíèþ íåîä-

íîðîäíûõ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî ðåçóëüòà-

òàì èçìåðåíèÿ êîìïîíåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé

îñíîâàíû íà ìèíèìèçàöèè íåâÿçêè ìåæäó ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè ðåøå-

íèÿ ïðÿìîé çàäà÷è [34] èëè íà âû÷èñëåíèè êîì-

ïîíåíò òåíçîðà äåôîðìàöèé, ïîñëå ÷åãî çàäà÷à

ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ ñèñòåìû (4) [35].

Äëÿ ðåøåíèÿ òðåõìåðíîé ëèíåéíîé çàäà÷è

äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü îäíîîñíîå íåîäíîðîäíîå

íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå óx = óx(z), óy = óz = ôxy =

= ôxz = ôyz = 0. Òîãäà ïðè íåïðåðûâíîì óâåëè÷å-

íèè ãëóáèíû îòâåðñòèÿ h êîìïîíåíòû âåêòîðà

ïåðåìåùåíèé u = (u, v) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

u r h C r h z z z

v r h S r h z
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h
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(5)

Óðàâíåíèÿ (5) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èíòå-

ãðàëüíûå óðàâíåíèÿ Âîëüòåððû 1-ãî ðîäà. Áàçî-

âûå ôóíêöèè — ÿäðà èíòåãðàëüíûõ îïåðàòîðîâ

C = C(r, è, h, z) è S = S(r, è, h, z) — îïðåäåëÿþò

ïåðåìåùåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè òåëà (z = 0) ñ îò-

âåðñòèåì ãëóáèíîé h ïðè ïðèëîæåíèè íà ñëîé,

çàëåãàþùèé íà ãëóáèíå z, åäèíè÷íûõ ðàñòÿ-

ãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé. Íàõîäÿò èõ àïïðîêñèìà-

öèåé ðåøåíèé, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ÌÊÝ-

ðàñ÷åòîâ.

Îïðåäåëåíèå áàçîâûõ ôóíêöèé

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ áàçîâûõ ôóíêöèé

C = C(r, è, h, z) è S = S(r, è, h, z) ðàññìàòðèâàåòñÿ

óïðóãîå ïîëóïðîñòðàíñòâî (ãðàíèöà ïîëóïðî-

ñòðàíñòâà z = 0) ñ öèëèíäðè÷åñêèì ãëóõèì îòâåð-

ñòèåì ñ ïëîñêèì äíîì ðàäèóñîì r0 è ãëóáèíîé h,

íàãðóæåííîå íà áåñêîíå÷íîñòè ðàñòÿãèâàþùèìè

íàïðÿæåíèÿìè ó = óx âäîëü îñè x, óy = óz = ôxy =

= ôxz = ôyz = 0 (ðèñ. 3, à). Ïåðåìåùåíèÿ òî÷åê

òåëà íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîñòðàíñòâà ua =

� ( , )u ur
a a

�
(â ïîëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò) ìîæíî

çàïèñàòü â âèäå

u r U r h

r U r h

r
a
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q

�

�

�

� �
�

�

�

� �

�

�

�

�

�

�

�

� �
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cos ( , )cos ,

u r V r ha
q�
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�� � �

�

�

�

�

�

�

�

�

� 4
2( ( , ))sin .

(6)

Ýòè êîìïîíåíòû ïåðåìåùåíèÿ ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü â âèäå ñóììû êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèÿ
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Ðèñ. 3. Âñïîìîãàòåëüíûå çàäà÷è äëÿ îïðåäåëåíèÿ áàçîâûõ ôóíêöèé

Fig. 3. Auxiliary problems for the determination of basic functions



ub = ( , )u ur
b b

�
â çàäà÷å î ïîëóïðîñòðàíñòâå áåç îò-

âåðñòèÿ (ðèñ. 3, á)

u r r
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(7)

è êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèé uc = ( , )u ur
c c

�
â çàäà÷å î

ïîëóïðîñòðàíñòâå, ñîäåðæàùåì ãëóõîå îòâåð-

ñòèå, íàãðóæåííîå íà êîíòóðå îòâåðñòèÿ íàïðÿ-

æåíèÿìè ó = óx (ðèñ. 3, â),
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(8)

Â âûðàæåíèÿõ (6) – (8) âåëè÷èíû ðàçìåðíî-

ñòè äëèíû íîðìèðîâàíû íà ðàäèóñ îòâåðñòèÿ r0.

Âûðàæåíèÿ (8) â ïðèðàùåíèÿõ âåêòîðà ïåðå-

ìåùåíèé duc = ( , )d du ur
c c

�
ïðåäñòàâëÿþòñÿ òàêèì

îáðàçîì:

d d
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( , , )sin ,h z z2�d
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u r h z z U r hp
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p( , , ) ( , ),d
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� u r h z z U r hq

h

q( , , ) ( , ),d
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�
�

v r h z z V r hq

h

q( , , ) ( , ).d

0

�
� (9)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèé up = up(r, h, z),

uq = uq(r, h, z) è vq = vq(r, h, z) ïðè ïîìîùè ÷èñ-

ëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ ñåðèÿ

èç M çàäà÷ î òåëå ñ óäàëåííûìè ãðàíèöàìè ñ îò-

âåðñòèÿìè ãëóáèíîé hj, j = 1, ..., J, h1 < ... < hJ,

íàãðóæåííîì íà êàæäîì ñëîå òîëùèíîé dz, ðàñ-

ïîëîæåííîì íà ãëóáèíå z (z 
 hj). Åñëè ïðèíÿòü

øàã ïðèðàùåíèÿ ãëóáèíû îòâåðñòèÿ, ìèíèìàëü-

íóþ ãëóáèíó îòâåðñòèÿ h1 è òîëùèíó ñëîÿ îäèíà-

êîâûìè è ðàâíûìè dz, ëåãêî ïîäñ÷èòàòü ÷òî òðå-

áóåòñÿ ðåøèòü ÷èñëî çàäà÷

M
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h z

z

j j
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d
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d
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Ïîñêîëüêó ÷èñëî çàäà÷ âåëèêî, òðåáóåòñÿ îïòè-

ìèçèðîâàòü âû÷èñëèòåëüíóþ ñëîæíîñòü îòäåëü-

íîé çàäà÷è (íå ïîíèæàÿ ïðè ýòîì òî÷íîñòü) è àâ-

òîìàòèçèðîâàòü ïðîöåññ âû÷èñëåíèé. Àâòîìàòè-

çàöèÿ âû÷èñëåíèé äîñòèãàåòñÿ âíåäðåíèåì â âû-

÷èñëèòåëüíûé àëãîðèòì ïðîãðàììíûõ âñòàâîê,

îáåñïå÷èâàþùèõ öèêëè÷åñêîå ïîâòîðåíèå âû-

÷èñëåíèé ïîñëå ìîäèôèêàöèè ãåîìåòðèè è ãðà-

íè÷íûõ óñëîâèé ìîäåëè. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæ-

íîñòü îïòèìèçèðóåòñÿ ïðèìåíåíèåì ñïåöèàëü-

íûõ îñåãàðìîíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ [33], èñïîëü-

çóåìûõ â çàäà÷àõ äëÿ òåë, èìåþùèõ îñåâóþ ñèì-

ìåòðèþ è íàõîäÿùèõñÿ ïîä äåéñòâèåì íåîñåñèì-

ìåòðè÷íûõ íàãðóçîê. Â ýòîì ñëó÷àå äåéñòâóþùàÿ

íàãðóçêà F = F(è) ðàñêëàäûâàåòñÿ â òðèãîíîìåò-

ðè÷åñêèé ðÿä ñëåäóþùåãî âèäà:

F A A n B nn n

N

( ) ( cos( ) sin( )).� � �� � ��0

Êîìïîíåíòû íàãðóçêè An, n = 0, ..., N, íàçû-

âàþòñÿ ìîäàìè. Âêëàä êàæäîé ìîäû âû÷èñëÿåòñÿ

íåçàâèñèìî â îòäåëüíîì ðàñ÷åòå. Â ñëó÷àå îäíî-

îñíîãî ðàñòÿæåíèÿ (ñì. ôîðìóëû (6) – (9)) íà-

ãðóçêà ðàñêëàäûâàåòñÿ íà äâå ìîäû: îñåñèììåò-

ðè÷íóþ F = A0, íàçûâàåìóþ p-ìîäîé, è ãàðìîíè-

÷åñêóþ ìîäó âòîðîãî ïîðÿäêà F(è) = A2 cos 2è +

+ B2 sin 2è, íàçûâàåìóþ q-ìîäîé. Èç ðåøåíèÿ çà-

äà÷è äëÿ îñåñèììåòðè÷íîé ìîäû óñòàíàâëèâà-

åòñÿ ôóíêöèÿ up = up(r, h, z), à èç ðåøåíèÿ çàäà-

÷è äëÿ ãàðìîíè÷åñêîé — ôóíêöèè uq = uq(r, h, z)

è vq = vq(r, h, z).

Äàëåå çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ ðàäè-

àëüíûõ ïåðåìåùåíèé íà ïîâåðõíîñòè óïðóãîãî

ïîëóïðîñòðàíñòâà íà ðàäèóñàõ, íàïðàâëåííûõ

ïîä óãëàìè è = 0 è ð/4 ê äåéñòâóþùåé íàãðóçêå,

è òàíãåíöèàëüíûõ ïåðåìåùåíèé íà ðàäèóñå,

íàïðàâëåííîì ïîä óãëîì ð/4 ê äåéñòâóþùåé íà-

ãðóçêå.

Ïîñëå âûïîëíåíèÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèè Up =

= Up(r, h), Uq = Uq(r, h) è Vq = Vq(r, h) ìîãóò áûòü

ïîëó÷åíû èç ôóíêöèé up = up(r, h, z), uq =

= uq(r, h, z) è vq = vq(r, h, z) ïóòåì èõ ÷èñëåííîãî

èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïåðåìåííîé z.

Ïðîâîäèòñÿ ÷èñëåííîå èññëåäîâàíèå ôóíê-

öèé äâóõ ïåðåìåííûõ — Up = Up(r, h), Uq =

= Uq(r, h) è Vq = Vq(r, h). Â ðåçóëüòàòå àâòîìàòè-

çèðîâàííîãî ðàñ÷åòà ðåøåíî 3240 çàäà÷ íà ìîäå-

ëè óïðóãîãî ïîëóïðîñòðàíñòâà ñ ãðàíèöàìè, óäà-

ëåííûìè îò îòâåðñòèÿ íà âåëè÷èíó 75r0 ïðè

âàðüèðîâàíèè ãëóáèíû îòâåðñòèÿ îò 0,1r0 äî 8r0 c

øàãîì 0,1r0. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

àíàëèçà. Îòêëèê íà ïîâåðõíîñòè ïåðåñòàåò íà-

ðàñòàòü ïðè äîñòèæåíèè ãëóáèíû îòâåðñòèÿ âå-

ëè÷èí ~3r0, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [32]. Òàê, êîìïîíåíòû

ïåðåìåùåíèÿ ïðè óãëóáëåíèè íà âåëè÷èíó, áîëü-

øóþ 3r0, ïåðåñòàþò èçìåíÿòüñÿ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïðè äîñòèæåíèè ãëóáèíû îòâåðñòèÿ 3r0 ïðî-

èñõîäèò âûïîëàæèâàíèå ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè.

Ïðè h = 3r0 ïîâåðõíîñòè ïðèîáðåòàþò ïðàêòè÷å-

ñêè íóëåâóþ ïðîèçâîäíóþ ïî h.

Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèé up = up(r, h, z),

uq = uq(r, h, z) è vq = vq(r, h, z), îïèñûâàþùèõ çà-
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âèñèìîñòü ïåðåìåùåíèé îò r, h è z, ôóíêöèè C = C(r, è, h, z) è S = S(r, è, h, z) ïîëó÷àþò èç ñëåäóþùèõ

ñîîòíîøåíèé:

C r h z
u

z

u

z

S r h z

r
c c

( , , , ) cos sin ,

( , , , )
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d
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d
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u

z

u

z

r
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sin cos .�
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�
�

�

�

�

1
(10)

Ïîäñòàâèâ â (10) âûðàæåíèÿ èç ñîîòíîøåíèé (9), ïîëó÷èì

C r h z
r
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�

� � �� � �
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4
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�

Ïîñëå òðèãîíîìåòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé ýòèõ âûðàæåíèé ìîæíî çàïèñàòü:

C r h z
r
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cos
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4
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2

0
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4
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u r h z v r h z

S r h z
r

q q

( ( , , ) ( , , ) ( , , ) sin ( ( , , )u r h z u r h z v r h z v r h zp q q q� � � �2 2 22
� u r h zr ( , , ))).

�

�

�
�
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(11)

Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ êîìïîíåíòû ïåðåìåùåíèé up = up(r, h, z), uq = uq(r, h, z) è vq = vq(r, h, z) â çàâè-

ñèìîñòè îò ðàäèóñà îòâåðñòèÿ r è åãî ãëóáèíû h ïî ñîîòíîøåíèÿì (11) íàõîäÿò áàçîâûå ôóíêöèè

C = C(r, è, h, z) è S = S(r, è, h, z).

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèé up = up(r, h, z),

uq = uq(r, h, z) è vq = vq(r, h, z) â çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà r è ãëóáèíû z íàãðóæåííîãî ñëîÿ äëÿ ÷åòûðåõ

ñëó÷àåâ ãëóáèíû îòâåðñòèÿ — h/r0, ðàâíîãî 0,2, 0,5, 1,5, 3,0. Îïðåäåëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ áàçîâûõ

ôóíêöèé C = C(r, è, h, z) è S = S(r, è, h, z). Èç àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî ýòè ôóíêöèè, òàê æå êàê Up =

= Up(r, h), Uq = Uq(r, h) è Vq = Vq(r, h), ñîäåðæàò ÷ëåíû, óáûâàþùèå îò r è z, à èìåííî — íàáëþäàåòñÿ

ñèëüíî óáûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü ýòèõ ôóíêöèé îò r è áîëåå ñëàáàÿ îò z.

Êîìïîíåíòû òåíçîðà äåôîðìàöèé, íàéäåííûå ïî ïðèâåäåííûì ðàñ÷åòàì, íà ïîâåðõíîñòè òåëà â çà-

âèñèìîñòè îò ãëóáèíû îòâåðñòèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ñòàíäàðòà ASTM E837 è íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [32].

Âû÷èñëåíèå êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ (5), äëÿ ïðîèçâîëüíîé òî÷êè íà ïîâåðõíîñòè òåëà âáëèçè âûñâåðëèâàåìîãî îò-

âåðñòèÿ ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:
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Ñ÷èòàÿ íåèçâåñòíûå êîìïîíåíòû òåíçîðà íàïðÿæåíèé ïîñòîÿííûìè íà êàæäîì øàãå ïðèðàùåíèÿ

ãëóáèíû îòâåðñòèÿ — �x(z) = const, �y(z) = const, �xy(z) = const, zj – 1 
 z 
 zj, j = 1, ..., J, è çàïèñàâ óðàâ-
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íåíèÿ (12) äëÿ êàæäîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçìåðåíèÿ, ïîëó÷èì ñèñòåìó ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ
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Äàííàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ïåðåîïðåäåëåííîé çà ñ÷åò èçáûòî÷íîãî ÷èñëà èçìåðåíèé (I > J), ÷òî

ïðè ðåøåíèè ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå îøèáêè èçìåðåíèÿ êîìïîíåíò âåêòîðà ïåðå-

ìåùåíèé.

Ïðîâåðêà ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà ê îáúåìó è òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Ïðîâåðêó ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà ïðîâîäèëè íà ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èñ-

ñëåäîâàíèÿ ðàññìàòðèâàëè áðóñ ðàçìåðàìè 100 × 50 × 20 ìì èç èäåàëüíî óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî ìàòå-

ðèàëà ñ ìîäóëåì Þíãà 200 ÃÏà è ïðåäåëîì òåêó÷åñòè 500 ÌÏà. Íà ïåðâîì ýòàïå â áðóñå ôîðìèðîâàëè

îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ, äëÿ ÷åãî íàãðóæàëè åãî ÷èñòûì èçãèáîì ïóòåì ïîâîðîòà òîðöîâ äî âîçíèêíî-

âåíèÿ ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé. Íà âòîðîì ýòàïå áðóñ ðàçãðóæàëè îò âíåøíèõ íàãðóçîê — îò âåðõíåé

ïîâåðõíîñòè íàðàùèâàëè îòâåðñòèå ðàäèóñîì 1 ìì øàãàìè 0,2 ìì ïî ãëóáèíå. Íà êàæäîì øàãå çàïèñû-

âàëè ïðèðàùåíèÿ êîìïîíåíò òàíãåíöèàëüíûõ ïåðåìåùåíèé íà ïîâåðõíîñòè â çîíå ðàäèóñîì 7,5 ìì îò
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Ðèñ. 4. Ãðàôèêè ôóíêöèé äâóõ ïåðåìåííûõ: à — U
p

= U
p
(r, h); á — U

q
= U

q
(r, h); â — V

q
= V

q
(r, h)

Fig. 4. Graphs of the functions of two variables Up = Up(r, h) (a); Uq = Uq(r, h) (b), and Vq = Vq(r, h) (c)



êðàÿ îòâåðñòèÿ. Äëÿ îöåíêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ìåòîäà ê òî÷íîñòè èçìåðåíèé ê çíà÷åíèÿì êîìïî-

íåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé u
i

j
, v

i

j
, i = 1, ..., I,

j = 1, ..., J, äîáàâëÿëè ÷èñëåííûé øóì, ïðåäñòàâ-

ëÿþùèé ñîáîé ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó ïåðåìåùå-

íèé ñ íóëåâûì ñðåäíèì è âàðüèðóåìûì ñòàí-

äàðòíûì îòêëîíåíèåì s, êîòîðîå ïðèíèìàëî àá-

ñîëþòíûå çíà÷åíèÿ 0,001, 0,005, 0,01 è 0,05 ìêì.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò u
p

= u
p
(r, h, z) (1), u

q
= u

q
(r, h, z) (2) è v

q
= v

q
(r, h, z) (3) ïðè ãëóáèíå îòâåðñòèÿ h/r

0
, ðàâ-

íîé 0,2 (à); 0,5 (á); 1,5 (â); 3,0 (ã)

Fig. 5. Dependences of the components on r, h, z: up = up(r, h, z) (1), uq = uq(r, h, z) (2), and vq = vq(r, h, z) (3) at a hole depth

h/r0 = 0.2 (a), 0.5 (b), 1.5 (c), 3.0 (d)



Çàòåì èç ýòîãî ìàññèâà êîìïîíåíò ïåðåìåùåíèé

ñ øóìîì ñëó÷àéíûì îáðàçîì ôîðìèðîâàëè âû-

áîðêó çàäàííîãî ðàçìåðà è ïîäàâàëè íà âõîä ðàç-

ðàáîòàííîãî íà ÿçûêå ïðîãðàììèðîâàíèÿ Python

àëãîðèòìà, îñóùåñòâëÿþùåãî ôîðìèðîâàíèå è

ðåøåíèå ñèñòåìû (13) ìåòîäîì íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ïðèìåðû ðåçóëüòàòîâ

ïðîâåäåííûõ âû÷èñëåíèé íàïðÿæåíèé ïî îïè-

ñàííîìó ìåòîäó ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ âû-

áîðêè. Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíû èñòèííûå

çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèé, à ñòîëá÷àòîé äèàãðàì-

ìîé — ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû

(13) ïî ïðåäëîæåííîìó àëãîðèòìó. Âåëè÷èíà

s = 0,01 ìêì (ñì. ðèñ. 6, á) õàðàêòåðíà äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ïåðåìåùå-

íèé ìåòîäîì ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñäåëàí âûâîä, ÷òî è

çíà÷åíèå s, è ÷èñëî èçìåðåíèé íà øàã ñóùåñòâåí-

íî âëèÿþò íà òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíò

òåíçîðà íàïðÿæåíèé, ïðè ýòîì íå îòìå÷åíà ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ê ðàñïîëîæåíèþ òî÷åê ïðîâåäåíèÿ

èçìåðåíèé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëüíîé ãëóáè-

íû, äî êîòîðîé âîçìîæíà äîñòîâåðíàÿ îöåíêà

êîìïîíåíò òåíçîðà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ïðî-

öåäóðó èõ âû÷èñëåíèÿ ïîâòîðÿëè ìíîãîêðàòíî

(250 ðàç) äëÿ êàæäîãî ñî÷åòàíèÿ âåëè÷èíû s è

÷èñëà èçìåðåíèé íà øàã. Ïîñëå ýòîãî ïî ðåçóëü-

òàòàì âû÷èñëåíèé íàõîäèëè ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå âåëè÷èíû èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé

â çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû ðàñïîëîæåíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ñëîÿ. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü íîñèò âîç-

ðàñòàþùèé õàðàêòåð (òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïàäàåò ñ ãëóáèíîé) è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ãëó-

áèíó, ïðè êîòîðîé ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äî-

ñòèãàåò çàäàííîãî ïîðîãà. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíà

çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíîé ãëóáèíû îïðåäåëåíèÿ

íàïðÿæåíèé hlim/r0, ïðè êîòîðîé ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå âåëè÷èíû èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé

äîñòèãàåò ïîðîãà, ðàâíîãî 10 ÌÏà.

Âèäíî, ÷òî ïðè ÷èñëå èçìåðåíèé íà øàã îò

500 è áîëåå èñïîëüçóåìûé ìåòîä ñîâìåñòíî ñ îï-

ðåäåëåíèåì òàíãåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò âåêòîðà

ïåðåìåùåíèé ìåòîäîì ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè

ïîçâîëÿåò íàõîäèòü îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ äî

ãëóáèíû 1,5r0. Äàëüíåéøèé ðîñò ïðåäåëüíîé ãëó-

áèíû îïðåäåëåíèÿ íàïðÿæåíèé íà ïðàêòèêå, âå-

ðîÿòíî, íåäîñòèæèì.

Çàêëþ÷åíèå

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû öèôðîâîé ñïåêë-

èíòåðôåðîìåòðèè è êîððåëÿöèè öèôðîâûõ èçî-

áðàæåíèé ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîìïî-

íåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèé ïðè èñïîëüçîâàíèè

ìåòîäà òî÷å÷íîãî ïîøàãîâîãî ñâåðëåíèÿ îòâåð-

ñòèé. Â ðàáîòå ïðåäëîæåíû îïðåäåëÿþùèå ñîîò-

íîøåíèÿ äëÿ ýòèõ êîìïîíåíò. Ñîîòíîøåíèÿ çà-

ïèñûâàþòñÿ â âèäå èíòåãðàëüíûõ îïåðàòîðîâ

Âîëüòåððû. Ïî íèì ïðåäëàãàåòñÿ îïðåäåëÿòü íå-

îäíîðîäíîå ïî ãëóáèíå ïîëå îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé. Îáúåì è òî÷íîñòü èçìåðåíèé ñîâðåìåí-

íûìè îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè äîñòàòî÷íû äëÿ

ïðèìåíåíèÿ óêàçàííîãî ìåòîäà.

Ïðåäëîæåííûå ÷èñëåííî-àíàëèòè÷åñêèå ìå-

òîäû â ñî÷åòàíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì îïðåäå-

ëåíèåì êîìïîíåíò âåêòîðà ïåðåìåùåíèÿ ìåòîäà-

ìè öèôðîâîé ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè èëè êîððå-

ëÿöèè öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé ïðè ïîøàãîâîì

ñâåðëåíèè îòâåðñòèé ïîçâîëÿþò íàõîäèòü íåîä-

íîðîäíûå (ïî ãëóáèíå è â ïëîñêîñòè) îñòàòî÷íûå

óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ. Áàçîâûå ôóíêöèè ÷åòû-

ðåõ ïåðåìåííûõ êîîðäèíàò (r, è, z, h) ìîãóò áûòü
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ íàïðÿæåíèé ïðè s =

= 0,001 ìêì è 2066 èçìåðåíèÿõ íà øàã (à), à òàêæå ïðè

s = 0,01 ìêì è 340 èçìåðåíèÿõ íà øàã (á)

Fig. 6. The results of stress calculation at s = 0.001 ìm

and 2066 measurements per step (a), s = 0.01 ìm and 340

measurements per step (b)
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíîé ãëóáèíû îïðåäåëåíèÿ

íàïðÿæåíèé îò ÷èñëà èçìåðåíèé íà øàã ïðè s = 0,01 ìêì

Fig. 7. Dependence of the maximum depth of the stress de-

termination on the number of measurements per step at

s = 0.01 ìm



îïðåäåëåíû ÷èñëåííî ñ ïðèìåíåíèåì ïðåäëîæåí-

íûõ àëãîðèòìîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòîä öèôðîâîé ñïåêë-èí-

òåðôåðîìåòðèè îáåñïå÷èâàåò îáúåì è òî÷íîñòü

âõîäíûõ äàííûõ, äîñòàòî÷íûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ

íåîäíîðîäíûõ ïî ãëóáèíå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé äî ãëóáèíû ïîëóòîðà ðàäèóñîâ îòâåðñòèÿ.

Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå ìåòîäà êîððåëÿöèè öèô-

ðîâûõ èçîáðàæåíèé íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íå-

îäíîðîäíûå ïîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìåòîäà ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé â ìåòàë-

ëàõ. Îäíàêî ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ òàêèõ ïîëåé â íèçêîìîäóëüíûõ ìàòåðèà-

ëàõ. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìåòîäà ê

ìåòàëëàì ìîæåò ïîÿâèòüñÿ ïðè äàëüíåéøåì åãî

ðàçâèòèè è ñîâåðøåíñòâîâàíèè.

Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçî-

òðîïíûõ ìàòåðèàëîâ, íî ïðè âûáîðå ñîîòâåòñò-

âóþùèõ îïðåäåëÿþùèõ ñîîòíîøåíèé åãî âîç-

ìîæíîñòè ìîãóò áûòü ðàñïðîñòðàíåíû íà àíèçî-

òðîïíûå è êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû.
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Ñëîèñòûå ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) íà îñíîâå óãëåðîäíîãî âîëîê-

íà è ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî øèðîêî ïðèìåíÿþò â êîíñòðóêöèè ïàññàæèðñêèõ ñàìîëåòîâ.

Èç ÏÊÌ âûïîëíÿþò êàê ñëàáîíàãðóæåííûå, òàê è îñíîâíûå ñèëîâûå ýëåìåíòû ïëàíåðà

ñàìîë¸òîâ. Â ïðîèçâîäñòâå óðîâåíü ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ âñåõ ñèëîâûõ ýëåìåí-

òîâ èç ÏÊÌ äîëæåí áûòü ïîäòâåðæäåí ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè — èñïûòàíèÿìè

îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé. Îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê ñëîèñòîãî êîìïîçèöèîííîãî ìà-

òåðèàëà — ñïîñîáíîñòü âîñïðèíèìàòü ñäâèãîâûå íàãðóçêè â ïëîñêîñòè ïàêåòîâ ñëîåâ (ëà-

ìèíàòîâ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñäâèãà èñïîëüçóþò ñòàíäàðòíûå ìåòîäû èñïû-

òàíèé — ïî ASTM D5379 è ASTM D7078. Ýòè ìåòîäû ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü ñâîéñòâà ïðè

ñäâèãå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, óñèëåííîé âûñîêî-

ìîäóëüíûì âîëîêíîì. Â öåëÿõ âûáîðà îïòèìàëüíîãî äëÿ âûõîäíîãî êîíòðîëÿ èçäåëèÿ ìå-

òîäà èñïûòàíèé ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå èñïûòàíèÿ ïî îáîèì ñòàíäàðòàì. Ïðèâåäåíû

ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè ðàññìàòðèâàåìûõ ìåòîäîâ. Äëÿ èñïûòàíèé áûëè èçãîòîâëåíû

îáðàçöû èç ñòåíêè è çîíû ïðèïóñêà ëîíæåðîíà, íà êîòîðûõ îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ðàçðóøà-

þùèõ íàïðÿæåíèé è ìîäóëÿ ñäâèãà ïî êàæäîìó ìåòîäó. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïîêàçàëè,

÷òî ðàçðóøàþùèå ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ â ìàòåðèàëå, ïîëó÷åííûå ïî ASTM D7078, çíà-

÷èòåëüíî (â 1,8 ðàçà) ïðåâîñõîäÿò îïðåäåëåííûå ïî ASTM D5379. Ïðè ýòîì ìîäóëü óïðóãî-

ñòè îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî — â 1,1 ðàçà. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ðåçóëüòà-

òîâ èñïûòàíèé ê ìåòîäó íàãðóæåíèÿ è êà÷åñòâó èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Ïðè ðàñòÿæåíèè

ïî ASTM D7078 íàãðóçêà ïåðåäàåòñÿ ÷åðåç ëèöåâûå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, èìåþùèå âû-

ñîêîå êà÷åñòâî çà ñ÷åò îñíàñòêè èëè âàêóóìíîãî ìåøêà. Ïðè ñæàòèè ïî ASTM D5379 êðè-

òè÷íûì ñòàíîâèòñÿ ïàðàëëåëüíîñòü ãðàíåé, ÷åðåç êîòîðûå ðàñïðåäåëÿåòñÿ íàãðóçêà. Êðî-

ìå òîãî, íà ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïî ASTM D5379 îêàçûâàåò âëèÿíèå òîëùèíà îáðàçöà —

÷åì îíà áîëüøå, òåì âûøå ìîäóëü ñäâèãà. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñôîðìó-

ëèðîâàíû ðåêîìåíäàöèè ïî ïðèìåíåíèþ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ñäâèãîâûõ õàðàêòåðèñòèê

ñëîèñòûõ ÏÊÌ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû; ìåõàíè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ; èñïûòàíèå íà ñäâèã; ìåòîäû èñïûòàíèé; ñîïðîâîæäåíèå ïðîèç-

âîäñòâà.
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Layered polymer composite materials (LPCM) based on carbon fiber and epoxy are widely used in the con-

struction of commercial aircraft both in manufacturing lightly loaded and main power elements of aircraft

airframes. The level of mechanical characteristics for all the composite constructions must be confirmed

by experimental data of coupon testing. One of the most important characteristics of a layered composite

material is the ability to perceive shear loads. Standard test methods ASTM D5379 and ASTM D7078 are

used to determine the shear characteristics. These test methods enable determination of the shear proper-

ties of composite materials based on a polymer matrix reinforced with a high-modulus fiber. Comparative

tests were carried out according to both methods. The samples were made from the wall and the

tehnological zones of the spar to determine the values of destructive stresses and shear modulus. The re-

sults showed that the shear stresses in the material obtained by ASTMD7078 significantly (1.8 times) ex-
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ceed those determined by ASTM D5379. At the same time, the modulus of elasticity differs slightly (by 1.1

times). This is due to the sensitivity of the test results to the method of loading and the quality of the spec-

imens. When stretched according to ASTMD7078, the load is transmitted through the front surfaces of

the coupons, which are obtained with sufficiently high quality from the tooling or vacuum bag. When com-

pressed by ASTM D5379, the parallelism of the faces through which the load is distributed becomes criti-

cal. Moreover, the thickness of the sample also affected the test results obtained according to ASTM

D5379, the greater the thickness, the greater the shear modulus. Proceeding from the results obtained,

the recommendations on the choice of the method to be used for determining the shear characteristics of

LPCM are formulated.

Keywords: composite materials; mechanical characteristics; shear testing; test methods; production

support.

Ââåäåíèå

Ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ â ñèëîâûõ êîíñòðóê-

öèÿõ ïàññàæèðñêèõ ñàìîëåòîâ âñå áîëüøåå ïðè-

ìåíåíèå íàõîäÿò êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà

îñíîâå óãëåðîäíîãî âîëîêíà è ïîëèìåðíîãî ñâÿ-

çóþùåãî. Ýòî íå òîëüêî ýëåìåíòû ìåõàíèçàöèè

(ðóëè, çàêðûëêè, èíòåðöåïòîðû è âîçäóøíûå

òîðìîçà), íî è ïîäêðåïëåííûå ñòðèíãåðàìè ïàíå-

ëè ôþçåëÿæà, øïàíãîóòû, ýëåìåíòû êåññîíà

êðûëà [1, 2].

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïîëó÷èëè àâòîêëàâíûå

è èíôóçèîííûå ìåòîäû ôîðìîâàíèÿ äåòàëåé. Â

çàâèñèìîñòè îò êîíñòðóêòèâíûõ îñîáåííîñòåé èñ-

ïîëüçóþò êàê àâòîìàòè÷åñêóþ, òàê è ðó÷íóþ âû-

êëàäêó íàïîëíèòåëÿ èëè ïðåïðåãà.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå äåòàëåé èç ÏÊÌ âñòàåò âî-

ïðîñ î ñîîòâåòñòâèè ìàòåðèàëà äåòàëåé ïðîåêò-

íûì ìåõàíè÷åñêèì ñâîéñòâàì [3]. Ïîñêîëüêó óê-

ëàäêà äåòàëè îïðåäåëÿåòñÿ òèïîì äåéñòâóþùåé

íàãðóçêè (íàïðèìåð, ðàñòÿæåíèå/ñæàòèå, êðó÷å-

íèå èëè èõ êîìáèíàöèÿ), à òàêæå åå óðîâíåì, òî

íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü êîìïëåêñ ïðèåìî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê è èõ çíà÷åíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ

õàðàêòåðîì ðàáîòû äåòàëè â êîíñòðóêöèè.

Êàê ïðàâèëî, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ

è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÊÌ èñïîëüçóþò ñòàí-

äàðòíûå ìåòîäû èñïûòàíèé ñîãëàñíî ASTM, EN,

ÃÎÑÒ [4 – 10]. Ïîñêîëüêó ñîâðåìåííûå ñòàíäàð-

òû (íàïðèìåð, ÃÎÑÒ Ð 56785–2015, ÃÎÑÒ Ð

56812–2015, ÃÎÑÒ Ð 57207–2016 è ò.ä.) ðàçðàáî-

òàíû íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ ASTM ïóòåì

âíåñåíèÿ íåêîòîðûõ óòî÷íåíèé (êîððåêòèðîâêè

ñòðóêòóðû, äîïîëíåíèÿ è èñêëþ÷åíèÿ îòäåëüíûõ

ïóíêòîâ, à òàêæå ðåäàêòîðñêèõ ïðàâîê â öåëÿõ
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Ðèñ. 1. Îáðàçöû (à) è ñõåìû íàãðóæåíèÿ (á)

Fig. 1. Specimens (a) and loading scheme (b)



ñîáëþäåíèÿ íîðì ðóññêîãî ÿçûêà, èçìåíåíèÿ òåõ-

íè÷åñêîãî ñòèëÿ èçëîæåíèÿ èñõîäÿ èç îñîáåííî-

ñòåé ñòàíäàðòèçàöèè, õàðàêòåðíûõ äëÿ Ðîññèé-

ñêîé Ôåäåðàöèè), òî äàëåå áóäåì ðàññìàòðèâàòü

ìåòîäû ASTM.

Îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê ñëîèñ-

òîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ åãî

ñïîñîáíîñòü âîñïðèíèìàòü ñäâèãîâûå íàãðóçêè.

Ñóùåñòâóåò ðÿä ìåòîäîâ [6, 11], ïîçâîëÿþ-

ùèõ îïðåäåëÿòü:

ñäâèãîâûå íàãðóçêè;

ìîäóëü ñäâèãà;

ìàêñèìàëüíûå ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ;

äèàãðàììó íàïðÿæåíèå – äåôîðìàöèÿ.

Äàííûå ìåòîäû ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ:

îäíîíàïðàâëåííûõ ëàìèíàòîâ ñ âîëîêíàìè,

ïàðàëëåëüíûìè èëè ïåðïåíäèêóëÿðíûìè îñè íà-

ãðóæåíèÿ èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû;

ëàìèíàòîâ íà îñíîâå òêàíåé ñ íàïðàâëåíèåì

îñíîâû, ïàðàëëåëüíûì èëè ïåðïåíäèêóëÿðíûì

îñè íàãðóæåíèÿ èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû;

êîìïîçèòîâ, àðìèðîâàííûõ ðóáëåííûì âî-

ëîêíîì, ðàñïðåäåëåííûì ñëó÷àéíûì îáðàçîì.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ìåòîäû èñïûòàíèé

ASTM, ïîëó÷èâøèå íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíå-

íèå â ñîâðåìåííîé ïðàêòèêå.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìåòîäû èñïûòàíèé D5379 [12] è D7078 [13]

îïðåäåëÿþò ñâîéñòâà ïðè ñäâèãå êîìïîçèöèîí-

íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû,
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Òàáëèöà 1. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñäâèãîâûõ íàãðóçîê

Table 1. Comparison of the methods for determining shear loads

Îïèñàíèå è õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäîâ Íåäîñòàòêè ìåòîäîâ

ASTM D3518

Èñïûòàíèå îáðàçöà ñ óêëàäêîé [+45°/–45°]
n

íà

ðàñòÿæåíèå. Ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà — íèçêàÿ

ñòîèìîñòü è ïðîñòîòà ðåàëèçàöèè. Â îáðàçöå íå

âîçíèêàåò ÷èñòîãî íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà, à ïî ñâî-

áîäíûì êðàÿì ïîÿâëÿþòñÿ ñëîæíûå ïîëÿ íàïðÿ-

æåíèé.

Îáðàçåö íå ïîäõîäèò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçðóøàþùèõ íàïðÿæåíèé (äå-

ôîðìàöèé) íà ñäâèã èç-çà çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ óãëîâ àðìèðîâà-

íèÿ â õîäå íàãðóæåíèÿ. Äèàãðàììà íàãðóçêà — äåôîðìàöèè èìååò íå-

ëèíåéíûé õàðàêòåð. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ îãðàíè÷èâàåòñÿ òîëüêî ïëî-

ñêèìè îáðàçöàìè ñ óêëàäêîé [+45°/–45°]
n
. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ î ìî-

äóëå è ðàçðóøàþùåé äåôîðìàöèè íåîáõîäèìû âçàèìîïåðïåíäèêóëÿð-

íûå òåíçîäàò÷èêè.

ASTM D4255/D4255Ì

Ìåòîä èñïûòàíèÿ «ïåðåêàøèâàíèåì» â ñèñòåìå

íàïðàâëÿþùèõ. «Ðåëüñîâûé» ìåòîä èñïûòàíèé

íà ñäâèã â ïëîñêîñòè.

Âûñîêàÿ òðóäîåìêîñòü èñïûòàíèé è ñëîæíîå èçãîòîâëåíèå îáðàçöîâ.

Ïëîõàÿ ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ èç-çà âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê

êà÷åñòâó âûïîëíåíèÿ îòâåðñòèé â îáðàçöå/îñíàñòêå è äîïóñêàì èñïî-

ëüçóåìîãî êðåïåæà. Íàëè÷èå êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé â îáðàçöå â

çîíàõ êðåïåæà. Íåîáõîäèìà óñòàíîâêà òåíçîäàò÷èêîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

äàííûõ î ìîäóëå è äåôîðìàöèè äî ðàçðóøåíèÿ.

ASTM D5448

Èñïûòàíèå êðó÷åíèåì îáðàçöà öèëèíäðè÷åñêîé

ôîðìû ñî ñëîÿìè, íàìîòàííûìè ïîä óãëîì 90° ê

îñè öèëèíäðà.

Îñíîâíàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ — ÏÊÌ, ïîëó÷àåìûé òåõíîëîãèåé íà-

ìîòêè. Îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî õàðàêòåðèñòèêè ñäâèãà â ïëîñêîñòè ñëî-

åâ. Ñëîæíîñòü êðåïëåíèÿ îáðàçöà ê îñíàñòêå.

ASTM D5379

Èñïûòàíèå èçãèáîì îáðàçöà ñ V-îáðàçíûì âûðå-

çîì, óñòàíîâëåííîãî â ñïåöèàëüíîì ïðèñïîñîá-

ëåíèè. Íàðÿäó ñ ìåòîäîì D7078/D7078M äåìîí-

ñòðèðóåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè âñåõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ âûðåçêè îáðàçöîâ. Â îáðàçöå ñîçäàåòñÿ

îòíîñèòåëüíî ðàâíîìåðíîå ñîñòîÿíèå íàïðÿæå-

íèÿ ñäâèãà.

Ìîæåò ïîòðåáîâàòüñÿ óñòàíîâêà ñïåöèàëüíûõ íàêëàäîê ïîä îñíàñòêó.

Âûñîêàÿ òðóäîåìêîñòü è ñëîæíîñòü èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöà. Äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ äàííûõ î ìîäóëå è ðàçðóøàþùåé äåôîðìàöèè íåîáõîäèìû òåíçî-

äàò÷èêè, óñòàíîâëåííûå ïî äâóì îðòîãîíàëüíûì íàïðàâëåíèÿì. Âîç-

ìîæíî íåçà÷åòíîå ðàçðóøåíèå îáðàçöà â çîíàõ íàãðóæåíèÿ (îïîð) äëÿ

âûñîêîïðî÷íûõ ÏÊÌ. Òðåáóåòñÿ âûñîêàÿ êâàëèôèêàöèÿ ñïåöèàëè-

ñòîâ-èñïûòàòåëåé.

ASTM D7078

Îáðàçåö ñ V-îáðàçíûì âûðåçîì óñòàíàâëèâàþò â

ïðèñïîñîáëåíèå äëÿ èñïûòàíèÿ «ïåðåêàøèâàíè-

åì». Íàðÿäó ñ D5379/D5379M ìåòîä îáåñïå÷èâà-

åò íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû èç ñòàíäàðòèçèðîâàí-

íûõ ìåòîäîâ. Â îáðàçöå ñîçäàåòñÿ îòíîñèòåëüíî

ðàâíîìåðíîå ñîñòîÿíèå íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà.

Íàèáîëåå òî÷íûå èçìåðåíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè

ïîëó÷åíû èç èñïûòàíèé ëàìèíàòîâ ñ óêëàäêîé

[0/90]
n
. Êàê ïðàâèëî, îáðàçåö íå òðåáóåò äîïîë-

íèòåëüíûõ íàêëàäîê ïîä îñíàñòêó.

Ñëîæíàÿ ôîðìà îáðàçöà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà è äåôîðìà-

öèé ðàçðóøåíèÿ íåîáõîäèìà óñòàíîâêà òåíçîäàò÷èêîâ ïî äâóì îðòîãî-

íàëüíûì îñÿì. Òðåáóåòñÿ âûñîêàÿ êâàëèôèêàöèÿ ñïåöèàëèñòîâ-èñïû-

òàòåëåé.



óñèëåííîé âûñîêîìîäóëüíûì âîëîêíîì. Ýòî íàè-

áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ìåòîäû èñïûòàíèé

ñëîèñòûõ ÏÊÌ â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Îòëè÷àþòñÿ

îíè ôîðìîé îáðàçöîâ è ñõåìîé íàãðóæåíèÿ

(ðèñ. 1).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäîì D7078 [13] îáðàçåö

ñ V-îáðàçíûì âûðåçîì çàæèìàþò øåñòüþ âèíòà-

ìè â íàãðóæàþùåì ïðèñïîñîáëåíèè (ðèñ. 2). Ïðè

ðàñòÿæåíèè äâóõ ïîëîâèíîê ïðèñïîñîáëåíèÿ â

öåíòðàëüíîé ÷àñòè îáðàçöà ñîçäàåòñÿ íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâó-

þùåå ÷èñòîìó ñäâèãó â ïëîñêîñòè óêëàäêè.

Ñîãëàñíî D5379 [12] îáðàçåö íàãðóæàþò ñæàòèåì

÷åðåç òîðöåâûå ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 3), ÷òî òàêæå

ïðèâîäèò ê ÷èñòîìó ñäâèãó â öåíòðå îáðàçöà. Ïå-

ðåäà÷à ðàñòÿãèâàþùèõ íàãðóçîê ïîñðåäñòâîì

ñèëû òðåíèÿ ìåæäó ýëåìåíòàìè îñíàñòêè è îá-

ðàçöîì ïî D7078 ïîçâîëÿåò ñîçäàòü áîëåå çíà÷è-

òåëüíûå ñäâèãîâûå óñèëèÿ, ÷åì íåïîñðåäñòâåí-

íîå äàâëåíèå íà òîðöû îáðàçöà ïî D5379.

V-îáðàçíûé âûðåç â îáðàçöå (ïî îáîèì ìåòî-

äàì) â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü

ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ â ýòîé çîíå ïî îòíîøå-

íèþ ê îñòàëüíûì ó÷àñòêàì îáðàçöà. Îòìåòèì,

÷òî øèðèíà îáðàçöà ïî ASTM D5379 ìåíüøå,

÷åì ïî ASTM D7078, ÷òî ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðî-

âàòü ïëîùàäü çîíû âûðåçêè îáðàçöîâ.

Â ðàìêàõ ðàáîò ïî îïðåäåëåíèþ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ïåðñïåêòèâíûõ êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ îòå÷åñòâåííîãî ïðîèçâîäñòâà áûëè

ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå èñïûòàíèÿ ïî ìåòî-

äàì ASTM D7078 è D5379. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ

áûëà âûáðàíà òèïîâàÿ äåòàëü êåññîíà êðûëà ïàñ-

ñàæèðñêîãî ñàìîëåòà — ëîíæåðîí, âûïîëíåííûé

èç óãëåïëàñòèêà íà îñíîâå óãëåðîäíîé ëåíòû è

ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî ïî òåõíîëîãèè âàêó-

óìíîé èíôóçèè. Õàðàêòåðèñòèêè ìîíîñëîÿ óãëå-

ïëàñòèêà, ïðèíèìàåìûå â ðàñ÷åòå, ïðåäñòàâëåíû

â òàáë. 2. Â ëîíæåðîíå èñïîëüçîâàíà ïàêåòíàÿ
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Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè îáðàçöà â îñíàñòêå ïî ASTM

D7078 è îñíàñòêà îòäåëüíî [14]

Fig. 2. Assembly of Testing Fixture and Coupon ASTM

D7078 [14]

Ðèñ. 3. Îáðàçåö â îñíàñòêå ASTM D5379 [15]

Fig. 3. Coupon in assembly of testing fixture ASTM D5379

[15]

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ìîíîñëîÿ

Table 2. Lamina properties

Óïðóãèå ñâîéñòâà

E
+11

, ÃÏà E
+22

, ÃÏà E
–11

, ÃÏà E
–22

, ÃÏà G
12

, ÃÏà õ

159 9 144 9 4 0,3

Ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà

ó
+11

, ÌÏà ó
+22

, ÌÏà ó
–11

, ÌÏà ó
–22

, ÌÏà ô
12

, ÌÏà —

3200 80 1300 230 100 —

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ èç ñòåíêè ëîíæåðîíà (êîýôôèöèåíò âàðèàöèè, %)

Table 3. Test results (mean values, spar web)

Âûáîðêà (òîëùèíà, ìì)

ASTM D5379 ASTM D7078

ô, ÌÏà E, ÃÏà ô, ÌÏà E, ÃÏà

¹ 1 (3,85) 206 (1,24) 23,5 (9,80) 440 (8,34) 26,6 (3,57)

¹ 2 (3,85) 206 (3,48) 23,9 (8,77) 381 (5,64) 26,1 (4,12)

¹ 3 (7,70) 243 (3,50) 25,7 (9,71) 347 (8,02) 26,4 (0,55)

Ñóììàðíàÿ âûáîðêà ¹ 1 – 3 218 (8,72) 24,4 (9,78) 390 (12,9) 26,4 (2,98)



óêëàäêà ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ñëîåâ ñ óêëàä-

êîé ±45° (ñîîòíîøåíèå ñëîåâ ñ óêëàäêîé â íà-

ïðàâëåíèÿõ 0°, ±45° è 90° — ïðèìåðíî 10, 70 è

20 % ñîîòâåòñòâåííî). Èç ñòåíêè áûëè âûðåçàíû

îáðàçöû ïî ASTM D5379 è D7078 â çîíàõ òîëùè-

íîé 3,9 ìì (12 îáðàçöîâ íà êàæäûé ìåòîä) è

7,7 ìì (øåñòü îáðàçöîâ íà êàæäûé ìåòîä). Èç

ïðèïóñêîâîé çîíû íà ïîÿñå ëîíæåðîíà âûðåçàíû

ïî øåñòü îáðàçöîâ äëÿ êàæäîãî ìåòîäà. Íåâîç-

ìîæíîñòü âûðåçêè îáðàçöîâ ïî ASTM D7078 èç

ïðèïóñêà îáúÿñíÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèìè

ãàáàðèòàìè ýòîé çîíû äåòàëè. Â ìåñòàõ âûðåçêè

îáðàçöîâ äåòàëü ïëîñêàÿ.

Óñëîâèÿ èñïûòàíèé âñåõ îáðàçöîâ: òåìïåðà-

òóðà +23 °C, êîíäèöèîíèðîâàíèå â óñëîâèÿõ ëà-

áîðàòîðèè íå ìåíåå 24 ÷.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ, âûðåçàí-

íûõ èç ñòåíêè ëîíæåðîíà, ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 3. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå èñïûòàíèé

îáðàçöîâ, âûðåçàííûõ èç çîí ïðèïóñêà äåòàëåé

(â òîì ÷èñëå äðóãèõ ëîíæåðîíîâ). Âñå çíà÷åíèÿ

íîðìàëèçîâàíû ïî íîìèíàëüíîé òîëùèíå [3]:

íîðì çíà÷åíèå ýêñï çíà÷åíèå
CPT

CPT

m

n

. . ,� (1)

ãäå íîðì. çíà÷åíèå — íîðìàëèçîâàííîå çíà÷å-

íèå õàðàêòåðèñòèêè; ýêñï. çíà÷åíèå — çíà÷åíèå

õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííîå ïðè èñïûòàíèè;

CPTm — èçìåðåííàÿ òîëùèíà îáðàçöà ÏÊÌ;

CPTn — íîìèíàëüíîå çíà÷åíèå òîëùèíû îáðàç-

öà ÏÊÌ.

Òèïîâàÿ äèàãðàììà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå-

çóëüòàòîâ íàïðÿæåíèå — äåôîðìàöèÿ äëÿ èñïû-

òàíèé ïî ASTM D7078 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.

Äëÿ íàãëÿäíîñòè íà÷àëüíûå òî÷êè äåôîðìèðîâà-

íèÿ îáðàçöîâ ñìåùåíû ïî îñè àáñöèññ. Ôîðìû

ðàçðóøåíèé îáðàçöîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 5 è 6.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàç-

ðóøàþùèå ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ â ìàòåðèàëå,

ïîëó÷åííûå ïî ASTM D7078, çíà÷èòåëüíî ïðå-

âîñõîäÿò îïðåäåëåííûå ïî ASTM D5379 — 390 è

218 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì ìîäóëü óïðó-

ãîñòè îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî — 24,4 ÃÏà

(ASTM D5379) è 26,4 ÃÏà (ASTM D7078). Ýòî

ìîæíî îáúÿñíèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ðåçóëüòà-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ èç çîí ïðè-

ïóñêà (êîýôôèöèåíò âàðèàöèè, %)

Table 4. Test results (mean values, technological zone)

Âûáîðêà (òîëùèíà 7,70 ìì)

ASTM D5379

ô, ÌÏà E, ÃÏà

¹ 4 184 (6,02) 22,8 (10,9)

¹ 5 188 (2,54) 28,2 (18,2)

¹ 6 195 (2,50) 32,6 (15,6)

¹ 7 211 (3,01) 25,0 (3,78)

Ñóììàðíàÿ âûáîðêà ¹ 4 – 7 195 (6,59) 27,3 (19,2)

Í
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à

Äåôîðìàöèÿ, ìì/ìì

Íîìåð

îáðàçöà

Ðèñ. 4. Òèïîâàÿ äèàãðàììà íàïðÿæåíèå – äåôîðìàöèÿ

(ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ASTM D7078)

Fig. 4. Typical stress – strain diagram (experiment for

ASTM D7078)

à

á

Ðèñ. 5. Ôîðìû ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ ïðè èñïûòàíèÿõ ïî ASTM D5379 (à) è ASTM D7078 (á)

Fig. 5. Typical failure patterns for ASTM D5379 (a) and ASTM D7078 (b)



òîâ èñïûòàíèé ê ìåòîäó íàãðóæåíèÿ è êà÷åñòâó

èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Ïðè ðàñòÿæåíèè ïî

D7078 íàãðóçêà ïåðåäàåòñÿ ÷åðåç ëèöåâûå ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöîâ, èìåþùèå âûñîêîå êà÷åñòâî

çà ñ÷åò îñíàñòêè èëè âàêóóìíîãî ìåøêà. Ïðè

ñæàòèè ïî D5379 êðèòè÷íûì ñòàíîâèòñÿ ïàðàë-

ëåëüíîñòü ãðàíåé, ÷åðåç êîòîðûå ðàñïðåäåëÿåòñÿ

íàãðóçêà. Íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ ìîãóò ïðèâåñòè

ê ìåñòíîìó ïîäìÿòèþ òîðöîâ è ïðåæäåâðåìåííî-

ìó ðàçðóøåíèþ ïî íåçà÷åòíîé ìîäå, ÷òî áûëî çà-

ôèêñèðîâàíî â èñïûòàíèÿõ (ñì. ðèñ. 6).

Íà ðàçðóøàþùèå íàïðÿæåíèÿ îêàçûâàåò

âëèÿíèå òàêæå òîëùèíà îáðàçöà. Âûáîðêè ¹ 1 è

¹ 2 èìåëè íîìèíàëüíóþ òîëùèíó 3,85 ìì, à âû-

áîðêà ¹ 3 — 7,7 ìì. Îáðàçöû ïî D5379 ñ áîëü-

øåé ïëîùàäüþ êîíòàêòà ñ îñíàñòêîé èìåëè áîëåå

âûñîêèå íàïðÿæåíèÿ (243 ÌÏà), ÷åì èç âûáîðîê

¹ 1 è ¹ 2 (206 ÌÏà). Òîëùèíà îáðàçöà ïî D5379

îêàçàëà âëèÿíèå è íà ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-

ëåííûé ìîäóëü ñäâèãà, êîòîðûé ñîñòàâèë

25,7 ÃÏà äëÿ òîëñòûõ îáðàçöîâ è 23,7 ÃÏà — äëÿ

òîíêèõ.

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïî ASTM D7078 ïîêà-

çûâàþò íåáîëüøèå ðàçáðîñû ñ êîýôôèöèåíòîì

âàðèàöèè íå áîëåå 5 % äëÿ ìîäóëÿ ñäâèãà (ñì.

òàáë. 3). Äëÿ ASTM D5379 ðàçáðîñ çíà÷åíèé æå-

ñòêîñòè ñîñòàâëÿåò 10 è 19 % (äëÿ ðàçëè÷íûõ âû-

áîðîê). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíèåì çîíû

ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè íà îáëàñòü óñòàíîâêè òåí-

çîäàò÷èêîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå ìå-

òîäîâ èñïûòàíèé íà ñäâèã â ïëîñêîñòè óêëàäêè

ñîãëàñíî ASTM D7078 è ASTM D5379. Ìåòîä,

ïðåäóñìàòðèâàþùèé íàãðóæåíèå îáðàçöà ñæàòè-

åì ÷åðåç òîðöåâûå ïîâåðõíîñòè, ïîêàçûâàåò çíà-

÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ è ìîäóëÿ ñäâèãà íèæå, ÷åì ìå-

òîä íàãðóæåíèÿ ðàñòÿæåíèåì è ïåðåäà÷åé íà-

ãðóçêè ñäâèãîì ÷åðåç ëèöåâûå ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñäâèãîâûõ õàðàêòåðèñòèê

ñëîèñòûõ ÏÊÌ ïðè êâàëèôèêàöèè ìàòåðèàëîâ è

ïðîâåäåíèè âûõîäíîãî êîíòðîëÿ ðåêîìåíäóåòñÿ

èñïîëüçîâàòü ìåòîä ASTM D7078 (ÃÎÑÒ Ð

57207–2016).
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Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðîâåäåíî êîíå÷íî-ýëåìåíòíîå ìîäåëèðîâàíèå èñïû-

òàíèé. Ïðîöåññ ðàññëîåíèÿ ìîäåëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïîäõîäîâ, íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-

íûõ â ðàìêàõ ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ: VCCT (virtual crack closure technique) è CZM

(cohesive zone model). Â äàííûõ ïîäõîäàõ âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ êàê îñíîâíîé

ïàðàìåòð âîçíèêíîâåíèÿ ðàññëîåíèÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ýêñïå-

ðèìåíòîì. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êîððåêòíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âÿçêîñòè ðàç-

ðóøåíèÿ GIñ ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà èñïûòàíèé íà ñæàòèå îáðàçöà òèïà ïî-

ëîñà ñ äåôåêòîì â âèäå ñêâîçíîãî íåïðîêëåÿ. Äàííàÿ çàäà÷à âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåëèíåéíûé

ñòàòè÷åñêèé ðàñ÷¸ò ñ ó÷åòîì ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè è ïîñëåäóþùåãî çàêðèòè÷åñêîãî ïîâåäå-

íèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ðàñïðîñòðàíåíèÿ çîíû ðàññëîåíèÿ. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïî-

ìîùüþ êîíå÷íî-ýëåìåíòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû; ðàññëîåíèå; êîíå÷íî-ýëåìåíòíîå ìîäåëèðî-

âàíèå; âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ.
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Modeling the propagation of interlaminar defects in multilayer composite materials requires knowledge of

the characteristics of the material under study associated with the fracture processes. The goal of the

study is determination of the interlaminar fracture toughness in the case of normal traction (GIc). Finite

element modeling of testing was carried out proceeding from the data obtained. The delamination process

was modeled using the most common approaches within the finite element method: VCCT (virtual crack

closure technique) and CZM (cohesive zone model), wherein the fracture toughness is used as the main

parameter for the occurrence of delamination. The obtained data are compared with the experiment. To

confirm the correctness of the obtained experimental data on the fracture toughness GIc, modeling of the

process of compression testing of a strut-type specimen with a defect in the form of a through-the-width

delamination was carried out. This problem includes a nonlinear static solution with buckling and subse-

quent post-buckling behavior, and, as a result, the spread of the delamination zone. The data obtained us-

ing finite element modeling are consistent with the available experimental data.

Keywords: composite materials; delamination; finite element modeling; fracture toughness.
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Ââåäåíèå

Â ýëåìåíòàõ êîíñòðóêöèé, âûïîëíåííûõ èç

ìíîãîñëîéíûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, îäíèì

èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ òèïîâ äåôåêòîâ

ÿâëÿþòñÿ ðàññëîåíèÿ — íàðóøåíèå ñâÿçè ìåæäó

ñëîÿìè, îáû÷íî ïðèâîäÿùåå ê ñíèæåíèþ èõ æå-

ñòêîñòè è ïðî÷íîñòè. Ìíîæåñòâî ðàáîò ïîñâÿùå-

íî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ íàëè÷èÿ òàêèõ äåôåê-

òîâ íà êîíñòðóêöèþ [1 – 5].

Â óñëîâèÿõ íîðìàëüíîãî îòðûâà (òèï ðàçðó-

øåíèÿ I) è ïîïåðå÷íîãî ñäâèãà (òèï ðàçðóøåíèÿ

II) ïîâåäåíèå äåôåêòîâ òèïà ðàññëîåíèÿ àíàëî-

ãè÷íî ïîâåäåíèþ òðåùèí, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ çà-

äà÷ àíàëèçà ðîñòà ðàññëîåíèé îáû÷íî ïðèìåíÿ-

þò ìåòîäû ëèíåéíîé óïðóãîé ìåõàíèêè ðàçðóøå-

íèÿ [6].

Íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå

âáëèçè ñèíãóëÿðíîñòè ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü

êîíå÷íûì ïàðàìåòðîì ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ —

èíòåíñèâíîñòüþ îñâîáîæäåíèÿ ýíåðãèè G, à ñî-

ïðîòèâëåíèå ðàññëîåíèþ — êðèòè÷åñêîé ðàáîòîé

ðàññëîåíèÿ (âÿçêîñòüþ ìåæñëîéíîãî ðàçðóøå-

íèÿ) Gc. Ïîñêîëüêó ìíîãîñëîéíûå êîìïîçèòû —

ìàòåðèàëû ñ âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè, èìååòñÿ íåîáõîäèìîñòü òî÷íîãî

ðàññ÷åòà ìåæñëîåâîé âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ äëÿ

îïòèìàëüíîãî ïðîåêòèðîâàíèÿ è ïîäáîðà ìàòå-

ðèàëà äëÿ êîìïîçèòíûõ êîíñòðóêöèé. Ñóùåñòâó-

þò ðàçëè÷íûå ìåòîäû èñïûòàíèé ïî îïðåäåëå-

íèþ Gc äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ òèïîâ ðàññëîåíèÿ.

Ìåæñëîåâîå ðàçðóøåíèå òèïà I (íîðìàëüíûé îò-

ðûâ) ïîëó÷èëî íàèáîëüøåå âíèìàíèå îò èññëåäî-

âàòåëåé. Ýòî ñâÿçàííî ñ òåì, ÷òî ýíåðãèÿ íà÷àëà

ðàññëîåíèÿ â äàííîì ñëó÷àå ìåíüøå, ÷åì ïðè ïî-

ïåðå÷íîì ñäâèãå [7 – 9].

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå àíàëèòè÷åñêèå ïîä-

õîäû ê ðåøåíèþ çàäà÷è óñòîé÷èâîñòè, îïðåäåëå-

íèþ çàêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòîâ êîíñò-

ðóêöèé, à òàêæå ê ïðîãíîçèðîâàíèþ ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ðàññëîåíèé. Âñå îíè èìåþò ðÿä ñóùåñòâåí-

íûõ îãðàíè÷åíèé, íàïðèìåð, ïî îòíîñèòåëüíîé

ñëîæíîñòè ðåøàåìûõ çàäà÷, òðóäîåìêîñòè ðåøå-

íèé, òèïîâûì ýëåìåíòàì êîíñòðóêöèé (áàëêè,

ïëàñòèíû), ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ðàññìàò-

ðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé, ïî êîëè÷åñòâó

è ïàðàìåòðàì ó÷èòûâàåìûõ ìåæñëîéíûõ äåôåê-

òîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è óñòîé÷èâîñòè, îïðåäå-

ëåíèÿ çàêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå ïðîãíî-

çèðîâàíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàññëîåíèé ýëå-

ìåíòîâ êîíñòðóêöèé õîðîøî ïîäõîäèò ìåòîä êî-

íå÷íûõ ýëåìåíòîâ. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà

ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê ìîäåëèðîâà-

íèþ ðàçâèòèÿ òðåùèí, â ÷àñòíîñòè ðàññëîåíèé.

Îäíèì èç ðàñïðîñòðàíåííûõ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä âèð-

òóàëüíîãî çàêðûòèÿ òðåùèíû (virtual crack

closure technique, VCCT), ïîäðîáíî îïèñàííûé â

ðàáîòå [10]. Äàííûé ìåòîä îñíîâûâàåòñÿ íà ëè-

íåéíîé óïðóãîé ìåõàíèêå ðàçðóøåíèÿ è êðèòå-

ðèè Èðâèíà [11]. Â ðàìêàõ äðóãîãî ïîäõîäà äëÿ

ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà ðàññëîåíèÿ, îñíîâàííîãî

íà êîíòàêòíîì âçàèìîäåéñòâèè òåë, èñïîëüçóåòñÿ

ìîäåëü êîãåçèîííîé çîíû (cohesive zone model,

CZM) [12, 13]. Â ýòîì ñëó÷àå áàçîâîé ÿâëÿåòñÿ çà-

âèñèìîñòü óñèëèé ðàñòÿæåíèÿ (èëè ñäâèãà) â êîí-

òàêòíîé ïàðå îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óçëàìè ýòèõ

êîíòàêòíûõ ïàð. Õàðàêòåðèñòèêîé ìàòåðèàëà,

íåîáõîäèìîé äëÿ ðåàëèçàöèè îáîèõ ïîäõîäîâ, ÿâ-

ëÿåòñÿ âÿçêîñòü ìåæñëîéíîãî ðàçðóøåíèÿ Gc.

Èñïûòàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé

ðàáîòû ðàññëîåíèÿ â óñëîâèÿõ îòðûâà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû GIc äëÿ êîìïîçè-

òîâ, èçãîòîâëåííûõ èç ïðåïðåãà Torayca T800,

áûëè ïðîâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå èñïûòàíèÿ â

ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 56815–2015.

Îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé äâîéíóþ êîí-

ñîëüíóþ áàëêó (ÄÊÁ) ñ ïðåäâàðèòåëüíî âûïîë-

íåííûì íà êîíöå (ïî öåíòðó òîëùèíû) ðàññëîå-

íèåì. Óñèëèÿ ïðèëàãàëèñü ê îáðàçöó ÷åðåç áëîêè

íàãðóæåíèÿ. Ýñêèç îáðàçöîâ ñ õàðàêòåðíûìè

ðàçìåðàìè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1, ðàçìåðû îáðàç-

öîâ — â òàáë. 1. Òîëùèíó h è øèðèíó b îáðàçöîâ

èçìåðÿëè â òðåõ ìåñòàõ (â ñåðåäèíå è ïî êðàÿì

îáðàçöà) è çàïèñûâàëè ñðåäíåå çíà÷åíèå.

Îáðàçöû èç ïðåïðåãà Torayca T800 ñîäåðæà-

ëè 40 ñëîåâ, íàïðàâëåííûõ âäîëü äëèíû îáðàçöà

L (óêëàäêà: [0]40). Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ìîíîñëîÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â ìàøèíå Instron

8801. Âèä îáðàçöà, óñòàíîâëåííîãî â èñïûòàòåëü-

íîé ìàøèíå, äî è ïîñëå èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ. 2.

Ïî èòîãàì èñïûòàíèé ïîëó÷åíû: âÿçêîñòü

ðàçðóøåíèÿ ñòðàãèâàíèÿ G
c

ini

I
= 0,031 êãñ/ìì,

ñîîòâåòñòâóþùàÿ íà÷àëó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàñ-

ñëîåíèÿ; âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ

G
c

prop

I
= 0,065 êãñ/ìì, ñîîòâåòñòâóþùåå óñòàíî-

âèâøåìóñÿ ïðîöåññó ðàññëîåíèÿ. Çíà÷èòåëüíàÿ
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Ðèñ. 1. Îáðàçåö ÄÊÁ ñ áëîêàìè íàãðóæåíèÿ

Fig. 1. DCB specimen with loading blocks



ðàçíèöà â âåëè÷èíàõ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ ìî-

æåò áûòü îáúÿñíåíà ðàçëè÷èÿìè ãëàäêèõ ïîâåðõ-

íîñòåé ïðåäâàðèòåëüíîãî äåôåêòà, êîòîðûå îáðà-

çóþòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ òåôëîíîâîé ïëåíêè, è

íåðîâíûõ ïîâåðõíîñòåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-

òàòå ðîñòà ðàññëîåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà

ðàññëîåíèÿ îñòàþòñÿ âîëîêíà-ìîñòèêè (bridge-

fibers), êîòîðûå ñîåäèíÿþò áåðåãà ðàññëîåíèÿ è,

ñîîòâåòñòâåííî, ïðåïÿòñòâóþò ïðîöåññó ðàññëîå-

íèÿ [14 – 16].

Ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà

ðàññëîåíèÿ â êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëàõ

Ðàññìîòðèì ïîäõîäû ê ìîäåëèðîâàíèþ ïðî-

öåññà ðàññëîåíèé VCCT è CZM íà ïðèìåðå èñïû-

òàíèé îáðàçöîâ ÄÊÁ, îïèñàííûõ âûøå, ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå èñ-

ïûòàíèé.

Ïîñòðîåíèå êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè

ïðîâîäèëè â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå ANSYS,

ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðèìåíÿëè âîñüìèóçëîâîé

îáúåìíûé êîíå÷íûé ýëåìåíò SOLID185. Êîíå÷-

íûì ýëåìåíòàì ïðèñâàèâàëè ñâîéñòâà îðòî-

òðîïíîãî ìàòåðèàëà ñ îáîáùåííûìè ìåõàíè-

÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè êîìïîçèòíîãî ïàêåòà

[17]. Â êà÷åñòâå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé çàäàâàëè

ïåðåìåùåíèÿ â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû ê êðà-

ÿì áàëêè ñ òîðöà, ãäå ðàñïîëîæåíî ïðåäâàðè-

òåëüíîå ðàññëîåíèå, à òàêæå æåñòêóþ çàäåëêó ñ

ïðîòèâîïîëîæíîãî òîðöà. Òàêèå ãðàíè÷íûå óñëî-

âèÿ ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì íàãðóæåíèÿ ïðè

èñïûòàíèÿõ.

Êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü òàêîãî îáðàçöà ñ

ïðèëîæåííûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî äåôîðìè-

ðîâàííîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà, äëÿ êîòîðîãî ïðî-
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Òàáëèöà 1. Ðàçìåðû îáðàçöîâ

Table 1. Specimen sizes

Íîìåð îáðàçöà L, ìì b, ìì h, ìì A, ìì a
0
, ìì t, ìì t

k
, ìì l

1
, ìì

G1-1 160 24,30 4,57 50 32,5 4,14 3,0 13

G1-2 160 24,20 4,60 50 33,0 2,65 1,5 13

G1-3 159 24,30 4,50 50 33,5 2,63 1,5 13

G1-4 159 24,37 4,50 50 33,5 2,63 1,5 13

G1-5 160 24,87 4,53 50 32,0 2,63 1,5 13

G1-6 160 24,13 4,70 50 33,5 2,68 1,5 13

G1-7 160 23,60 4,40 50 34,0 2,60 1,5 13

G1-8 160 24,74 4,70 50 34,0 2,68 1,5 13

Òàáëèöà 2. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîíîñëîÿ ïðåïðåãà Torayca T800 âäîëü íàïðàâëåíèÿ âîëîêîí

Table 2. Mechanical properties of prepreg Torayca T800 along the fiber direction

E
x
, êãñ/ìì2 E

y
, êãñ/ìì2 E

z
, êãñ/ìì2 í

xy
í

yz
í

xz
G

xy
, êãñ/ìì2 G

yz
, êãñ/ìì2 G

xz
, êãñ/ìì2 ä, ìì

14300 920 920 0,34 0,34 0,34 437 437 437 0,113

à á

Ðèñ. 2. Îáðàçåö â èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå Instron 8801 â íà÷àëå (à) è êîíöå (á) èñïûòàíèé

Fig. 2. Specimen in an Instron 8801 testing machine in the beginning (a) and at the end of testing (b)



öåññ ðàññëîåíèÿ ìîäåëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòî-

äà VCCT.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè íàãðóçêè P

îò ïåðåìåùåíèé U äëÿ îáðàçöîâ G1-1 – G1-8,

ïîëó÷åííûå èç èñïûòàíèé, à òàêæå àíàëîãè÷íûå

ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ñ ïîìîùüþ ÊÝÌ ïðè

GIc = G
c

ini

I
è GIc = G

c

prop

I
. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â

êà÷åñòâåííîì îòíîøåíèè îáà ìåòîäà ïîêàçûâàþò

íåïëîõîå ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòó. Îäíàêî êî-

ëè÷åñòâåííî ìåòîä CZM äàåò ðåçóëüòàòû, áîëåå

áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ÷åì ìåòîä VCCT,

ïðè÷åì íàãðóçêà ñòðàãèâàíèÿ ðàññëîåíèÿ òî÷íåå

ïðîãíîçèðóåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè âÿçêîñòè

ñòðàãèâàíèÿ G
c

ini

I
, à ïîäðàñòàíèå ðàññëîåíèÿ —

ïðè G
c

prop

I
, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôèçè÷åñêîé ïðèðîäå

ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå èñ-

ïûòàíèé çíà÷åíèÿ G
c

ini

I
è G

c

prop

I
äëÿ ìàòåðèàëà

ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèåìëåìûìè. Îòëè÷èÿ çàâè-

ñèìîñòåé íàãðóçêè P îò ïåðåìåùåíèé U, ïîëó-

÷åííûõ ïî èòîãàì èñïûòàíèé, îò àíàëîãè÷íûõ

ãðàôèêîâ, ïîñòðîåííûõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ, îáúÿñíÿþòñÿ ïîãðåøíîñòüþ êî-

íå÷íî-ýëåìåíòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðàñ-

ñëîåíèÿ. Äàííûé âîïðîñ ïîäðîáíî ðàññìàòðèâà-

åòñÿ â ðàáîòå [18].

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ðàññëîåíèÿ

â îáðàçöå òèïà ïîëîñà ñ äåôåêòîì

â âèäå ñêâîçíîãî íåïðîêëåÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà ìîäåëèðîâàíèÿ ðàññìîò-

ðåí îáðàçåö â âèäå ïîëîñû èç êîìïîçèöèîííîãî

ìàòåðèàëà ñî ñêâîçíûì äåôåêòîì, êîòîðûé ôîð-

ìèðîâàëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ìåæäó ñëîÿìè ïðå-

ïðåãà ôòîðîïëàñòîâîé ïëåíêè ñ çàäàííûìè ðàç-

ìåðàìè è ôîðìîé. Ýñêèç îáðàçöà ñ äåôåêòîì

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. Íà ìàøèíå Instron 8801

ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ øåñòè ïîäîáíûõ îáðàçöîâ

(Ñ1 – Ñ6) íà ñæàòèå. Îáðàçöû çàæèìàëè øòàòíû-

ìè ãèäðîçàõâàòàìè ìàøèíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî-

áû ñâîáîäíàÿ äëèíà îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 50 ìì,

ïðè ýòîì çîíà ðàññëîåíèÿ íàõîäèëàñü ïîñåðåäèíå

ðàáî÷åé çîíû. Ìàòåðèàë îáðàçöîâ — ïðåïðåã

Torayca T800, ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìî-

íîñëîÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ âîëîêîí ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 2. Óãëû àðìèðîâàíèÿ îäíîíàïðàâëåí-
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Ðèñ. 3. Êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü îáðàçöà äâîéíîé

êîíñîëüíîé áàëêè

Fig. 3. Finite element model of a DCB specimen

Ðèñ. 4. Äåôîðìèðîâàííàÿ êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü

îáðàçöà äâîéíîé êîíñîëüíîé áàëêè (ïðîöåññ ðàññëîåíèÿ

ìîäåëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà VCCT)

Fig. 4. Deformed finite element model of a DCB specimen

(the delamination process was modeled using the VCCT

method)

P
,
ê
ã
ñ

U, ìì

ìåòîä VCCT, = ;G GI Ic c

ini
ìåòîä CZM, = ;G GI Ic c

ini

ìåòîä VCCT, = ;G GI Ic c

prop
ìåòîä CZM, = ;G GI Ic c

prop

îáðàçöû G1-1 – G1-8

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè íàãðóçêè P îò ïåðåìåùåíèé U äëÿ

äâîéíîé êîíñîëüíîé áàëêè

Fig. 5. Load P versus displacements U for DCB specimen

Ðèñ. 6. Îáðàçåö â âèäå ïîëîñû ñî ñêâîçíûì äåôåêòîì

Fig. 6. Strut specimen with embedded delamination



íûõ ñëîåâ â ãðàäóñàõ îòíîñèòåëüíî ïðîäîëüíîé

îñè X: [+45, 0, –45, 90, 0, 0, 0, +45, 0, –45, 0, 0, 0,

0, +45, 90, 0, 0, 0, 0, 90, +45, 0, 0, 0, 0, –45, 0, +45,

0, ïëåíêà, 0, 0, 90, –45, 0, +45].

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðàññëîåíèÿ â

îáðàçöå ñ äåôåêòîì â âèäå ñêâîçíîãî íåïðîêëåÿ â

ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå ANSYS ïîñòðîåíà êî-

íå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü ñ ïðèìåíåíèåì âîñüìè-

óçëîâîãî îáúåìíîãî êîíå÷íîãî ýëåìåíòà

SOLID185.

Êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü îáðàçöà äåëè-

ëàñü íà òðè îáëàñòè: íåïîâðåæäåííàÿ ÷àñòü; íèæ-

íÿÿ, áîëåå òîëñòàÿ ÷àñòü çîíû ðàññëîåíèÿ; âåðõ-

íÿÿ, áîëåå òîíêàÿ ÷àñòü çîíû ðàññëîåíèÿ. Äëÿ êà-

æäîé èç ýòèõ ÷àñòåé çàäàâàëè ñîáñòâåííûé îðòî-

òðîïíûé ìàòåðèàë ñ îáîáùåííûìè õàðàêòåðè-

ñòèêàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ íàáîðîâ ìîíîñëîåâ [8]

(òàáë. 3). Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì êîíå÷íî-

ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7. Ïî-

äîáíûé ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ïëàñòèí, âû-

ïîëíåííûõ èç ìíîãîñëîéíûõ êîìïîçèòíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, îòíîñèòåëüíî ïðîñò è ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü äîñòàòî÷íî òî÷íûå ðåçóëüòàòû.

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ çàäàâàëè ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Ëåâûé êðàé îáðàçöà áûë æåñòêî çàêðåï-

ëåí (ñì. ðèñ. 7, ëåâûé òîðåö). Ñ ïðîòèâîïîëîæíî-

ãî òîðöà ïðèêëàäûâàëàñü ñæèìàþùàÿ íàãðóçêà

(ñì. ðèñ. 7, ïðàâûé òîðåö). Çäåñü æå áûëè çàïðå-

ùåíû ïåðåìåùåíèÿ óçëîâ âäîëü îñè Z äëÿ ïðå-

äîòâðàùåíèÿ âûõîäà ïðàâîãî òîðöà èç ïëîñêîñòè

íàãðóæåíèÿ. Òàêîå çàêðåïëåíèå ñîîòâåòñòâîâàëî

óñëîâèþ íàãðóæåíèÿ â èñïûòàíèÿõ — îáðàçöû

ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ èñïûòàíèé â ãèäðîçàõâàòàõ

áåç óñòðîéñòâ, ïðåäîòâðàùàþùèõ èçãèá îáðàçöà

èç ïëîñêîñòè.

Äàííóþ êîíå÷íî-ýëåìåíòíóþ ìîäåëü èñïîëü-

çîâàëè äëÿ ðåøåíèÿ íåëèíåéíîé ñòàòè÷åñêîé çà-

äà÷è, ñ ó÷åòîì ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè, ïîñëåäóþ-

ùèì çàêðèòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì è ïðîöåññîì

ðàññëîåíèÿ. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðàñ-

ñëîåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìåòîäû êàê VCCT, òàê è

CZM, à â êà÷åñòâå âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ — âåëè-

÷èíû ñòðàãèâàíèÿ G
c

ini

I
è ðàñïðîñòðàíåíèÿ G

c

prop

I
.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíî äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿ-

íèå ÊÝÌ (ïðîöåññ ðàññëîåíèÿ ìîäåëèðîâàëè ñ

ïîìîùüþ ìåòîäà VCCT).

Ñðàâíèâàÿ îñðåäíåííûå âåëè÷èíû íàãðóçîê

íà÷àëà ðîñòà ðàññëîåíèÿ ó îáðàçöîâ â ïðîöåññå

èñïûòàíèé è íà÷àëà ðîñòà ðàññëîåíèÿ â êîíå÷-

íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè (òàáë. 4), ïîëó÷èëè:

*
ini

g
ini

g
test

g
ini

P P

P
�

�

�100 � 30 %, (1)

* prop

g

prop

g
test

g

prop

P P

P

�

�

�100 � 37 %. (2)

Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðè÷èí äîñòàòî÷íî áîëüøîé

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû íàãðóçêè

íà÷àëà ðîñòà äåôåêòà ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè íà-

ãðóçêè P îò ïåðåìåùåíèÿ òîðöà U ñ ãðàôèêàìè,
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Òàáëèöà 3. Îáîáùåííûå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáëàñòåé ìîäåëèðóåìîãî îáðàçöà

Table 3. Generalized mechanical characteristics of the modeled specimen zones

Îáëàñòü
E

x
,

êãñ/ìì2

E
y
,

êãñ/ìì2

E
z
,

êãñ/ìì2
í

xy
í

yz
í

xz

G
xy

,

êãñ/ìì2

G
yz

,

êãñ/ìì2

G
xz

,

êãñ/ìì2

Íåïîâðåæäåííàÿ ÷àñòü 9692 3231 3231 0,53 0,53 0,53 1325 1325 1325

Íèæíÿÿ ÷àñòü çîíû ðàññëîåíèÿ 9949 3044 3044 0,36 0,36 0,36 1283 1283 1283

Âåðõíÿÿ ÷àñòü çîíû ðàññëîåíèÿ 8386 4120 4120 0,32 0,32 0,32 1517 1517 1517

Ðèñ. 7. Êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü îáðàçöà â âèäå ïîëî-

ñû ñî ñêâîçíûì ðàññëîåíèåì: — çàêðåïëåíèÿ; + — íà-

ãðóçêà

Fig. 7. Finite element model of strut specimen with embed-

ded delamination

Òàáëèöà 4. Íàãðóçêè íà÷àëà ðîñòà ðàññëîåíèÿ

Table 4. Initiation of delamination growth

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå
Ðàñ÷åòíûå äàííûå

Íîìåð

îáðàçöà
Pg

test , êãñ

Ìåòîä

ìîäåëè-

ðîâàíèÿ

ðîñòà

äåôåêòà

G
c

= G
c

ini

I

Pg
ini, êãñ

G
c

= G
c

prop

I

Pg
prop, êãñ

Ñ1 3950 VCCT 4563 5371

Ñ2 2200

Ñ3 2900

Ñ4 2600 CZM 3949 4132

Ñ5 3300

Ñ6 3300

Ñðåäíåå 2992 4256 4752



ïîëó÷åííûìè ðàñ÷åòàìè ïî ÊÝÌ, à òàêæå àíàëè-

òè÷åñêèì ðàñ÷åòîì äëÿ ëèíåéíîãî ó÷àñòêà äåôîð-

ìèðîâàíèÿ ïî ôîðìóëå

P = FEå, (3)

ãäå F (ìì2) — ïëîùàäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ îá-

ðàçöà; E (êãñ/ìì2) — ìîäóëü óïðóãîñòè íåïîâðåæ-

äåííîé ÷àñòè îáðàçöà (ñì. òàáë. 3), å = U/L — äå-

ôîðìàöèÿ îáðàçöà (ðèñ. 9).

Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî æåñòêîñòü îáðàçöîâ â

ýêñïåðèìåíòå îêàçàëàñü ìåíüøå ðàñ÷åòíîé. Äàí-

íûé ôàêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì ó øòîêà

èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû Instron 8801 ëþôòà, ÷òî

ïðèâîäèëî ê ýêñöåíòðèñèòåòó ïðè ñæàòèè îáðàç-

öîâ, îíè òåðÿëè óñòîé÷èâîñòü è íà÷èíàëè ðàñ-

ñëàèâàòüñÿ ðàíüøå, ÷åì ýòî áûëî áû ïðè îáåñïå-

÷åíèè ÷èñòîãî ñæàòèÿ, âîñïðîèçâîäèâøåãîñÿ â

ðàñ÷åòàõ.

Êðîìå òîãî, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè

ïðèìåíåíèè â ìîäåëèðîâàíèè âÿçêîñòè ðàçðóøå-

íèÿ ñòðàãèâàíèÿ G
c

ini

I
ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

íàãðóçêè íà÷àëà ðîñòà ðàññëîåíèÿ ìåíüøå, ÷åì

ïðè èñïîëüçîâàíèè âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ G
c

prop

I
, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôèçè÷åñêîìó

ñìûñëó äàííûõ âåëè÷èí.

Çàêëþ÷åíèå

Íà îáðàçöàõ äâóõêîíñîëüíîé áàëêè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 56815–2015 ïîëó÷å-

íû õàðàêòåðèñòèêè âÿçêîñòè ðàññëîåíèÿ â óñëî-

âèÿõ íîðìàëüíîãî îòðûâà ïðè ñòðàãèâàíèè è

ïîäðàñòàíèè äåôåêòà (G
c

ini

I
= 0,031 êãñ/ìì è

G
c

prop

I
= 0,065 êãñ/ìì ñîîòâåòñòâåííî) äëÿ ìíîãî-

ñëîéíîãî êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà, èçãîòîâëåííî-

ãî èç ïðåïðåãà Torayca T800, îòôîðìîâàííîãî àâ-

òîêëàâíûì ìåòîäîì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äî-

ïîëíÿþò ñïðàâî÷íûå äàííûå ïî õàðàêòåðèñòè-

êàì ïðî÷íîñòè ÏÊÌ Torayca T800 è áóäóò íåîá-

õîäèìû äëÿ ðàñ÷åòíûõ îöåíîê ýêñïëóàòàöèîííîé

æèâó÷åñòè âîçäóøíûõ ñóäîâ èç ýòîãî ìàòåðèàëà.
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Ðèñ. 8. Äåôîðìèðîâàííàÿ êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü ïîëîñû ñ äåôåêòîì â âèäå ñêâîçíîãî íåïðîêëåÿ (ïðîöåññ ðàññëîå-

íèÿ ìîäåëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà VCCT)

Fig. 8. Deformed finite element model of a strut specimen with embedded delamination (VCCT)

ìåòîä VCCT, ;G = Gc c

ini

I
ìåòîä CZM, ;G = Gc c

ini

I

ìåòîä VCCT, ;G = Gc c

prop

I
ìåòîä CZM, ;G = Gc c

prop

I

àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò;

P
,

ê
ã
ñ

U, ìì

îáðàçöû Ñ1 – Ñ6

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü íàãðóçêè P îò ïåðåìåùåíèé U äëÿ ïîëîñû ñ äåôåêòîì â âèäå ñêâîçíîãî íåïðîêëåÿ

Fig. 9. Load P versus displacements U for a strut with embedded delamination



Èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü ðàñ÷åòíûõ îöå-

íîê íàãðóçêè ñòðàãèâàíèÿ ðàññëîåíèÿ â óñëîâèÿõ

íîðìàëüíîãî îòðûâà äëÿ ìíîãîñëîéíîãî êîìïî-

çèòíîãî ìàòåðèàëà, èçãîòîâëåííîãî èç ïðåïðåãà

Torayca T800, è ïðîãíîçèðîâàíèÿ äàëüíåéøåãî

ðàçâèòèÿ ðàññëîåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñ÷åò-

íûå îöåíêè ìåòîäîì CZM è VCCT äàþò ïðèåìëå-

ìîå êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì äàííûì, ïîëó÷åííûì íà îáðàçöàõ äâóõêîí-

ñîëüíîé áàëêè è íà îáðàçöàõ â âèäå ïîëîñû ïðè

íàãðóçêàõ ñæàòèÿ. Îäíàêî êîëè÷åñòâåííî ðàñ÷å-

òû ìåòîäîì CZM ëó÷øå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðè-

ìåíòó.
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