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Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ — èí-

òåëëåêòóàëüíûå èíñòðóìåíòû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ. Íà ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû

ìîæíî âçãëÿíóòü ñ òî÷åê çðåíèÿ êàê ïðèêëàäíè-

êîâ, ïðèìåíÿþùèõ òàêèå ìåòîäû, òàê è òåîðåòè-

êîâ, èõ ðàçðàáàòûâàþùèõ.

Ïðèêëàäíèêè îáû÷íî ñ÷èòàþò, ÷òî ñîâîêóï-

íîñòü íóæíûõ èì ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äàâíî

ðàçðàáîòàíà, âñå íåîáõîäèìîå äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ èçëîæåíî â ó÷åáíèêàõ è ñïðàâî÷-

íèêàõ, äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ äîñòàòî÷íî ðàñ-

ïðîñòðàíåííûõ ïðîãðàììíûõ ïðîäóêòîâ, à òåîðå-

òèêè çàíèìàþòñÿ îòäåëüíûìè ìåëêèìè óëó÷øå-

íèÿìè è âíèêàòü â èõ ðàáîòû íåò íåîáõîäèìîñòè,

íåöåëåñîîáðàçíî, ïîñêîëüêó âðåìåíè âñåãäà íå

õâàòàåò.

Òåîðåòèêè çíàþò, ÷òî çà ïîñëåäíèå äåñÿòè-

ëåòèÿ â îáëàñòè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëå-

äîâàíèÿ ïðîèçîøëà ïðèíöèïèàëüíî âàæíàÿ íà-

ó÷íàÿ ðåâîëþöèÿ, â õîäå êîòîðîé ñîçäàíà íîâàÿ

ìåòîäîëîãèÿ, ðàçðàáîòàíû ðåçêî îòëè÷àþùèåñÿ

îò ïðåæíèõ ìîäåëè è ìåòîäû. Óñèëèÿìè ýòîé êà-

òåãîðèè èññëåäîâàòåëåé íàó÷íàÿ ðåâîëþöèÿ îñó-

ùåñòâëåíà è ïðîäîëæàåò ðàçâèâàòüñÿ. Âåñüìà

âàæíî äîáèòüñÿ øèðîêîãî èñïîëüçîâàíèÿ íîâûõ

ìåòîäîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåæäó âîççðåíèÿìè ïðè-

êëàäíèêîâ è òåîðåòèêîâ â îáëàñòè ìàòåìàòè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé íàáëþäàåì çíà÷è-

òåëüíîå ðàçëè÷èå. Äëÿ åãî óìåíüøåíèÿ íåîáõî-

äèìî ðàçúÿñíèòü íàó÷íîìó ñîîáùåñòâó ñóùåñòâî

îáñóæäàåìîé íàó÷íîé ðåâîëþöèè.

Â õîðîøî çíàêîìûõ ïðèêëàäíèêàì ó÷åáíèêàõ

è ñïðàâî÷íèêàõ ñåðåäèíû XX â. â êà÷åñòâå ñòà-

òèñòè÷åñêèõ äàííûõ ðàññìàòðèâàëèñü ÷èñëîâûå

âåëè÷èíû, ò.å. äåéñòâèòåëüíûå ÷èñëà, êîíå÷íî-

ìåðíûå âåêòîðà (ò.å. êîíå÷íûå ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ÷èñåë), ôóíêöèè ñ ÷èñëîâûìè çíà÷åíèÿìè

(âðåìåííûå ðÿäû, ñëó÷àéíûå ïðîöåññû). Òåðìèí

«÷èñëîâûå» îçíà÷àåò, ÷òî ýëåìåíòû âûáîðêè

ìîæíî ñêëàäûâàòü è óìíîæàòü íà ÷èñëî, ò.å. ýòè

ýëåìåíòû ëåæàò â íåêîòîðîì ëèíåéíîì ïðî-

ñòðàíñòâå.

Â ðåçóëüòàòå íàó÷íîé ðåâîëþöèè êîíöà XX –

íà÷àëà XXI ââ. ïðîèçîøåë îòêàç îò ïðåäïîëîæå-

íèÿ ëèíåéíîñòè. Â êà÷åñòâå âûáîðî÷íûõ äàííûõ

ñòàëè ðàññìàòðèâàòü ýëåìåíòû ïðîñòðàíñòâ ïðî-

èçâîëüíîé ïðèðîäû. Öåíòðîì ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ñòàëà ñòàòèñòèêà íå÷èñëî-

âûõ äàííûõ. Âíóòðè íåå íàäî âûäåëèòü ñòàòè-

ñòèêó â ïðîñòðàíñòâàõ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû,

êîòîðàÿ âêëþ÷àåò íàó÷íûå ðåçóëüòàòû â íàè-

áîëåå îáùèõ ôîðìóëèðîâêàõ, è îáëàñòè, ïîñâÿ-

ùåííûå àíàëèçó íå÷èñëîâûõ äàííûõ êîíêðåò-

íûõ âèäîâ. Ïðè òàêîì àíàëèçå èñïîëüçóþòñÿ êàê

ðåçóëüòàòû ñòàòèñòèêè â ïðîñòðàíñòâàõ ïðîèç-

âîëüíîé ïðèðîäû, òàê è ñïåöèôè÷åñêèå ìåòîäû,

ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ äàííûõ êîíêðåòíûõ âèäîâ

íå÷èñëîâûõ äàííûõ.

Äðóãàÿ ïðèíöèïèàëüíî âàæíàÿ ÷åðòà íàó÷-

íîé ðåâîëþöèè — îáîáùåíèå êëàññè÷åñêèõ òè-

ïîâ ÷èñåë ïóòåì ÿâíîãî ó÷åòà ðàçìûòîñòè (íå÷åò-

êîñòè, ðàñïëûâ÷àòîñòè) ðåàëüíûõ ñòàòèñòè-

÷åñêèõ äàííûõ. Äëÿ âñåõ âèäîâ èçìåðåíèé èõ

ðåçóëüòàòû èìåþò ïîãðåøíîñòè, îäíàêî êëàññè-

÷åñêèå ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû íå ó÷èòûâàþò íà-

ëè÷èå ïîãðåøíîñòåé. Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ýòîãî íå-

äîñòàòêà ðàçðàáîòàíà ñòàòèñòèêà èíòåðâàëüíûõ

äàííûõ, â êîòîðûõ ýëåìåíòû âûáîðêè — íå ÷èñ-

ëà, à èíòåðâàëû. Ó÷åò ïîãðåøíîñòåé èçìåðåíèé

ìîæåò áûòü ïðîâåäåí è ïóòåì ïåðåõîäà ê àíàëèçó

íå÷åòêèõ äàííûõ, íàïðèìåð, òðåóãîëüíûõ íå÷åò-

êèõ ÷èñåë, êàê ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â [1] íà

ïðèìåðå àääèòèâíî-ìóëüòèïëèêàòèâíîé ìîäåëè

îöåíêè ðèñêîâ.

Íàó÷íàÿ ðåâîëþöèÿ â îáëàñòè ìàòåìàòè-

÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ íà÷àëàñü â 1980-å

ãîäû ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. Â õîäå ñîçäàíèÿ Âñå-

ñîþçíîé ñòàòèñòè÷åñêîé àññîöèàöèè [2] ïðîôåñ-

ñèîíàëüíûì ñîîáùåñòâîì áûë ïðîâåäåí òùàòåëü-
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íûé àíàëèç ñîñòîÿíèÿ è ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ

ðàññìàòðèâàåìîé íàó÷íîé îáëàñòè. Ýòà ðàáîòà

ïðîâîäèëàñü â ðàìêàõ îòå÷åñòâåííîé íàó÷íîé

øêîëû â îáëàñòè òåîðèè âåðîÿòíîñòåé è ìàòåìà-

òè÷åñêîé ñòàòèñòèêè, ñîçäàííîé àêàä. À. Í. Êîë-

ìîãîðîâûì. Èñòîðèÿ åå äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ

îòðàæåíà â [3].

Îñíîâíûå èäåè íàó÷íîé ðåâîëþöèè ñôîðìó-

ëèðîâàíû â íîâîé ïàðàäèãìå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ èññëåäîâàíèÿ [4]. Èõ ðåàëèçàöèè ïîñâÿùåí

íîâûé ðàçäåë òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé ìàòå-

ìàòèêè — ñèñòåìíàÿ íå÷åòêàÿ èíòåðâàëüíàÿ ìà-

òåìàòèêà [5, 6], êîòîðóþ ìû ðàññìàòðèâàåì êàê

îñíîâó ìàòåìàòèêè XXI â.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ íîâîé ïàðàäèãìîé âûïóùå-

íî äîâîëüíî ìíîãî êíèã è ñòàòåé. Ïîëíûå òåêñòû

áîëüøèíñòâà èç íèõ ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, ñ

ïîìîùüþ Ðîññèéñêîãî èíäåêñà íàó÷íîãî öèòèðî-

âàíèÿ. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü òàêèõ ñòàòåé îïóáëè-

êîâàíà â ðàçäåëå «Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èñ-

ñëåäîâàíèÿ» íàøåãî æóðíàëà.

Îäíàêî íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå îòñòàâà-

íèå íàó÷íîãî óðîâíÿ îñíîâíîé ìàññû ðàáîò ïî

ñòàòèñòè÷åñêîìó àíàëèçó êîíêðåòíûõ äàííûõ îò

äîñòèãíóòîãî íà ïåðåäíåì êðàå ôðîíòà ñîâðåìåí-

íûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé. Ïðè÷èíû è ïîñëåä-

ñòâèÿ òàêîãî îòñòàâàíèÿ öåëåñîîáðàçíî îáñóäèòü.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ

òðè ïàðàäèãìû ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäî-

âàíèÿ — ïðèìèòèâíàÿ, óñòàðåâøàÿ è ñîâðåìåí-

íàÿ (íîâàÿ). Ïðèìèòèâíàÿ îñíîâàíà íà ðåöåïòàõ

XIX â. Ðàçíîîáðàçíûå òàáëèöû Ðîññòàòà âûïîë-

íåíû â ðàìêàõ ýòîé ïàðàäèãìû. Íåîáõîäèìî ïðè-

çíàòü, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íåïîñðåäñòâåííûé

àíàëèç òàáëè÷íûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ ïîçâî-

ëÿåò ïîëó÷èòü íóæíûå èññëåäîâàòåëþ íàó÷íûå è

ïðàêòè÷åñêèå âûâîäû.

Â íà÷àëå XX â. âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü â áî-

ëåå óãëóáëåííîì àíàëèçå ñòàòèñòè÷åñêèõ äàí-

íûõ, â ÷àñòíîñòè, â îáëàñòè áèîìåòðèè. Â îòâåò

íà çàïðîñû ïðàêòèêè âîçíèêëà êëàññè÷åñêàÿ ìà-

òåìàòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà. Åãî îñíîâîïîëîæíèê

Ê. Ïèðñîí ïðåäëîæèë äëÿ îïèñàíèÿ ðåàëüíûõ

äàííûõ èñïîëüçîâàòü ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ

èç ÷åòûðåõïàðàìåòðè÷åñêîãî ñåìåéñòâà (â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ îáû÷íî èñïîëüçóþò ïîäñåìåéñòâà

ñ ìåíüøèì ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ — íîðìàëüíûå,

ýêñïîíåíöèàëüíûå, Âåéáóëëà — Ãíåäåíêî è äð.).

Ýòî ïðåäëîæåíèå èìåëî êàê ïîëîæèòåëüíûå, òàê

è îòðèöàòåëüíûå ïîñëåäñòâèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå ïàðàìåòðè÷åñêèõ ñåìåéñòâ

ðàñïðåäåëåíèé âåðîÿòíîñòåé ïîçâîëèëî ê ñåðåäè-

íå XX â. ðàçðàáîòàòü ðàçâèòóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ

òåîðèþ, ïðåäíàçíà÷åííóþ äëÿ îöåíèâàíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ è ïðîâåðêè ãèïîòåç. Åå îáû÷íî íàçûâàþò

ïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêîé (â ñîîòâåòñòâèè ñ

áàçîâûì ïðåäïîëîæåíèåì, ëåæàùèì â åå îñíîâå).

Ýòó òåîðèþ îáû÷íî èçëàãàþò â âóçîâñêèõ êóðñàõ

ïî òåîðèè âåðîÿòíîñòåé è ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòè-

ñòèêå, è åå îñíîâû îáû÷íî çíàêîìû èññëåäîâàòå-

ëÿì â ïðèêëàäíûõ îáëàñòÿõ. Îòìåòèì, ÷òî ðàçâè-

òèå îòäåëüíûõ àñïåêòîâ ýòîé òåîðèè ïðîäîëæàåò-

ñÿ. Òàê, ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî óñòàíîâëåíî, ÷òî

âìåñòî îöåíîê ìàêñèìàëüíîãî ïðàâäîïîäîáèÿ äëÿ

îöåíèâàíèÿ ïàðàìåòðîâ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçî-

âàòü îäíîøàãîâûå îöåíêè, à òàêæå ïîëó÷åíû íî-

âûå ðåçóëüòàòû â îáëàñòè îöåíèâàíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ ãàììà-ðàñïðåäåëåíèé è áåòà-ðàñïðåäåëåíèé.

Îäíàêî äàâíî èçâåñòíî, ÷òî áàçîâîå ïðåäïî-

ëîæåíèå ïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè îáû÷íî íå

âûïîëíÿåòñÿ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà îáñóäèì ÷àñòî

ïðèíèìàåìîå áåç äîñòàòî÷íûõ îñíîâàíèé ïðåä-

ïîëîæåíèå, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ñòàòèñòè÷åñêèå

äàííûå ïîëó÷åíû â ñîîòâåòñòâèè ñ íîðìàëüíûì

çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïî êðàéíåé ìåðå ñ ñåðå-

äèíû XX â. (èç ðàáîò îñíîâàòåëÿ ðàçäåëà «Ìàòå-

ìàòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ» íàøåãî æóð-

íàëà ïðîô. Â. Â. Íàëèìîâà) èçâåñòíî, ÷òî ðàñïðå-

äåëåíèÿ ðåàëüíûõ äàííûõ, êàê ïðàâèëî, íå ÿâëÿ-

þòñÿ íîðìàëüíûìè (ñîâðåìåííûå îáîñíîâàíèÿ

ýòîãî ïðèíöèïèàëüíîãî óòâåðæäåíèÿ ïðèâåäåíû

â [7]). Ñëåäîâàòåëüíî, íàó÷íûå ðåçóëüòàòû ïàðà-

ìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè ÿâëÿþòñÿ ÷èñòî ìàòåìà-

òè÷åñêèìè (îòíîñÿòñÿ ê ìàòåìàòèêå êàê íàóêå î

ôîðìàëüíûõ ñèñòåìàõ), îíè íå ïîçâîëÿþò ïîëó-

÷àòü îáîñíîâàííûå âûâîäû äëÿ ðåàëüíûõ ÿâëå-

íèé è ïðîöåññîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íîâîé ïàðà-

äèãìîé ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ìåòîäû íåïàðàìåò-

ðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè, êîòîðûå ê íàñòîÿùåìó âðå-

ìåíè ïîçâîëÿþò ðåøàòü òîò æå êðóã çàäà÷, ÷òî è

ìåòîäû ïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè.

Ïåðåõîä îò óñòàðåâøåé ïàðàäèãìû ê ñîâðå-

ìåííîé òðåáóåò óñèëèé îò èññëåäîâàòåëåé, çàíè-

ìàþùèõñÿ êîíêðåòíûìè ïðèêëàäíûìè çàäà-

÷àìè. Íåîáõîäèìî èçó÷èòü íåïàðàìåòðè÷åñêèå

ìîäåëè è ìåòîäû, ñîîòâåòñòâóþùåå èì òåîðåòè-

÷åñêîå îáîñíîâàíèå, ïåðåéòè íà íîâîå ïðîãðàìì-

íîå îáåñïå÷åíèå èëè ðàçðàáîòàòü åãî. Ïðèõîäèò-

ñÿ ìåíÿòü àëãîðèòìû ðàñ÷åòîâ, íîðìàòèâíî-òåõ-

íè÷åñêóþ äîêóìåíòàöèþ, à ïðåïîäàâàòåëÿì —

ñîäåðæàíèå ÷èòàåìûõ êóðñîâ è ñîîòâåòñòâóþùóþ

ó÷åáíî-ìåòîäè÷åñêóþ ëèòåðàòóðó. Åñòåñòâåííî,

âîçíèêàåò ñîïðîòèâëåíèå, êàê âñåãäà ïðè ïåðåõî-

äå îò ñòàðîãî ê íîâîìó.

Îáñóäèì òèïîâûå âîçðàæåíèÿ ïðèâåðæåíöåâ

óñòàðåâøåé ïàðàäèãìû.

Ïðåäëàãàþò ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ âûáîðêè ñ ïîìîùüþ òîãî èëè

èíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî êðèòåðèÿ — ïîêàçàòåëåé

àñèììåòðèè è ýêñöåññà, Øàïèðî – Óèëêà, òèïà

Êîëìîãîðîâà, òèïà îìåãà-êâàäðàò è äð. Åñëè ãè-

ïîòåçà íîðìàëüíîñòè íå îòêëîíÿåòñÿ, òî ñ÷èòàþò

âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü ìåòîäû, îñíîâàííûå íà

íîðìàëüíîñòè.

Ïî÷åìó ýòî ðàññóæäåíèå íå ÿâëÿåòñÿ êîððåêò-

íûì? Äåëî â òîì, ÷òî äëÿ òåõ æå äàííûõ ìîæíî
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ïðîâåðèòü èõ ñîîòâåòñòâèå äðóãèì ðàñïðåäåëåíè-

ÿì. È äëÿ òèïîâûõ îáúåìîâ âûáîðêè (äåñÿòêè

èëè ñîòíè íàáëþäåíèé) îòâåò áóäåò ïîëîæèòåëü-

íûì. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñòîëü æå îáîñíîâàííî

ìîæíî ïðèíÿòü íå òîëüêî íîðìàëüíîñòü, íî è

ìíîãèå äðóãèå ðàñïðåäåëåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ

äîñòîâåðíîãî (íà óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05) îáíà-

ðóæåíèÿ ðàçëè÷èÿ ìåæäó íîðìàëüíûì è ëîãèñòè-

÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèÿìè íåîáõîäèìà âûáîðêà

îáúåìîì íå ìåíåå 2500 (ñì., íàïðèìåð, [7]).

Îòêëîíåíèÿ îò íîðìàëüíîñòè ìîãóò ñèëüíî

âëèÿòü íà ñâîéñòâà ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðîöåäóð,

ðàçðàáîòàííûõ â ïðåäïîëîæåíèè íîðìàëüíîñòè.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åííûå íà èõ îñíîâå âûâîäû

ìîãóò íå èìåòü íè÷åãî îáùåãî ñ äåéñòâèòåëüíî-

ñòüþ. Ïðèìåðîì ÿâëÿþòñÿ ïðîöåäóðû îòáðàêîâ-

êè âûáðîñîâ, íàöåëåííûõ íà îáíàðóæåíèå â âû-

áîðêå ðåçêî âûäåëÿþùèõñÿ îøèáî÷íûõ çíà÷å-

íèé. Ïðè îòêëîíåíèè îò íîðìàëüíîñòè ñâîéñòâà

ìåòîäîâ îòáðàêîâêè êðàéíå ñèëüíî ìåíÿþòñÿ [7].

Â ïîëüçó ïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè ïðèâî-

äÿò, íàïðèìåð, òàêîå ðàññóæäåíèå. «Â çàäà÷àõ

ìåíåäæìåíòà áåçîïàñíîñòè òðåáóåòñÿ ïîäòâåð-

æäåíèå ñâåðõìàëûõ ðèñêîâ ïîðÿäêà îäíîé ìèë-

ëèîííîé — äåñÿòè ìèëëèàðäíûõ åäèíèöû (âåðî-

ÿòíîñòü 0,999999 – 0,99999999). Óæå äëÿ ïîäòâåð-

æäåíèÿ âåðîÿòíîñòè 0,999999 íåïàðàìåòðè÷å-

ñêèì ìåòîäîì òðåáóåòñÿ áîëåå äâóõ ìèëëèîíîâ

ñòàòèñòè÷åñêèõ èñïûòàíèé, ÷òî ìíîãî äàæå ïðè

ìîäåëèðîâàíèè ñðåäñòâàìè ñîâðåìåííîé âû÷èñ-

ëèòåëüíîé òåõíèêè. Ïðèìåíåíèå ïàðàìåòðè÷å-

ñêîãî ïîäõîäà ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ýòîò îáúåì íà

ïîðÿäîê». Ýòî ðàññóæäåíèå ïðèíöèïèàëüíî íå-

âåðíî. Âûâîäû íà îñíîâå íåîáîñíîâàííîé âåðî-

ÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè ñàìè ÿâëÿþòñÿ

íåîáîñíîâàííûìè [8]. Â èçâåñòíîé ïðèò÷å ñêàçà-

íî òàê: «×åëîâåê ïîòåðÿë êëþ÷è â êóñòàõ. Ãäå èõ

èñêàòü? Ïîä ôîíàðåì. Ïî÷åìó ïîä ôîíàðåì?

Ïîòîìó ÷òî òàì ñâåòëåå». Ïàðàìåòðè÷åñêóþ ñòà-

òèñòèêó ìîæíî ñðàâíèòü ñ ïîèñêîì ïîòåðÿííûõ â

êóñòàõ êëþ÷åé ïîä ôîíàðåì.

Íå âñåãäà èññëåäîâàòåëè îñîçíàþò è ïðèçíà-

þò ñàì ôàêò íàó÷íîé ðåâîëþöèè. Ó íåêîòîðûõ èç

íèõ âîçíèêàåò æåëàíèå îáúÿâèòü ïîðîæäàþùèå

åå íîâûå íàó÷íûå ðåçóëüòàòû ìàëîçíà÷èòåëü-

íûìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà ïåðèôåðèè ìàòåìàòè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, à ïîòîìó íå òðåáó-

þùèìè îñìûñëåíèÿ, íå çàñëóæèâàþùèìè âíèìà-

íèÿ, èçó÷åíèÿ è ïðèìåíåíèÿ. Îäíà èç ïðè÷èí

ýòîãî ÿâëåíèÿ — âêëþ÷åíèå ïñèõîëîãè÷åñêîé çà-

ùèòû ïðîòèâ íîâîãî, òðåáóþùåãî ðåøèòåëüíîãî

ïåðåñìîòðà ïðèâû÷íûõ ñòàðûõ ïîäõîäîâ. Âàæíî

òàêæå óãëóáëåíèå â îòäåëüíûå óçêèå ïðîáëåìû,

ñâÿçàííûå ñ ÷àñòíûìè ïîñòàíîâêàìè çàäà÷, îò-

ñóòñòâèå øèðîêîãî êðóãîçîðà, à òàêæå æåëàíèÿ è

âîçìîæíîñòè ïðîàíàëèçèðîâàòü äèíàìèêó ðàç-

âèòèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ.

Òàêîìó àíàëèçó ìåøàåò â òîì ÷èñëå è ãðîìàäíûé

îáúåì íàêîïëåííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàó÷-

íûõ ïóáëèêàöèé â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè. Ïî

íàøåé îöåíêå, ìàòåìàòè÷åñêèì ìåòîäàì èññëå-

äîâàíèÿ ïîñâÿùåíû ìèëëèîíû ñòàòåé è êíèã.

Èìåííî ïîíèìàíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ïðè÷èí

ðàçðûâà ìåæäó ïðèêëàäíèêàìè è òåîðåòèêàìè

ïîñëóæèëî ïðè÷èíîé íàïèñàíèÿ äàííîé ñòàòüè.

Îáðàùàþ âíèìàíèå ÷èòàòåëåé âñåõ ðàçäåëîâ

íàøåãî æóðíàëà íà ïðîèñøåäøóþ ðåâîëþöèþ â

ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäàõ èññëåäîâàíèé, íà íåîá-

õîäèìîñòü îâëàäåíèÿ åå ðåçóëüòàòàìè. Â ÷àñò-

íîñòè, ññûëêè íà íåçíàíèå, íàïðèìåð, íåïàðà-

ìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè, íå ìîãóò îïðàâäàòü

ïðèìåíåíèå óñòàðåâøèõ íåàäåêâàòíûõ ìåòîäîâ,

îáðàçíî ãîâîðÿ, ïîèñêà ïîòåðÿííûõ â êóñòàõ êëþ-

÷åé ïîä ôîíàðåì, ãäå ñâåòëåå.
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Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 23 ìàÿ 2024 ã.

Ïðîâåäåíà îöåíêà êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ S, Ni, Cu â ìåäíî-íèêåëåâûõ ñóëü-

ôèäíûõ ðóäàõ â ðàìêàõ ïðîãðàììû ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé (ÌÑÈ)

ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ) ñ

ó÷åòîì êðèòåðèåâ, ïðåäúÿâëÿåìûõ ê ìåòîäèêàì ïðè îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìè-

íåðàëüíîãî ñûðüÿ. Àòòåñòîâàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ äàííûì ìåòî-

äîì îòñóòñòâóþò, è ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ïðîãðàììå ÌÑÈ, áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ

êîíòðîëÿ è ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè èçìåðåíèé ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ. Îáðàçöû ðóä ãîòîâèëè â

âèäå ñóñïåíçèé ñ ïðèìåíåíèåì ìîêðîãî èçìåëü÷åíèÿ. Àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ÿâëÿëîñü

îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è Ga, êî-

òîðûé ïðèìåíÿëè â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õà-

ðàêòåðèñòèê èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, ïðîàíàëèçèðîâàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ àò-

òåñòîâàííûìè ìåòîäèêàìè: Cu è Ni îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè (ÀÀÑ), S — ãðàâèìåòðè÷åñêè. Êà÷åñòâî âûïîëíåííîãî àíàëèçà îöåíèâàëè ïî âåëè-

÷èíå Z-èíäåêñà. Ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëà 5 % îòí. Îòíîñèòåëü-

íûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ, è ðåçóëüòàòàìè

ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé ñîñòàâëÿëè íå áîëåå 10 % îòí. Îïèñàííàÿ

ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ýêñïðåññíîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ñóëüôèäíûõ ìåä-

íî-íèêåëåâûõ ðóä.
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The quality of the determination of S, Ni, Cu in copper-nickel sulfide ores was assessed in the framework

of the program for interlaboratory comparative tests (ICT) using total reflection X-ray fluorescence analy-

sis (TXRF) taking into account the criteria for methods for determining the chemical composition of min-

eral raw materials. Certified TXRF techniques for the analysis of mineral materials are absent, so the

interlaboratory comparison test was used to control and improve the accuracy of measurements by TXRF.

Powdered ore samples were prepared as suspensions by wet grinding: 100 mg of the powder, 4 ml of

ultra-pure water and 250 ìl of the Ga standard solution were milled using 20 g of ZrO
2

balls 1 mm in di-

ameter in the mixing mill for 10 minutes at a frequency of 20 Hz. The ratio of the intensities of the charac-

teristic lines of the analyzed elements and the Ga internal standard was chosen as an analytical signal.

To plot calibration curves, a set of ore reference samples was analyzed using certified procedures (atomic

absorption spectrometry for Cu, Ni, gravimetry for S). The quality of the TXRF analysis was assessed by

the value of Z-criterion. The measurement error did not exceed 5 rel. %. The relative percentage differ-

ences between the TXRF results and the results obtained in the interlaboratory study was less than 10%.

The described method can be used for rapid analysis of copper-nickel sulfide ores.

Keywords: copper-nickel sulfide ores; total reflection X-ray fluorescence analysis; interlaboratory com-

parisons.

Ââåäåíèå

Ìåæëàáîðàòîðíûå ñðàâíèòåëüíûå èñïûòà-

íèÿ (ÌÑÈ) ÿâëÿþòñÿ îäíîé èç ôîðì ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé ïðîâåðêè äåÿòåëüíîñòè èññëåäîâàòåëü-

ñêîé ëàáîðàòîðèè. Åæåãîäíî Âñåðîññèéñêèé íà-

ó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ìèíåðàëüíîãî

ñûðüÿ èì. Í. Ì. Ôåäîðîâñêîãî (ÔÃÁÓ «ÂÈÌÑ»)

ïðîâîäèò ðàçëè÷íûå ÌÑÈ [1]. Öåëü äàííûõ

èñïûòàíèé — ïîäòâåðæäåíèå êà÷åñòâà âûïîë-

íÿåìûõ àíàëèçîâ, à òàêæå îöåíêà êîìïåòåíò-

íîñòè ëàáîðàòîðèè [2]. Öåíòð êîëëåêòèâíîãî

ïîëüçîâàíèÿ «Ãåîäèíàìèêà è ãåîõðîíîëîãèÿ»

ÈÇÊ ÑÎ ÐÀÍ [3, 4] ñ 2021 ã. ïðèíèìàåò ó÷àñòèå

â ïðîãðàììàõ ÌÑÈ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ðóä, ïðå-

äîñòàâëÿåìûõ ïðîâàéäåðîì ÔÃÁÓ «ÂÈÌÑ».

Îáúåêòàìè àíàëèçà áûëè ðóäû öâåòíûõ ìåòàë-

ëîâ, à îïðåäåëÿåìûìè ïîêàçàòåëÿìè — ìàññîâûå

äîëè S, Cu, Ni. Êîíòðîëèðîâàëè ïîêàçàòåëè êà÷å-

ñòâà äëÿ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñî-

ñòàâà ðóä â ñóñïåíçèÿõ ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæå-

íèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ) [5]. Îäèííàäöàòü îáðàçöîâ

ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä (òàáë. 1) ãîòî-

âèëè â âèäå ñóñïåíçèé è àíàëèçèðîâàëè. Ïî ïî-

ëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì ïðîâàéäåðîì áûëî âûäà-

íî çàêëþ÷åíèå: 1) S: 11 ðåçóëüòàòîâ íåóäîâëåòâî-

ðèòåëüíû; 2) Ñu: 5 ðåçóëüòàòîâ íåóäîâëåòâîðè-

òåëüíû, 5 — óäîâëåòâîðèòåëüíû, 1 — ñîìíèòå-

ëåí; 3) Ni: 9 ðåçóëüòàòîâ óäîâëåòâîðèòåëüíû,

1 — íåóäîâëåòâîðèòåëåí, 1 — ñîìíèòåëåí.

Â ðàáîòàõ [5 – 9] ïîêàçàíî, ÷òî íà òî÷íîñòü

àíàëèçà ðóä, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå ñóñïåíçèé, â

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëèÿþò ðàçìåð ÷àñòèö ïî-

ðîøêà è ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà â ïðîáå. Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ðóä â ñóñïåíçèÿõ ìåòîäîì

ÐÔÀ ÏÂÎ áûëà óñîâåðøåíñòâîâàíà çà ñ÷åò ìîê-

ðîãî èçìåëü÷åíèÿ ïîðîøêà ðóäû ñ ïðåäâàðèòåëü-

íûì ââåäåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ îäíîðîäíîé ñóñïåíçèè ñî ñðåäíèì ðàçìå-

ðîì ÷àñòèö ìåíåå 6 ìêì, à òàêæå

äîïîëíèòåëüíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ïðîöåäóð [10].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

îöåíêè êà÷åñòâà ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ S, Ni,

Cu ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ â îáðàçöàõ ñóëüôèäíûõ

ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä, ïðåäîñòàâëåííûõ â ðàì-

êàõ ó÷àñòèÿ â ÌÑÈ, ñ èñïîëüçîâàíèåì îïèñàííîé

ïðîöåäóðû ìîêðîãî èçìåëü÷åíèÿ â óñëîâèÿõ

âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòû àíàëèçà. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû

øèôðû îáðàçöîâ ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ

ðóä è çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ, ïðèïè-

ñàííûå â ðàìêàõ ïðîãðàììû ÌÑÈ. Âèäíî, ÷òî

ìàññîâûå äîëè S, Cu è Ni èçìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ

ïðåäåëàõ: S � 2 – 40 %, Cu � 0,5 – 30 %, Ni � 0,3 –

6 %.

Äëÿ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ

áûë îïðåäåëåí ìåòîäîì ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

ÄÐÎÍ-3.0. Ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ, ðàññ÷è-

òàííûå ïî êîðóíäîâûì ÷èñëàì ìåòîäîì Ðèòâåëü-

äà [11] äëÿ îáðàçöîâ 693, 792, 697, 696, ïðèâåäå-

íû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî îñíîâíûìè ìèíåðàëàìè

èññëåäóåìûõ ðóä ÿâëÿþòñÿ ïèððîòèí è õàëüêî-

ïèðèò ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ïåíòëàíäèòà è

áîðíèòà.

Àïïàðàòóðà. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè íà-

ñòîëüíûé ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòðîìåòð

ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì S2 PICOFOXTM

(Bruker Nano GmbH, Ãåðìàíèÿ), îñíàùåííûé

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé ñ Ìî-àíîäîì è âîçäóø-

íûì îõëàæäåíèåì, ìíîãîñëîéíûì ìîíîõðîìàòî-

ðîì (Ni/C) è êðåìíèåâûì äðåéôîâûì äåòåêòîðîì

XFlash® (ïëîùàäü ÷óâñòâèòåëüíîé îáëàñòè —

30 ìì2, ðàçðåøåíèå äëÿ ëèíèè MnKá — 150 ýÂ).

Âñå èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïðè ðàáî÷åì íàïðÿ-
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æåíèè 40 êÂ è òîêå 400 ìêÀ. Ýêñïîçèöèÿ äëÿ îä-

íîé ïðîáû ñîñòàâëÿëà 500 ñ, ÷òî îáåñïå÷èâàëî

óðîâåíü ñòàòèñòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ñ÷åòà èì-

ïóëüñîâ ìåíåå 1 % îòí. äëÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ îáðàáîòêè

è äåêîíâîëþöèè ñïåêòðîâ, îñíîâàííûõ íà òåîðå-

ìå Áàéåñà (Profile bayes, normal fit), èñïîëüçîâà-

ëè ïðîãðàììó SPECTRA 7.8.2. Àíàëèòè÷åñêèì

ñèãíàëîì ñëóæèëà èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü

õàðàêòåðèñòè÷åñêîé Ká-ëèíèè ýëåìåíòà ïîñëå

âû÷èòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíà. Ìåëüíèöó

MM400 (Retsch, Ãåðìàíèÿ) ñ ðàçìîëüíûìè ñòàêà-

íàìè è øàðàìè èç îêñèäà öèðêîíèÿ ïðèìåíÿëè

äëÿ ìîêðîãî èçìåëü÷åíèÿ îáðàçöîâ.

Ïîäãîòîâêà ïðîá. Â ðàçìîëüíûé ñòàêàí îáúå-

ìîì 10 ìë ïîìåùàëè 20 ã øàðîâ äèàìåòðîì 1 ìì,

íàâåñêó ìàññîé 100 ìã, 250 ìêë ðàñòâîðà Ga ñ

êîíöåíòðàöèåé 1 ã/ë â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà è 4 ìë âîäû. Êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ

Ga â ãîòîâîé ñóñïåíçèè â ïåðåñ÷åòå íà òâåðäîå

âåùåñòâî ñîñòàâëÿëà 2500 ìêã/ã. Èçìåëü÷åíèå

ïðîâîäèëè ïðè ÷àñòîòå âèáðàöèè 20 Ãö â òå÷åíèå

10 ìèí. Ãîòîâóþ ñóñïåíçèþ îòäåëÿëè îò øàðîâ

ïðè ïîìîùè ñèòà. Øàðû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé. Îáúåì ñóñïåíçèè âìåñòå ñî ñìûâà-

ìè ñîñòàâëÿë 50 ìë. Àëèêâîòó îáúåìîì 10 ìêë íà-

íîñèëè íà ïîäëîæêó-îòðàæàòåëü è âûñóøèâàëè

íà âîçäóõå. Ïåðåä êàæäûì íàíåñåíèåì ñóñïåí-

çèþ òùàòåëüíî âñòðÿõèâàëè.

Ñïîñîá ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé. Êàê ïðàâè-

ëî, äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé ïðè ÐÔÀ ÏÂÎ

èñïîëüçóþò ñïîñîá âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è çà-

ëîæåííûå â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå îòíîñè-

òåëüíûå ÷óâñòâèòåëüíîñòè, îïðåäåëåííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ [5, 10].

Óëó÷øåíèå òî÷íîñòè àíàëèçà âîçìîæíî ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè äëÿ ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà îá-

ðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê àíàëè-

çèðóåìûì ïðîáàì. Îïèðàÿñü íà ïîëó÷åííûå

äàííûå î ìèíåðàëüíîì ñîñòàâå (òàáë. 2), äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé áûëî âû-

áðàíî 13 îáðàçöîâ ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ

ðóä Íîðèëüñê-Òàëíàõñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Ðîñ-

ñèÿ), ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäñòàâëåí

ïðåèìóùåñòâåííî ïèððîòèíîì, õàëüêîïèðèòîì,

ïåíòëàíäèíîì [12]. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ýòèõ ðóä

áûë ðàíåå îïðåäåëåí ñ ïîìîùüþ àòòåñòîâàííûõ
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Òàáëèöà 1. Øèôðû îáðàçöîâ ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä è ïðèïèñàííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé S, Ni, Cu

Table 1. Ciphers of samples of copper-nickel sulfide ores and assigned contents of S, Ni, and Cu

Øèôð îáðàçöà

â ëàáîðàòîðèè

Ïðèïèñàííîå çíà÷åíèå ± íåîïðåäåëåííîñòü, % ìàcñ.

S Ni Cu

577 17,78 ± 0,17 1,695 ± 0,021 6,32 ± 0,08

578 30,95 ± 0,32 5,32 ± 0,06 25,55 ± 0,20

690 2,85 ± 0,09 0,36 ± 0,01 0,72 ± 0,03

691 6,21 ± 0,13 0,65 ± 0,02 1,37 ± 0,04

692 29,2 ± 0,2 3,36 ± 0,06 3,69 ± 0,06

693 36,0 ± 0,2 4,94 ± 0,14 3,79 ± 0,08

694 15,1 ± 0,1 1,37 ± 0,03 6,81 ± 0,12

695 16,1 ± 0,1 1,52 ± 0,04 4,01 ± 0,09

696 35,4 ± 0,2 4,51 ± 0,10 3,65 ± 0,07

697 35,6 ± 0,2 4,83 ± 0,13 4,00 ± 0,09

792 35,16 ± 0,13 5,085 ± 0,034 4,631 ± 0,016

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïðèïèñàííûå çíà÷åíèÿ è èõ íåîïðåäåëåííîñòè âçÿòû èç çàêëþ÷åíèé, ïðåäîñòàâëåííûõ ïðîâàéäåðîì

ïðîãðàììû ÌÑÈ.

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè

Table 2. Results of determining the mineral composition of samples by X-ray powder diffraction

Øèôð

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ, % ìàññ.

Ïèððîòèí (Fe
7
S

8
) Õàëüêîïèðèò (CuFeS

2
) Ïåíòëàíäèò ((Fe, Ni)

9
S

8
) Áîðíèò (Cu

5
FeS

4
)

693 80 ± 5 10 ± 5 10 ± 5 —

792 75 ± 5 15 ± 5 5 ± 2 5 ± 2

697 70 ± 5 15 ± 5 10 ± 5 5 ± 2

696 55 ± 5 20 ± 5 15 ± 5 8 ± 4



ìåòîäèê — àòîìíî-àáñîðáöèîííîé1 äëÿ Cu, Ni è

ãðàâèìåòðè÷åñêîé2 äëÿ S.

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëü-

çîâàëè îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêèõ ëèíèé àíàëèòà (Ii) è âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà (Iis). Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè

C = f(Ii/Iis), êîòîðûå àïïðîêñèìèðîâàëè ëèíåé-

íîé èëè êâàäðàòè÷íîé ðåãðåññèåé, ãäå C — ñîäåð-

æàíèå àíàëèòà â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ â ãðàäóèðî-

âî÷íîé âûáîðêå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ èíñòðóìåíòàëüíîé ïî-

ãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ âûáðàëè îáðàçöû ñ ìèíè-

ìàëüíûì è ìàêñèìàëüíûìè ñîäåðæàíèÿìè àíà-

ëèòîâ â èññëåäóåìûõ ðóäàõ (ñì. òàáë. 1). Îäèí

èçëó÷àòåëü àíàëèçèðîâàëè äåñÿòü ðàç â òå÷å-

íèå äíÿ è ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåå

êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ìåæäó ðåçóëüòà-

òàìè èçìåðåíèÿ Ii/Iis. Çíà÷åíèÿ ÑÊÎ ñîñòàâèëè

0,5 – 2 % äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ è ìàëî çàâèñåëè îò

ñîäåðæàíèÿ àíàëèòà, òàê êàê S, Ni è Cu, ÿâëÿÿñü

îñíîâíûìè ðóäíûìè êîìïîíåíòàìè, èìåþò ñòà-

áèëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë (ðèñ. 2).

Èç ñïåêòðà íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ ïè-

êàìè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ S, Ni, Cu è Ga

ïðèñóòñòâóþò ïèêè Ca, Ba, Ti, Fe, Se, êîòîðûå

âõîäÿò â ñîñòàâ ðóä. Ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðå ñèã-

íàëîâ Si, Mo è Ar ñâÿçàíî ñ óñëîâèÿìè èçìåðåíèé

è ïîäãîòîâêè ïðîá: êðåìíèé âõîäèò â ñîñòàâ

êâàðöåâîé ïîäëîæêè-îòðàæàòåëÿ, ìîëèáäåí ÿâ-

ëÿåòñÿ ìàòåðèàëîì àíîäà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè,

àðãîí ïðèñóòñòâóåò â âîçäóøíîé ñðåäå, â êîòîðîé

ïðîâîäÿòñÿ èçìåðåíèÿ. Ñèãíàëû â îáëàñòè

12 – 14 êýÂ ÿâëÿþòñÿ ïèêàìè äâîéíîé ýíåðãèè,

âîçíèêàþùèìè â äåòåêòîðå âñëåäñòâèå îäíîâðå-

ìåííîé ðåãèñòðàöèè äâóõ ôîòîíîâ (íàïðèìåð,

FeKá + FeKá, 12,8 êýÂ).

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä

â ñëó÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà âíîñèò ïî-

ãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé, îáóñëîâ-

ëåííàÿ íåñòàáèëüíîñòüþ ïðîöåññîâ îòáîðà àëèê-

âîòû, â êîòîðîé àíàëèçèðóåìîå âåùåñòâî è âíóò-

ðåííèé ñòàíäàðò ðàñïðåäåëåíû ðàâíîìåðíî, åå

íàíåñåíèÿ è âûñóøèâàíèÿ [5].

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ

ÑÊÎ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò ðàçáðîñ ðåçóëüòà-

òîâ 10 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ýëåìåíòîâ â

èçëó÷àòåëÿõ, ïðèãîòîâëåííûõ èç îäíîé ñóñïåí-

çèè. Âèäíî, ÷òî ÑÊÎ ìåæäó 10 ïàðàëëåëüíûìè

îïðåäåëåíèÿìè ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 5 % è íåò ÿâ-

íîé çàâèñèìîñòè çíà÷åíèé ÑÊÎ îò ñîäåðæàíèÿ

àíàëèòà.

×òîáû ó÷åñòü ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííûå

îòáîðîì, íàíåñåíèåì è âûñóøèâàíèåì àëèêâîòû,

èç êàæäîé ñóñïåíçèè áûëî ïðèãîòîâëåíî ïî 5 èç-

ëó÷àòåëåé, êàæäûé èç êîòîðûõ àíàëèçèðîâàëè

îäèí ðàç. Çà ðåçóëüòàò àíàëèçà ïðèíèìàëè ñðåä-

íåå çíà÷åíèå ïîëó÷åííûõ êîíöåíòðàöèé.
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Ðèñ. 1. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ S, Ni, Cu (R2 — êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè)

Fig. 1. The calibration curves for S, Ni, Cu determination (R2 — determination coefficient)

1 ÍÑÀÌ ¹ 155-ÕÑ. Îïðåäåëåíèå ìåäè, öèíêà, êàäìèÿ,

âèñìóòà, ñóðüìû, ñâèíöà, êîáàëüòà, íèêåëÿ, æåëåçà è

ìàðãàíöà â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ðóäíîì è íåðóäíîì ìèíå-

ðàëüíîì ñûðüå, ïðîäóêòàõ åãî ïåðåðàáîòêè, îòõîäàõ,

îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû àòîìíî-àáñîðáöèîííûì

ìåòîäîì.
2 ÍÑÀÌ ¹ 3-Õ. Îïðåäåëåíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû â

ãîðíûõ ïîðîäàõ, ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ãðà-

âèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñðåäíèõ êâàäðàòè-

÷åñêèõ îòêëîíåíèé

Table 3. Relative mean standard deviation values

Øèôð

îáðàçöà

Îòíîñèòåëüíûå ÑÊÎ, %

S Ni Cu

577 3,7 3,7 3,4

578 2,9 2,9 3,1

690 4,7 2,0 2,0

691 4,2 3,0 3,8

692 1,7 1,8 2,0

693 2,5 1,1 1,8

694 3,7 3,0 2,2

695 4,3 3,0 3,4

696 1,9 1,9 1,6

697 1,7 1,1 1,5

792 2,1 1,2 3,0



Ñîãëàñíî ÎÑÒ 41-0-212-043 äîïóñòèìûå îòíî-

ñèòåëüíûå ñðåäíèå êâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ

óä.r ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, âûïîëíÿåìîãî ìåòîäà-

ìè III êàòåãîðèè òî÷íîñòè, óñòàíîâëåíû â çàâèñè-

ìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ïðîáå. Â òàáë. 4

àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû ðàçäåëåíû íà ãðóïïû â

ñîîòâåòñòâèè ñ äèàïàçîíàìè, óêàçàííûìè â ÎÑÒ

41-08-212-04. Ðàññ÷èòàòü îòäåëüíûå ïîêàçàòåëè

âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè äëÿ êàæäî-

ãî äèàïàçîíà çàòðóäíèòåëüíî âñëåäñòâèå îãðàíè-

÷åííîãî êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ. Äëÿ ìåòîäà ÐÔÀ

ÏÂÎ õàðàêòåðåí øèðîêèé ðàáî÷èé äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé, è, êàê ïîêàçàíî â

òàáë. 3, çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé èçìå-

ðåíèÿ è ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé äëÿ èññëå-

äóåìûõ îáðàçöîâ íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè.

Ïîýòîìó äëÿ îöåíêè âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöè-

çèîííîñòè áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå îáúåäèíèòü

âñå îáðàçöû.

Â óñëîâèÿõ âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîí-

íîñòè èç êàæäîãî îáðàçöà ðóäû áûëî ïðèãîòîâëå-

íî ïî äâå ñóñïåíçèè, äëÿ êàæäîé èç êîòîðûõ áûë

ïîëó÷åí ñðåäíèé ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ Ci1 è Ci2.

Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå àíàëèòîâ â îáðàçöàõ èç-

ìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, äëÿ ðàñ÷åòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè íå àáñîëþòíîå (Ci1 – Ci2), à îòíîñè-

òåëüíîå îòêëîíåíèå [13]:
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1

(1)

ãäå Ci1, Ci2 — ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà â ïåðâîé è

âòîðîé ñóñïåíçèÿõ ñîîòâåòñòâåííî; C — ñðåäíåå

äâóõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ; m — ÷èñëî îáðàç-

öîâ.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñðåä-

íèõ êâàäðàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèé óâò,r ïðèâåäåíû

â òàáë. 4.

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëü-

íûõ ÑÊÎ äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ áëèç-

êè (~3 %). Ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ, êàê

ïðàâèëî, ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü ìåíåå 5 % îòí.

ñ÷èòàåòñÿ ïðèåìëåìîé [14]. Ñðàâíèâàÿ âåëè÷è-

íû óä,r è óâò,r , ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ Ni

çíà÷åíèå óâò,r íå ïðåâûøàåò äîïóñòèìîãî ÑÊÎ

äëÿ âñåõ äèàïàçîíîâ ñîäåðæàíèé, äëÿ S è Cu

îáåñïå÷èòü òðåáóåìóþ òî÷íîñòü íå óäàåòñÿ ïðè
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3 Ñòàíäàðò îòðàñëè. Óïðàâëåíèå êà÷åñòâîì àíàëèòè÷å-

ñêèõ ðàáîò. Íîðìû ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ è êëàññèôè-

êàöèè ìåòîäèê ëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà ïî òî÷íîñòè ðå-

çóëüòàòîâ. 2005. — 23 ñ.

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòð îáðàçöà 792

Fig. 2. TXRF spectrum of sample 792



âûñîêèõ ñîäåðæàíèÿõ (>10 % ìàññ. äëÿ S,

>5 % ìàññ. äëÿ Cu).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå

ïðè ïðîâåäåíèè ïðîãðàììû ïðîâåðêè êâàëèôè-

êàöèè ëàáîðàòîðèé, îáðàáàòûâàëè ïî àëãîðèòìó

îöåíêè êà÷åñòâà ñ èñïîëüçîâàíèåì Z-èíäåêñà (õà-

ðàêòåðèñòèêè ôóíêöèîíèðîâàíèÿ)4:

Z
C C

i
�

�
0

� ä

, (2)

ãäå Ci — ðåçóëüòàò èñïûòàíèé, ïîëó÷åííûé â ëà-

áîðàòîðèè, C0 — ïðåäïèñàííîå çíà÷åíèå ïîêàçà-

òåëÿ, óä — äîïóñòèìîå ÑÊÎ.

Â êà÷åñòâå óä ïðèíèìàëè çíà÷åíèå, âçÿòîå

äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî äèàïàçîíà ñîäåðæàíèé îï-

ðåäåëÿåìîãî ïîêàçàòåëÿ èç ÎÑÒ 41-08-212-04.

Ïðè |Z| � 2,0 õàðàêòåðèñòèêà ôóíêöèîíèðî-

âàíèÿ äëÿ ëàáîðàòîðèè ïðèçíàåòñÿ óäîâëåòâîðè-

òåëüíîé, ïðè 2,0 < |Z| � 3,0 õàðàêòåðèñòèêà

ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ñîìíèòåëüíà, òðåáóåòñÿ âû-

ïîëíåíèå ïðåäóïðåæäàþùèõ äåéñòâèé, çíà÷åíèå

|Z| > 3,0 óêàçûâàåò íà íåóäîâëåòâîðèòåëüíóþ

õàðàêòåðèñòèêó ôóíêöèîíèðîâàíèÿ, òðåáóåòñÿ

âûïîëíåíèå êîððåêòèðóþùèõ äåéñòâèé.

Â òàáë. 5 äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ïðèâåäåíû

ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ Z-èíäåêñà, ïîêàçûâà-

þùèå íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ

òðåõ îáðàçöîâ ïðè îïðåäåëåíèè ñåðû. Ýòî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ðåíò-

ãåíîâñêèå ëèíèè ñåðû íàõîäÿòñÿ â íèçêîýíåðãå-

òè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà, ãäå âëèÿíèå ðàçìåðà

÷àñòèö è ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ íà ðåçóëüòàòû

ÐÔÀ ÏÂÎ âîçðàñòàåò. Íà ãðàäóèðîâî÷íîì ãðà-

ôèêå (ñì. ðèñ. 1) âèäíî, ÷òî äëÿ âûñîêèõ ñîäåð-

æàíèé ñåðû íàðóøàåòñÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ

ìåæäó èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè è àíàëèòè÷åñêèì

ñèãíàëîì: ïðè îäíîì è òîì æå çíà÷åíèè C íàáëþ-

äàåòñÿ ðàçáðîñ çíà÷åíèÿ Ii/Iis, ÷òî òàêæå õàðàêòå-

ðèçóåò íåñòàáèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

ñåðû (îñòàòî÷íàÿ äèñïåðñèÿ — 2 % ìàññ.). Íàäåæ-

íîé çàâèñèìîñòè ïîÿâëåíèÿ âûáðîñîâ îò õèìè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ íå âûÿâëåíî. Òàê, íàïðè-

ìåð, ôàçîâûé ñîñòàâ è óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ îñ-

íîâíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ îáðàçöîâ ïîä íîìåðàìè

792 è 697 áëèçêè, íî ðåçóëüòàòû íåóäîâëåòâîðè-

òåëüíû òîëüêî äëÿ îáðàçöà 792.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàñ÷åò Z-èíäåêñà ïîêàçàë

íåñêîëüêî íåóäîâëåòâîðèòåëüíûõ è ñîìíèòåëü-

íûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèé, äîëÿ óäîâëåòâîðè-

òåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ÏÂÎ ïîñëå äîïîëíè-

òåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ïðî-

öåäóð çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïåðâîíà÷àëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ó÷àñòèÿ â ïðî-

ãðàììå ÌÑÈ. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñîîòíîøåíèÿ
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4 ÃÎÑÒ Ð 50779.60–2017. Ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû. Ïðè-

ìåíåíèå ïðè ïðîâåðêå êâàëèôèêàöèè ïîñðåäñòâîì ìåæ-

ëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèé.

Ðèñ. 3. Êîëè÷åñòâî óäîâëåòâîðèòåëüíûõ, ñîìíèòåëüíûõ

è íåóäîâëåòâîðèòåëüíûõ çàêëþ÷åíèé ïðè ó÷àñòèè â ïðî-

ãðàììå ÌÑÈ (I) è ïîñëå äîðàáîòêè ìåòîäèêè â äàííîé ðà-

áîòå (II)

Fig. 3. The number of satisfactory, questionable and unsat-

isfactory results of participation in the interlaboratory com-

parative (I) and after the technique correction provided in

this work (II)

Òàáëèöà 4. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îòíîñèòåëüíûõ ñðåäíèõ êâàäðàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèé

Table 4. Calculated experimental relative standard deviations values

Ýëåìåíò
Äèàïàçîí ñîäåðæàíèé

ïî ÎÑÒ 41-08-212-04, % ìàññ.
Øèôð îáðàçöà ó

ä,r
, % ó

âò,r
, %

S 30,0 – 39,9 578, 693, 696, 697, 792 1,0 2,6

20,0 – 29,9 692 1,2

10,0 – 19,9 577, 694, 695 1,5

5,0 – 9,9 691 3,3

2,0 – 4,9 690 5,4

Ni 1,0 – 9,9 577, 578, 691, 692, 693, 694, 695, 696, 697, 792 5,0 2,6

0,20 – 0,49 690 9,6

Cu 5,0 – 25,55 577, 578, 792 2,1 3,5

2,0 – 4,9 692, 693, 695, 696, 697 3,5

1,0 – 1,9 691 5,0

0,50 – 0,99 690 7,0



ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé, ïîëó÷åííûõ ðàíåå ïðè

ó÷àñòèè â ïðîãðàììå ÌÑÈ (I) è ïîñëå äîðàáîòêè

ìåòîäèêè â äàííîé ðàáîòå (II).

Äëÿ îöåíêè çíà÷èìîñòè ñèñòåìàòè÷åñêîãî

ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòîì

àíàëèçà è ïðèïèñàííûì çíà÷åíèåì äëÿ âñåé

ãðóïïû ïðîá èñïîëüçîâàëè t-êðèòåðèé, ñðàâíè-

âàÿ åãî òàáëè÷íîå çíà÷åíèå (t(0,05; 10) = 2,23) ñ

ðàññ÷èòàííûì äëÿ âñåé ãðóïïû ïðîá. Çíà÷åíèå

ðàññ÷èòàííîãî t-êðèòåðèÿ ñîñòàâèëî: äëÿ S — 0,26,

äëÿ Ni — 0,05, äëÿ Cu — 0,89. Ïîñêîëüêó âñå ðàñ-

ñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ t-êðèòåðèÿ ìåíüøå òàáëè÷-

íîãî, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü íåçíà÷èìà.

Äîïîëíèòåëüíî äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðàâèëü-

íîñòè ìåòîäèêè ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

ðàññ÷èòàíî îòíîñèòåëüíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó
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Òàáëèöà 5. Çíà÷åíèÿ Z-èíäåêñà äëÿ ñïîñîáà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

Table 5. Z-criterion values for calibration curve

Øèôð îáðàçöà C
0
, % ìàññ. C

i
, % ìàññ. ó

ä
Z Çàêëþ÷åíèå

S

577 17,78 18,39 0,267 5,4 Íåóäîâë.

578 30,95 30,65 0,310 0,3 Óäîâë.

690 2,85 2,83 0,154 0,1 Óäîâë.

691 6,21 6,21 0,205 1,6 Óäîâë.

692 29,2 28,15 0,350 1,4 Óäîâë.

693 36 38,67 0,360 6,1 Íåóäîâë.

694 15,1 14,03 0,227 1,3 Óäîâë.

695 16,1 14,97 0,242 1,4 Óäîâë.

696 35,4 36,13 0,354 1,6 Óäîâë.

697 35,6 36,12 0,356 1,1 Óäîâë.

792 35,16 38,57 0,352 8,4 Íåóäîâë.

Ni

577 1,70 1,86 0,085 1,9 Óäîâë.

578 5,32 5,18 0,266 0,5 Óäîâë.

690 0,36 0,38 0,035 0,5 Óäîâë.

691 0,65 0,65 0,033 0,1 Óäîâë.

692 3,36 3,09 0,168 1,6 Óäîâë.

693 4,94 5,02 0,247 0,3 Óäîâë.

694 1,37 1,42 0,069 0,7 Óäîâë.

695 1,52 1,36 0,076 2,0 Óäîâë.

696 4,51 4,3 0,226 0,2 Óäîâë.

697 4,83 5,06 0,242 1,0 Óäîâë.

792 5,085 5,12 0,254 0,1 Óäîâë.

Cu

577 6,32 6,46 0,133 1,1 Óäîâë.

578 25,55 25,52 0,537 0,1 Óäîâë.

690 0,72 0,68 0,050 0,8 Óäîâë.

691 1,37 1,32 0,069 0,7 Óäîâë.

692 3,69 3,56 0,129 1,0 Óäîâë.

693 3,79 4,06 0,133 2,0 Óäîâë

694 6,81 6,48 0,143 2,3 Ñîìíèòåëüíî

695 4,01 3,66 0,140 2,5 Ñîìíèòåëüíî

696 3,65 3,55 0,128 0,8 Óäîâë.

697 4,00 4,00 0,140 0,01 Óäîâë.

792 4,63 4,87 0,097 2,5 Ñîìíèòåëüíî



ïîëó÷åííûìè è ïðèïèñàííûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ

ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä (äm, %):

äm =
C C

C

i
�

0

0

· 100 %. (3)

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû äèàãðàììû, íà êîòî-

ðûõ íàãëÿäíî ïîêàçàíà ñòåïåíü áëèçîñòè ðåçóëü-

òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ, ê ïðèïè-

ñàííûì çíà÷åíèÿì.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî çíà÷å-

íèå äm äëÿ S, Ni, Cu ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 10 %.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ S, Ni, Cu ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ â îá-

ðàçöàõ ñóëüôèäíûõ ìåäíî-íèêåëåâûõ ðóä â ðàì-

êàõ ïðîãðàììû ÌÑÈ ïîçâîëèëà ìîäåðíèçèðî-

âàòü èñïîëüçóåìóþ ìåòîäèêó è ïîâûñèòü òî÷-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ. Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå ñóñ-

ïåíçèé ñ ïðåäâàðèòåëüíûì èçìåëü÷åíèåì ñ ðàñ-

òâîðîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé èñïîëüçîâàëè îá-

ðàçöû ñðàâíåíèÿ, ïðîàíàëèçèðîâàííûå ïî àòòå-

ñòîâàííûì ìåòîäèêàì, àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì

ñëóæèëî îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêèõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà. Îòíîñèòåëüíûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòà-

òàìè ÐÔÀ ÏÂÎ è çíà÷åíèÿìè ñîäåðæàíèé ýëå-

ìåíòîâ, ïðèïèñàííûìè â ïðîãðàììå ÌÑÈ, ñîñòà-

âèëè íå áîëåå 10 %. Îïèñàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ýêñïðåññíîãî ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà ðóäíûõ îáðàçöîâ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ôåâðàëÿ 2024 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 ôåâðàëÿ 2024 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 27 ìàðòà 2024 ã.

Âàëèäèðîâàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ ñîäåðæàíèé ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ â ïî-

âåðõíîñòíûõ âîäàõ ñ ôîíîâûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé ìîäåëè äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ âûáðàíî îçåðî Áàéêàë, êîòîðîå îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì âçâå-

øåííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, íèçêîé ñòåïåíüþ ìèíåðàëèçàöèè è ôîíîâûì óðîâíåì

êîíöåíòðàöèé îðãàíè÷åñêèõ ïîëëþòàíòîâ. Â âîäàõ Áàéêàëà îáíàðóæåíû ÷åòûðå ïðèîðè-

òåòíûõ ôòàëàòà — äèìåòèëôòàëàò, äèýòèëôòàëàò äè-í-áóòèëôòàëàò è äè-(2-ýòèëãåê-

ñèë)ôòàëàò â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôòàëà-

òîâ âêëþ÷àåò îäíîêðàòíóþ æèäêîñòü-æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ àíàëèòîâ (Vïðîáû = 1 ë) è

ïðÿìîé àíàëèç ýêñòðàêòîâ ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äå-

òåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÌÑ). Ó÷èòûâàÿ ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå âçâåøåííûõ ÷àñòèö â âîäå è

âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ ïðîá è êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ ýêñòðàêòîâ èç ìåòîäèêè èñêëþ÷åíû. Â êà÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ èñïîëüçîâàëè äåéòåðèðîâàííûå ôòàëàòû. Ëàáîðàòîðíûé ôîí ôòàëàòîâ îöåíè-

âàëè ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà è ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàêöèåé. Îöåíåíû ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ (0,01 – 0,17 ìêã/ë), ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëà îò 12 äî

38 %. Ìåòîäèêà âàëèäèðîâàíà â õîäå ìîíèòîðèíãà ñòîéêèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäàõ

Áàéêàëà â òå÷åíèå 2015 – 2023 ãã.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðèîðèòåòíûå ôòàëàòû; ïîâåðõíîñòíûå âîäû; ñëåäîâîé óðîâåíü êîí-

öåíòðàöèé; õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ; îçåðî Áàéêàë.

VALIDATION OF THE METHOD FOR DETERMINING PRIORITY PHTHALATES

BY GC-MS AT TRACE CONCENTRATIONS IN SURFACE WATER

WITH A BACKGROUND POLLUTION LEVEL

� Tatyana A. Grigoryeva*, Alexander G. Gorshkov*

Limnological Institute, SB RAS, 3, Ulan-Batorskaya ul., Irkutsk, 664033, Russia; *e-mail: krom_07@mail.ru
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A methodology for determining priority phthalates (PP) at trace concentrations in surface waters with a

background pollution level has been validated. Lake Baikal, the largest natural reservoir that retains up to

20% of the world’s fresh surface waters, was chosen as a natural model for the study. Baikal is character-

ized by a minimal content of suspended organic matter, a low degree of mineralization and a background

level of organic pollutants. Four priority phthalates were found in Baikal water: dimethyl phthalate, di-

ethyl phthalate di-n-butyl phthalate and di-(2-ethylhexyl) phthalate present in the concentration range

from 0.01 to 0.66 ìg/liter. The method for phthalate determination includes a single liquid-liquid extrac-

tion of phthalates (V
sample

= 1 liter) and direct analysis of the extracts by GC-MS. Considering the mini-

mum content of suspended particles in water and the use of high sensitivity of the mass spectrometry, the

stages of sample filtration and concentration of extracts are excluded from the procedure. Deuterated

phthalates are used as surrogate internal standards for the quantitative determination of priority

phthalates. The laboratory background of phthalates was assessed using reagent-blank methods, exhaus-

tive multiple extraction and subsequent exclusion of the resulting value from the determination result as

a systematic error. The limits of phthalate determination (0.01 – 0.17 ìg/liter) and the error of determina-

tion (±ä from 12 to 38%) were assessed in the concentration range from 0.01 to 0.66 ìg/liter. The method

was validated during monitoring of persistent organic pollutants in water of Lake Baikal for the period

2015 – 2023.

Keywords: priority phthalates; surface water; trace concentration; gas chromatography-mass spectro-

metry (GC-MS); determination accuracy; Lake Baikal.
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Ââåäåíèå

Äèýôèðû îðòî-ôòàëåâîé êèñëîòû (ôòàëà-

òû) — âàæíåéøèå ïðîäóêòû õèìè÷åñêîé ïðî-

ìûøëåííîñòè, îñíîâíàÿ îáëàñòü èõ ïðèìå-

íåíèÿ — ïðîèçâîäñòâî ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ,

â êîòîðûå èõ ââîäÿò â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ

äëÿ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìûõ õàðàêòåðèñòèê ïëàñò-

ìàññ. Ìèðîâîé îáúåì ïðîèçâîäñòâà ïîëèìåðíûõ

ìàòåðèàëîâ â 2021 ã. äîñòèã 380 ìëí ò [1]. Ôòàëà-

òû õèìè÷åñêè íå ñâÿçàíû ñ ïîëèìåðíîé ìàòðè-

öåé, ïîýòîìó ïîñòóïàþò â îêðóæàþùóþ ñðåäó íå

òîëüêî â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà, íî è ïðè ýêñ-

ïëóàòàöèè è óòèëèçàöèè èçäåëèé èç ïëàñòìàññ

[2, 3]. Ïðè ìîíèòîðèíãîâûõ èññëåäîâàíèÿõ ôòà-

ëàòû îáíàðóæåíû â àòìîñôåðíîì àýðîçîëå, ïèòü-

åâîé, ìîðñêîé, ðå÷íîé è ñòî÷íûõ âîäàõ, äîííûõ

îòëîæåíèÿõ, à òàêæå â ìóíèöèïàëüíûõ òâåðäûõ

áûòîâûõ îòõîäàõ è èëå î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé

[4 – 11].

Èññëåäîâàíèå áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ôòàëàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ãåïàòî-, íåéðî-,

öèòîòîêñè÷íîñòè è íåãàòèâíîì âîçäåéñòâèè íà

ðåïðîäóêòèâíûå ôóíêöèè è ýíäîêðèííóþ ñèñòå-

ìó ÷åëîâåêà. Îòìå÷åíî òîêñè÷åñêîå âîçäåéñòâèå

ôòàëàòîâ íà ìíîãèå âèäû æèâîé ïðèðîäû — ìîë-

ëþñêîâ, ðàêîîáðàçíûõ, ðûá è áåñïîçâîíî÷íûõ

[4, 12, 13]. Ó÷èòûâàÿ áèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà

ôòàëàòîâ è îáúåìû ïðîèçâîäñòâà ïëàñòìàññ, ñî-

åäèíåíèÿ ýòîãî êëàññà âêëþ÷åíû â ÷èñëî ñòîéêèõ

îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé (ÑÎÇ). Øåñòü ôòà-

ëàòîâ — äèìåòèëôòàëàò (ÄÌÔ), äèýòèëôòàëàò

(ÄÝÔ), äè-í-áóòèëôòàëàò (ÄíÁÔ), áåíçèëáóòèë-

ôòàëàò (ÁÁÔ), äè-(2-ýòèëãåêñèë)ôòàëàò (ÄÝÃÔ),

äèîêòèëôòàëàò (ÄÎÔ) — îòíåñåíû ê ïðèîðèòåò-

íûì ôòàëàòàì (ÏÔ) è ïîäëåæàò ïîñòîÿííîìó

êîíòðîëþ â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ, ñðåäè êîòîðûõ

âîäîåìàì — èñòî÷íèêàì ïèòüåâîé âîäû óäåëåíî

îñîáîå âíèìàíèå.

Â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ÏÔ îáíàðóæåíû â

øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé — îò

0,01 ìêã/ë â ÷èñòûõ ôîíîâûõ ðàéîíàõ äî 200 ìã/ë

íà ó÷àñòêàõ ñ ïîòåíöèàëüíûìè èñòî÷íèêàìè, òà-

êèìè êàê âûáðîñû ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé

è î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé, ñâàëêè è ïîëèãîíû îò-

õîäîâ. Ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì ÂÎÇ ïðåäåëüíî

äîïóñòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ÏÄÊ) ÄÝÃÔ — ïî-

òåíöèàëüíîãî êàíöåðîãåíà [14] — â ïèòüåâîé

âîäå ðåãëàìåíòèðîâàíà çíà÷åíèåì 8 ìêã/ë, â ïðå-

ñíîé è ìîðñêîé âîäàõ ñîãëàñíî ñòàíäàðòàì

ÅÝÑ — 1,3 ìêã/ë. Â Ðîññèè ÏÄÊ ÄÝÃÔ â âîäíûõ

îáúåêòàõ óñòàíîâëåíà íà óðîâíå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåì 8 ìêã/ë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ðàçðàáîòàíû

ìåòîäèêè, âêëþ÷àþùèå ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ,

æèäêîñòü-æèäêîñòíîé (ÆÆÝ) èëè òâåðäîôàçíîé

ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) íà êàðòðèäæàõ è ñ äèñêàìè ñ

îáðàùåííî-ôàçíûì ñîðáåíòîì, êîíöåíòðèðîâà-

íèå ýêñòðàêòîâ è îïðåäåëåíèå ìåòîäàìè âûñîêî-

ýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

(ÂÝÆÕ) èëè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÌÑ) [15 –

18]. ÂÝÆÕ ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîíî-

ýôèðîâ î-ôòàëåâîé êèñëîòû, ìåòàáîëèòîâ ôòàëà-

òîâ, ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé èçîìåðîâ, íàïðèìåð, äèè-

çîíîíèëôòàëàòà è äèèçîäîöèëôòàëàòà, îïðåäå-

ëåíèÿ îòäåëüíûõ ôòàëàòîâ èç ïðèîðèòåòíîãî

ðÿäà. ÃÕ-ÌÑ îòëè÷àåòñÿ îò ÂÝÆÕ áîëåå âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåòî-

äîì, èñïîëüçóåìûì ïðè ìîíèòîðèíãîâûõ èññëå-

äîâàíèÿõ.

Îïðåäåëåíèå ôòàëàòîâ ñîïðÿæåíî ñ ðèñêîì

«âòîðè÷íîãî» çàãðÿçíåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ôòàëàòàìè èç îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû íà

ñòàäèè îòáîðà, òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ, à

òàêæå íàëè÷èåì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ôòàëàòîâ,

ïðèñóòñòâóþùèõ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ,

îêðóæàþùåì âîçäóõå ëàáîðàòîðèé, îáîðóäîâà-

íèè èç ïëàñòèêà. Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ëîæíî-

ïîëîæèòåëüíîé èäåíòèôèêàöèè è çàâûøåííûì

ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ: äàííûå ôàê-

òîðû ñòàíîâÿòñÿ êðèòè÷åñêè çíà÷èìûìè ïðè

îïðåäåëåíèè ôòàëàòîâ íà óðîâíå ñëåäîâ [20, 21],

â ÷àñòíîñòè, ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå

ìîæåò áûòü çàâûøåí íà 0,005 – 0,49 ìêã/ë [22].

Ïîýòîìó íèæíÿÿ ãðàíèöà äèàïàçîíà îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé ôòàëàòîâ îãðàíè÷åíà íå ÷óâñò-

âèòåëüíîñòüþ èñïîëüçóåìîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìå-

òîäà, à óðîâíåì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ôòàëàòîâ.

Ïðåäëîæåííûå âàðèàíòû ìèêðîýêñòðàêöèè [17,

23 – 25] äàþò âîçìîæíîñòü ñíèçèòü ïðåäåë îïðå-

äåëåíèÿ ÏÔ â âîäå äî 0,01 – 0,5 ìêã/ë, íî òðåáóþò

ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ è íå íàøëè äîëæ-

íîãî ïðèìåíåíèÿ â ðàìêàõ ìîíèòîðèíãà ÏÔ â ïî-

âåðõíîñòíûõ âîäàõ [26 – 28].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — âàëèäàöèÿ ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ ÏÔ íà ñëåäîâîì óðîâíå êîí-

öåíòðàöèé â ñèñòåìå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â âîäàõ

îçåðà Áàéêàë — êðóïíåéøåãî ïðèðîäíîãî âîäî-

åìà, ñîäåðæàùåãî äî 20 % ìèðîâûõ ïîâåðõíîñò-

íûõ ïðåñíûõ âîä. Âîäû Áàéêàëà, õàðàêòåðèçóþ-

ùèåñÿ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì âçâåøåííîãî

îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, íèçêîé ñòåïåíüþ ìèíå-

ðàëèçàöèè è êîíöåíòðàöèåé ÑÎÇ íà óðîâíå ñëå-

äîâ [29 – 31], ðàññìîòðåíû â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé

ìîäåëè ïîâåðõíîñòíûõ âîä ñ ôîíîâûì óðîâíåì

çàãðÿçíåíèÿ. Âàëèäèðóåìàÿ ìåòîäèêà âêëþ÷àëà

ñòàíäàðòíûå óíèôèöèðîâàííûå ñòàäèè ñåðèé-

íîãî àíàëèçà, íåîáõîäèìûå ïðè ïðîâåäåíèè ìî-

íèòîðèíãà ÑÎÇ: îòáîð ïðîá îáúåìîì 1 ë, æèä-

êîñòü-æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ è îïðåäåëåíèå

ïðèîðèòåòíûõ ÏÔ ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ. Â õîäå âàëè-

äàöèè áûëè âûáðàíû îáúåì îòáèðàåìûõ ïðîá,

ýêñòðàãåíò, êîëîíêè õðîìàòîãðàôèîâàíèÿ ýêñ-

òðàêòîâ ïðè îïðåäåëåíèè ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ â

îäíîé ïðîáå, ñïîñîá äåòåêòèðîâàíèÿ àíàëèòè÷å-
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ñêîãî ñèãíàëà è îöåíåíû óðîâåíü ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ, à

òàêæå ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ÏÔ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðîáû âîäû âåðõíåãî âîäíîãî ñëîÿ ïåëàãèàëÿ

Áàéêàëà îòáèðàëè â õîäå êðóãîáàéêàëüñêèõ ýêñ-

ïåäèöèé â 2015 – 2023 ãã. ñ ãëóáèíû 5 ì ñ ïîìî-

ùüþ êàññåòíîãî ïðîáîîòáîðíèêà SBE-32 (Carou-

sel Water Sampler, Sea-Bird Electronics, ÑØÀ) â

äâå ñòåêëÿííûå áóòûëè åìêîñòüþ 1 ë è äîáàâëÿ-

ëè 0,5 ìë 1 Ì âîäíîãî ðàñòâîðà àçèäà íàòðèÿ îñ÷

(Merck, Ãåðìàíèÿ) â êà÷åñòâå êîíñåðâàíòà. Áóòû-

ëè ñ âîäîé çàêðûâàëè êðûøêîé ñ ïðîêëàäêîé èç

àëþìèíèåâîé ôîëüãè è õðàíèëè ïðè òåìïåðàòó-

ðå +5 °C äî àíàëèçà â ëàáîðàòîðèè.

Ïðîáû áàéêàëüñêîé âîäû 900 – 1000 ìë (òî÷-

íûé îáúåì) áåç ôèëüòðîâàíèÿ ïåðåíîñèëè â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó âìåñòèìîñòüþ 1,5 ë è äîáàâ-

ëÿëè 20 ìêë ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ — äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëàòîâ

(Witega, Ãåðìàíèÿ): äèìåòèëôòàëàòà (ÄÌÔ-d4),

äèïðîïèëôòàëàòà (ÄÏÔ-d4), äèãåêñèëôòàëàòà

(ÄÃÔ-d4), äèîêòèëôòàëàòà (ÄÎÔ-d4) ñ êîí-

öåíòðàöèåé 100 íã/ìêë êàæäîãî. Ïðîáó âîäû

âñòðÿõèâàëè è âûäåðæèâàëè íå ìåíåå ÷àñà ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çàòåì äîáàâëÿëè 25 ìë

ýêñòðàãåíòà — í-ãåêñàíà èëè äèõëîðìåòàíà,

ñìåñü ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí è

îñòàâëÿëè äî ïîëíîãî ðàññëîåíèÿ ôàç. Âåðõíèé

ñëîé í-ãåêñàíà (íèæíèé ñëîé — äèõëîðìåòàí) îò-

äåëÿëè â êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ìë, ñóøèëè

íàä áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ è îòáèðàëè

àëèêâîòó ýêñòðàêòà îáúåìîì 1 ìë âî ôëàêîí

àâòîäîçàòîðà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

Äèõëîðìåòàí õ÷ (ÀÎ Ýêîñ 1, Ðîññèÿ) è í-ãåê-

ñàí ñîðò 1 (Êðèîõðîì®, Ðîññèÿ), êîòîðûå èñïîëü-

çîâàëè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ, ïåðåãîíÿëè ïå-

ðåä àíàëèçîì, ñóëüôàò íàòðèÿ õ÷ (Íåâàðåàêòèâ®,

Ðîññèÿ) ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °C â òå÷åíèå 6 ÷.

Àëèêâîòû è êîíöåíòðàòû ýêñòðàêòîâ àíàëè-

çèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà Agilent Technologies 7890B GC System

7000C GC-MS Triple Quad ñ êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêîé ÍÒ-8, SCE Analytical Science (30 ì ×

× 0,25 ìì × 0,25 ìêì) â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâà-

íèÿ òåìïåðàòóðû êîëîíêè îò 50 äî 300 °C ñî ñêî-

ðîñòüþ íàãðåâà 25 °C/ìèí è âûäåðæèâàíèåì ïðè

300 °C â òå÷åíèå 5 ìèí. Òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà

ñîñòàâëÿëà 280 °C, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà —

230 °C, ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ —

70 ýÂ. Â êîëîíêó õðîìàòîãðàôà ââîäèëè 2 ìêë

àëèêâîòû â ðåæèìå áåç äåëåíèÿ ïîòîêà (ãàç-íîñè-

òåëü — ãåëèé). Ïèêè ÏÔ è âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ ðåãèñòðèðîâàëè â ðåæèìå ìîíèòîðèíãà âû-

áðàííûõ èîíîâ (ÌÂÈ) ñ m/z 149, 153, 163, 167 è

èäåíòèôèöèðîâàëè íà õðîìàòîãðàììàõ ïî îòíî-

ñèòåëüíûì âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð êàëèáðîâàëè â èí-

òåðâàëå îæèäàåìûõ êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî

6,0 ìêã/ë. Ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ñìå-

øèâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ îáúåìîâ ñòàíäàðò-

íîé ñìåñè ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ (EPA 606-M

Phthalate Esters Mix, Supelco) è äåéòåðèðîâàí-

íûõ ñòàíäàðòîâ â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé í-ãåêñàí:

àöåòîí â ñîîòíîøåíèè 1:1 ïî îáúåìó. Êàæäûé

ðàñòâîð õðîìàòîãðàôèðîâàëè äâàæäû, èçìåðÿëè

ïëîùàäè ïèêîâ ÏÔ è âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ è

ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íóþ çàâèñèìîñòü:

SÏÔ/Sñò = k(mÏÔ/mñò) + b, (1)

ãäå SÏÔ/Sñò — îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ ÏÔ è

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà íà õðîìàòîãðàììå; k —

ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò (êîýôôèöèåíò

÷óâñòâèòåëüíîñòè); mÏÔ/mñò — îòíîøåíèå ìàññ

ÏÔ è ñòàíäàðòà â ðàñòâîðå ñðàâíåíèÿ, ââåäåí-

íîì â êîëîíêó õðîìàòîãðàôà; b — êîýôôèöèåíò,

îöåíèâàþùèé âêëàä ôòàëàòîâ ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà â ðåçóëüòàò àíàëèçà (÷èñòîòà ðàñòâîðèòå-

ëåé è îáîðóäîâàíèÿ).

Ðåçóëüòàòû åäèíè÷íûõ îïðåäåëåíèé ÏÔ â

äâóõ åìêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ ïðîáû àíàëèçèðóå-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 7 19

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

Table 1. Characteristics of calibration curves for PP determination

ÏÔ

Âíóòðåííèå ñòàíäàðòû

ÄÌÔ-d
4

ÄÏÔ-d
4

ÄÃÔ-d
4

ÄÎÔ-d
4

k R2 b k R2 b k R2 b k R2 b

ÄÌÔ 1,084 0,9999 0,003 0,699 0,9971 0,016 0,956 0,9972 0,014 2,426 0,9940 0,019

ÄÝÔ 1,032 0,9934 0,025 0,669 0,9992 0,004 0,915 0,9987 0,012 2,125 0,9976 0,026

ÄíÁÔ 1,842 0,9944 0,041 1,189 0,9956 0,003 1,477 0,9926 0,022 4,124 0,9895 0,123

ÁÁÔ 0,260 0,9964 0,005 0,168 0,9997 0,002 0,229 0,9998 0,002 0,581 0,9974 0,015

ÄÝÃÔ 0,730 0,9954 0,005 0,470 0,9976 0,007 0,644 0,9973 0,003 1,456 0,9925 0,019

ÄÎÔ 0,501 0,9945 0,002 0,323 0,9973 0,008 0,441 0,9983 0,007 1,098 0,9997 0,001



ìîé âîäû (mÏÔ, íã), ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (òàáë. 1) ïî

óðàâíåíèþ:

mÏÔ = [(SÏÔ/Sñò) – b]/kmñò. (2)

Êîíöåíòðàöèþ ÏÔ (CÏÔ, ìêã/ë) â åäèíè÷íîé

ïðîáå âîäû ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ ëà-

áîðàòîðíîãî ôîíà ÏÔ, êîòîðîå âû÷èòàëè èç ðå-

çóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ êàê ñèñòåìàòè÷åñêóþ

îøèáêó:

CÏÔ = mÏÔ/V – Äô, (3)

ãäå mÏÔ — ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ìàññû ÏÔ ïî

óðàâíåíèþ 2, ìêã; V — îáúåì ïðîáû âîäû, ë;

Äô — çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ÏÔ, ìêã/ë.

Ëàáîðàòîðíûé ôîí ÏÔ îöåíèâàëè äâóìÿ ñïî-

ñîáàìè: 1) ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà îï-

ðåäåëåíèåì ÏÔ â ýêñòðàêòå, ïîëó÷åííîì â óñëî-

âèÿõ ïîäãîòîâêè ïðîá áåç àíàëèçèðóåìîé âîäû

[17]; 2) ïóòåì ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàêöèè îäíîé

ïðîáû âîäû è îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïîëó÷àåìûõ

ýêñòðàêòàõ. Çà ëàáîðàòîðíûé ôîí â ïîñëåäíåì

ñïîñîáå ïðèíèìàëè ìèíèìàëüíûé óðîâåíü êîí-

öåíòðàöèè ÏÔ, îáíàðóæåííûé â ýêñòðàêòå.

Ëàáîðàòîðíûé ôîí îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îäíîãî êîìïëåêòà ðåàêòèâîâ, ðàñòâîðîâ ñðàâíå-

íèÿ, íàáîðà ñòåêëÿííîé ïîñóäû, õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ â îäèí âðå-

ìåííîé èíòåðâàë îòáîðà, ïîäãîòîâêè ïðîá è õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Êîíöåíòðàöèþ ÏÔ â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè êàê

ñðåäíåå çíà÷åíèå äâóõ ðåçóëüòàòîâ åäèíè÷íûõ

îïðåäåëåíèé â äâóõ åìêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ ïðîáó.

Àáñîëþòíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ (Äë,

ìêã/ë) âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå:

Äë = 0,01äëCÏÔ, (4)

ãäå äë — îòíîñèòåëüíîå çíà÷åíèå ïîãðåøíîñòè

îïðåäåëåíèÿ ÏÔ, % (òàáë. 2).

Ïîêàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðà-

òîðíîé ïðåöèçèîííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ ÏÔ (ñì. òàáë. 2) îöåíèâàëè ïî ðàáî÷èì ïðî-

áàì ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì ÐÌÃ 61–2010 è

ÐÌÃ 76–2014. Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àë-

ãîðèòìà îöåíêè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíå-

íèÿ ÷åðåç îòíîñèòåëüíûå ðàçìàõè ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ â ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëî-

âèÿõ ïî ðåêîìåíäàöèÿì. Ðåçóëüòàò îöåíêè ïîêà-

çàòåëÿ òî÷íîñòè âêëþ÷àåò êàê âêëàä îò îöåíêè

ïîêàçàòåëÿ ïðåöèçèîííîñòè èçìåðåíèé, òàê è

âêëàä îò îöåíêè ïðàâèëüíîñòè èçìåðåíèé ìåòî-

äîì äîáàâîê [32].

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÏÔ-d4 èç âîäû í-ãåê-

ñàíîì è äèõëîðìåòàíîì (òàáë. 3) áûëà îöåíåíà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîá (V = 1 ë), ñîäåðæàùèõ

ïî 2,0 ìêã ÄÌÔ-d4, ÄÏÔ-d4, ÄÃÔ-d4 è ÄÎÏ-d4.

Ôòàëàòû èçâëåêàëè ïî âàëèäèðóåìîé ìåòîäè-

êå, êîíöåíòðàöèè ÏÔ-d4 â ýêñòðàêòàõ ðàññ÷è-

òûâàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷å-

ñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè íàôòàëèí-d8 (10 ìêë,

20 íã/ìêë), äîáàâëÿåìûé â ýêñòðàêòû íåïîñðåä-

ñòâåííî ïåðåä ÃÕ-ÌÑ àíàëèçîì.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (LOD) è îïðåäåëåíèÿ

ÏÔ (LOQ) îöåíåíû ïî êîíöåíòðàöèÿì ÏÔ, ïðè

êîòîðûõ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì (S/N) äëÿ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå ñîîòâåòñòâî-

âàëî óñëîâèÿì S/N � 3 (LOD) è S/N � 10 (LOQ).

Ñ ó÷åòîì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ è îïðåäåëåíèÿ îöåíåíû ïî óðàâíåíèþ:

LOD(LOQ) = Sokq, (5)

ãäå So — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà ôòàëàòîâ; kq — êîýôôèöèåíò, óñòàíîâëåí-

íûé ðåêîìåíäàöèÿìè IUPAC, kq = 3 (LOD), kq =

= 10 (LOQ).
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Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè, âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè è òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå îçåðà

Áàéêàë

Table 2. Indicators of the repeatability, intra-laboratory precision and accuracy of PP determination in water of Lake Baikal

ÏÔ
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ÏÔ, ìêã/ë

Ïîêàçàòåëü

ïîâòîðÿåìîñòè, ó
rîòí

, %

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè, ó
Rëàá

, % (n = 2)

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè,

±ä, % (n = 2, P = 0,95)

ÄÌÔ 0,01 – 0,02 3 6 12

ÄÝÔ 0,06 – 0,09 3 7 13

ÄíÁÔ 0,47 – 0,66 6 19 38

ÄÝÃÔ 0,26 – 0,34 7 16 31

Òàáëèöà 3. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ äåéòåðèðîâàííûõ ôòà-

ëàòîâ èç âîäû (%)

Table 3. Recovery of deuterated phthalates (%)

Ôòàëàò-d
4

Êîíöåíòðàöèÿ,

ìêã/ë

Ýêñòðàãåíò

Äèõëîðìåòàí í-Ãåêñàí

ÄÌÔ-d
4

2,0 91 30

ÄÏÔ-d
4

2,0 91 83

ÄÃÔ-d
4

2,0 83 85

ÄÎÔ-d
4

2,0 80 93



Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ îöåíèâàëè

ìåòîäîì äîáàâîê (òàáë. 4) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîá

ðå÷íîé âîäû (ð. Àíãàðà, îòáîð ïðîá â ãîðîäñêîé

÷åðòå). Â êà÷åñòâå äîáàâêè èñïîëüçîâàëè ðàñòâî-

ðû ÏÔ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 2 è 20 íã/ìêë êàæäîãî,

ïðèãîòîâëåííûå ðàçáàâëåíèåì àòòåñòîâàííîé

ñìåñè ôòàëàòîâ ìåòàíîëîì. Ââåäåíèå äîáàâîê íå

ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ïðîáû ïî îòíî-

øåíèþ ê íà÷àëüíîìó áîëåå ÷åì íà 1 %.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïîâåðõíîñòíûõ

âîäàõ íà ñëåäîâîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé âàëèäè-

ðîâàíà â ñèñòåìå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ îçåðà Áàé-

êàë, â êîòîðîì îáíàðóæåíû ÷åòûðå ÏÔ — ÄÌÔ,

ÄÝÔ, ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Êîíöåíòðàöèè ÁÁÔ (çà èñ-

êëþ÷åíèåì åäèíè÷íûõ ïðîá) è ÄÎÔ íå ïðåâû-

øàëè 0,01 ìêã/ë (ðèñ. 1, à). Íàéäåíî, ÷òî â ðàì-

êàõ ñåðèéíîãî àíàëèçà (ïðè ïðîâåäåíèè ìîíèòî-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 0,95)

Table 4. Results of PP determination in water by the spike test, ìg/liter (n = 3; P = 0.95)

ÏÔ
Êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ

â âîäå, ìêã/ë

Êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè ÏÔ, ìêã/ë Êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ â âîäå ñ äîáàâêîé, ìêã/ë

I II I II

ÄÌÔ <0,01 0,050 0,50 0,052 ± 0,006 0,52 ± 0,06

ÄÝÔ <0,02 0,050 0,50 0,050 ± 0,007 0,54 ± 0,07

ÄíÁÔ <0,14 0,50 2,0 0,57 ± 0,22 2,1 ± 0,8

ÄÝÃÔ <0,17 0,50 2,0 0,61 ± 0,19 2,2 ± 0,7

1

1

1
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû àëèêâîòû ýêñòðàêòà, k = 40, äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ÌÂÈ (à); êîíöåíòðèðîâàííîãî ýêñòðàêòà,

k = 1000, äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ÌÂÈ (á); àëèêâîòû ýêñòðàêòà, k = 40, äåòåêòèðîâàíèå ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó (â):

1 — ÄÌÔ; 2 — ÄÝÔ; 3 — ÄíÁÔ; 4 — ÁÁÔ; 5 — ÄÝÃÔ; 6 — ÄÎÔ (ïðîáà ïîâåðõíîñòíîé âîäû (5 ì), Þæíûé Áàéêàë,

V
ïðîáû

= 1 ë)

Fig. 1. Chromatograms of an aliquot of the extract, k = 40 (a); concentrated extract, k = 1000; detection in SIM mode (b);

aliquot of the extract, k = 40, detection in IIC mode (c): 1 — DMP; 2 — DEP; 3 — DnBP; 4 — BBP; 5 — DEHP; 6 — DOP (sur-

face water sample (5 m), Southern Baikal, V = 1 liter)



ðèíãà ÑÎÇ) ýôôåêòèâíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ

ÏÔ â âîäå âêëþ÷àåò èõ îäíîêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ

èç âñåãî îáúåìà ïðîáû (1 ë) è ïðÿìîé àíàëèç ýêñ-

òðàêòà áåç êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ.

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà äëÿ èçâëå÷åíèÿ ôòà-

ëàòîâ èç âîäû ïðåäëîæåí í-ãåêñàí. Ôòàëàòû ñ êî-

ðîòêèìè àëêèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè â ñòðóêòóðå

(ÄÌÔ è ÄÝÔ) ïëîõî èçâëåêàþòñÿ èç âîäû í-ãåê-

ñàíîì, òîãäà êàê ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âñåõ ÏÔ äè-

õëîðìåòàíîì âûñîêà [17] (ñì. òàáë. 3). Â ïîâåðõ-

íîñòíûõ âîäàõ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÏÔ

(ìêã/ë) óáûâàåò â ðÿäó: 200 (ÄÝÃÔ) > 120

(ÄíÁÔ) � 33 (ÄÝÔ) ~ 32 (ÄÌÔ) > 6,1 (ÄÎÔ) ~

~ 4,4 (ÁÁÔ) [12], ïîýòîìó ïðèìåíåíèå í-ãåêñàíà

ìîæåò áûòü îáîñíîâàíî ïðè îïðåäåëåíèè äîìè-

íèðóþùèõ ÄÝÃÔ è ÄíÁÔ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìèíîðíûõ ÄÌÔ è ÄÝÔ âîçìîæíî ïðèìåíåíèå

äðóãîãî ýêñòðàãåíòà, íàïðèìåð, äèõëîðìåòàíà

[17, 25, 26]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ÏÔ ïðè ýêñòðàêöèè àíàëèòîâ èç ïàðàë-

ëåëüíûõ ïðîá í-ãåêñàíîì è äèõëîðìåòàíîì ñî-

ïîñòàâèìû â ãðàíèöàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâà-

ëîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëà-

òîâ â êà÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ (ðèñ. 2). Ïîýòîìó äëÿ êîìïëåêñíîãî àíàëèçà,

îñíîâàííîãî íà îïðåäåëåíèè ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ

â îäíîé ïðîáå, â îäíîì ýêñòðàêòå, ïðåäëîæåí

îäèí ýêñòðàãåíò, í-ãåêñàí. Ïðè âûáîðå í-ãåêñàíà

ó÷èòûâàëè åãî ïðèìåíåíèå â ìåòîäèêàõ îïðåäå-

ëåíèÿ äðóãèõ ïðèîðèòåòíûõ ÑÎÇ â áàéêàëüñêîé

âîäå — ÏÀÓ, ÏÕÁ [33, 34], åãî ìåíüøóþ òîêñè÷-

íîñòü (LD50 í-ãåêñàíà = 25 ìã/êã, LD50 CH2Cl2 =

= 1 – 3 ìã/êã) è ðàñòâîðèìîñòü â âîäå (Kow í-ãåê-

ñàíà = 1,25, Kow CH2Cl2 = 4,0). Îòìå÷åíî, ÷òî

äâóõêðàòíàÿ ýêñòðàêöèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèå

ýêñòðàêòà (k ~ 1000) óâåëè÷èâàþò èíòåíñèâíîñòü

àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè-

÷èíû (ñì. ðèñ. 1, á), íî ïîâûøàåò è ëàáîðàòîð-

íûé ôîí ôòàëàòîâ, óâåëè÷èâàÿ íåîïðåäåëåí-

íîñòü ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèé.

Ñòàäèè ôèëüòðîâàíèÿ ïðîá âîäû è êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ ýêñòðàêòîâ èñêëþ÷åíû èç ìåòîäèêè

â öåëÿõ ñíèæåíèÿ âêëàäà ëàáîðàòîðíîãî ôîíà

ôòàëàòîâ â ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ. Ñìåñè ôòàëà-

òîâ ðàçäåëÿþò, êàê ïðàâèëî, íà êîëîíêàõ ñ íåïî-

ëÿðíûìè ôàçàìè (5 % äèôåíèë, 95 % äèìåòèëïî-

ëèñèëîêñàí: HP-5 ms, DB-5 ms, Rxi-5 ms), òîãäà

êàê ÏÀÓ — íà êîëîíêàõ ñ ôàçàìè ñðåäíåé ïîëÿð-

íîñòè (OPTIMA-17 ms, 50 % ôåíèë, 50 % ìåòèë-

ïîëèñèëîêñàí), ÏÕÁ — íà êîëîíêàõ ñ êàðáîðàíî-

âîé ôàçîé (ÍÒ-8,8 % ôåíèëïîëèêàðáîðàíñèëîê-

ñàí). Âûáîð êîëîíêè ÍÒ-8 äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

ÿâëÿåòñÿ êîìïðîìèññîì ìåæäó îïðåäåëåíèåì âñå-

ãî ðÿäà ïðèîðèòåòíûõ çàãðÿçíèòåëåé â îäíîé

ïðîáå è áîëåå ïðîäîëæèòåëüíûì è äîðîãîñòîÿ-

ùèì ðàçäåëüíûì àíàëèçîì.

Ìàññ-ñïåêòðû ÏÔ (èîíèçàöèÿ ýëåêòðîííûì

óäàðîì) õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì äîìèíèðóþ-

ùåãî èîíà ñ m/z 149 çà èñêëþ÷åíèåì ÄÌÔ, â ñëó-

÷àå êîòîðîãî íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ÿâëÿåòñÿ

ïèê èîíà ñ m/z 163. Ïðè äåòåêòèðîâàíèè â ðåæè-

ìå ÌÂÈ (èîíû ñ m/z 149 è 163) ïèêè ÏÔ ðåãè-

ñòðèðóþò ïðè ñîîòíîøåíèè S/N � 100, êîíöåí-

òðàöèè ÏÔ â âîäå îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë è âûáðàí-

íîì ñïîñîáå ïîäãîòîâêè ïðîáû. Ìèíèìàëüíîå

ñîäåðæàíèå ìåøàþùèõ è ñîïóòñòâóþùèõ êîìïî-

íåíòîâ â ýêñòðàêòàõ ïðîá (ñì. ðèñ. 1, â), ñîáðàí-

íûõ â ôîíîâûõ ðàéîíàõ, äàåò âîçìîæíîñòü ñîêðà-

òèòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèé öèêë íà êîëîíêå ÍÒ-8

äî 13 ìèí.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ëàáîðàòîðíîãî ôîíà ðàç-

íûìè ñïîñîáàìè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5 è õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ñîïîñòàâèìûìè çíà÷åíèÿìè. Îöåíêà
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1

2

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïðîáàõ âîäû ïî-

ñëå ýêñòðàêöèè í-ãåêñàíîì (1) è äèõëîðìåòàíîì (2)

Fig. 2. Results of PP determination in water samples after

extraction by n-hexane (1) and dichloromethane (2)

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ â âîäàõ îçåðà Áàéêàë (2015 – 2023 ãã.)

Table 5. Results of priority phthalates determination in waters of Lake Baikal (2015 – 2023)

ÏÔ

Çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî ôîíà, Ä
ô

, ìêã/ë Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ,

ìêã/ë

Ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ,

ìêã/ë

ÏÔ, ìêã/ë* ÏÄÊ, ìêã/ëÊîíòðîëüíûé

îïûò, n = 40

Ìíîãîêðàòíàÿ

ýêñòðàêöèÿ, n = 5

ÄÌÔ 0,003 0,003 0,002 0,008 0,02 (0,01 – 0,02) 300

ÄÝÔ 0,005 0,003 0,007 0,022 0,07 (0,06 – 0,09) 3000

ÄíÁÔ 0,032 0,030 0,042 0,140 0,55 (0,47 – 0,66) 200

ÄÝÃÔ 0,033 0,010 0,060 0,170 0,30 (0,26 – 0,34) 8,0

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äèàïàçîíû ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ êîíöåíòðàöèé â âîäàõ Áàéêàëà (ìîíèòîðèíã 2015 – 2023 ãã.).



ôîíà ïðîâåäåíèåì êîíòðîëüíîãî îïûòà ìåíåå

òðóäîåìêà è ìîæåò áûòü âêëþ÷åíà â öèêë ñåðèé-

íîãî àíàëèçà. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ðàññ÷èòàííîå ïî äàííûì ñåðèéíîãî àíàëè-

çà ïðè ïðîâåäåíèè ìîíèòîðèíãà (n = 40), îòðà-

æàåò ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûé óðîâåíü ôîíà, íà-

ïðèìåð ÄÝÃÔ, è ó÷èòûâàåò âîçìîæíîå íåêîíòðî-

ëèðóåìîå ïîâûøåíèå âêëàäà ôîíîâûõ ÏÔ (íî-

âàÿ ïàðòèÿ ðàñòâîðèòåëåé, îáîðóäîâàíèÿ), òåì

ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ äëÿ

ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ îöåíèâàëè ñ ó÷åòîì ëàáîðàòîðíî-

ãî ôîíà ýòèõ ôòàëàòîâ (ñì. òàáë. 5): èõ çíà÷åíèÿ

â 20 è ìåíåå ðàç âûøå, ÷åì êîíöåíòðàöèè ôòàëà-

òîâ, ïðè êîòîðûõ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ S/N = 3

(LOD) è S/N = 10 (LOQ) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ. ÄÌÔ è ÄÝÔ îòëè-

÷àþòñÿ ìèíèìàëüíûì óðîâíåì ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, ïîýòîìó ïðåäåëû èõ îáíàðóæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêèìè çíà÷å-

íèÿìè 0,002 – 0,022 ìêã/ë. Óñòàíîâëåííûå ïðåäå-

ëû LOD è LOQ ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ îáåñïå-

÷èâàþò èõ êîíòðîëü â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ íà

ôîíîâîì óðîâíå çàãðÿçíåíèÿ (áîëåå íèçêîì, ÷åì

óñòàíîâëåííûå ÏÄÊ) è ãëàâíîå — íà óðîâíå ýêî-

ëîãè÷åñêîãî ðèñêà äëÿ áèîòû [35].

Îáúåì îòáèðàåìûõ ïðîá âîäû, ðàâíûé 1 ë,

îöåíåí êàê îïòèìàëüíûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë

ñ óñòàíîâëåííûìè ïðåäåëàìè îïðåäåëåíèÿ.

Óìåíüøåíèå îáúåìà ïðîáû è, ñîîòâåòñòâåííî,

êîëè÷åñòâà èçâëåêàåìûõ ôòàëàòîâ ïðèâîäèò ê

çàâûøåíèþ ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ ÄíÁÔ è

ÄÝÃÔ íà 30 – 40 % âñëåäñòâèå âêëàäà ïîñòîÿííî-

ãî ëàáîðàòîðíîãî ôîíà. Ìèíèìàëüíûé ëàáîðà-

òîðíûé ôîí ÄÌÔ è ÄÝÔ íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò

èõ îïðåäåëåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà ïðîáû

(ðèñ. 3).

Ïðè îòñóòñòâèè àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ âîäû ïîêàçàòåëè ïðàâèëüíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ ÏÔ îöåíåíû ìåòîäîì äîáàâîê. Êîíöåíòðà-

öèþ äîáàâêè âûáðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñðåäíèì

ñîäåðæàíèåì ÏÔ â âîäå ïåëàãèàëÿ Áàéêàëà

(0,01 – 0,66 ìêã/ë, äîáàâêà I) è ñ ýêñòðåìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì â åäèíè÷íûõ ïðîáàõ, îïðåäåëåí-

íûì â âîäå ïðèáðåæíîé çîíû, çàëèâîâ, â ïåëà-

ãèàëå ïîäî ëüäîì (äî 5,0 ìêã/ë, äîáàâêà II).

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â ïðîáå ñ äîáàâêîé

(ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÔ â ïðîáå íèæå ïðåäåëà îï-

ðåäåëåíèÿ áåç äîáàâêè) ñîîòâåòñòâîâàë îæèäàå-

ìîìó â ãðàíèöàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ,

ïîäòâåðæäàÿ ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ ïî âàëèäèðóåìîé ìåòîäèêå (ñì. òàáë. 4).

Â ðÿäó ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòîâ ÄÝÃÔ îòíå-

ñåí ê ÷èñëó ïîòåíöèàëüíûõ êàíöåðîãåíîâ [14],

ÏÄÊ â ïèòüåâîé âîäå äëÿ ýòîãî ïîëëþòàíòà óñòà-

íîâëåíà íà ìèíèìàëüíîì óðîâíå (8,0 ìêã/ë).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ÏÔ îöåíåíà

ìåòîäîì äîáàâîê è àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì

ÂÝÆÕ, êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëüíûì âêëà-

äîì ëàáîðàòîðíîãî ôîíà â ðåçóëüòàò îïðåäåëå-

íèÿ, òàê êàê ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ è õðîìà-

òîãðàôèðîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â ðåæèìå on-line

[20]. Àíàëèç ïðîá âîäû ìåòîäîì ÂÝÆÕ íà áîðòó

íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî ñóäíà (ÍÈÑ) íåïî-

ñðåäñòâåííî ïîñëå èõ îòáîðà óìåíüøàåò âåðîÿò-

íîñòü âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöîâ ôòàëàòà-

ìè. Â òàáë. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ ÄÝÃÔ â ïðîáàõ ãëóáèííîé âîäû ìåòîäîì

ÂÝÆÕ íà áîðòó ÍÈÑ è ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ ïî âàëè-

äèðóåìîé ìåòîäèêå â ëàáîðàòîðèè. Îòíîñèòåëü-

íîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ

ðàçíûìè ìåòîäàìè íå ïðåâûøàåò 5 % è ïîäòâåð-

æäàåò ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ôòàëàòà.

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîí-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ ñ ïðèìå-

íåíèåì ìåòîäà ÂÝÆÕ îöåíåí ðàâíûì 16 % [20].

Çàêëþ÷åíèå

Âàëèäèðîâàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â

âîäå íà ñëåäîâîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé â ñèñòåìå

ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ñ ôîíî-
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÏÔ â âîäå ïðè ðàçëè÷-

íûõ îáúåìàõ ïðîá: 1 — 1 ë; 2 — 0,5 ë; 3 — 0,1 ë

Fig. 3. Results of PP determination in water for different

volume of the sample: 1 — 1 liter; 2 — 0.5 liter; 3 — 0.1 liter

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÄÝÃÔ â âîäå ìåòîäàìè ÂÝÆÕ è ÃÕ-ÌÑ

Table 6. Results of determination of DEHP in water by HPLC and GC-MS

C
ÂÝÆÕ

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

, ìêã/ë Ä
ô

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

, ìêã/ë C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

– C
ÂÝÆÕ

, ìêã/ë (C
ÃÕ-ÌÑ

– Ä
ô

– C
ÂÝÆÕ

)/C
ÂÝÆÕ

, %

0,30 0,34 0,03 0,31 0,01 3,3

0,25 0,28 0,03 0,25 0,00 0,0

0,24 0,28 0,03 0,25 0,01 4,2



âûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ. Ìåòîäèêà âêëþ÷àåò

ñòàíäàðòíûå óíèôèöèðîâàííûå ñòàäèè è îòâå÷à-

åò òðåáîâàíèÿì ñåðèéíîãî àíàëèçà. Ïîêàçàíî,

÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ äîñòàòî÷íî îäíî-

êðàòíîé ÆÆÝ èç âñåãî îáúåìà ïðîáû (1 ë) è

ïîñëåäóþùåãî ïðÿìîãî àíàëèçà ýêñòðàêòà áåç åãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå ýêñ-

òðàêòîâ íà êîëîíêàõ ñ êàðáîðàíîâîé ôàçîé è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå îáåñïå-

÷èâàþò òðåáóåìóþ ñåëåêòèâíîñòü è îïðåäåëåíèå

ÏÔ íà óðîâíå áèîëîãè÷åñêîãî ðèñêà äëÿ áèîòû.

Ïðèìåíåíèå äåéòåðèðîâàííûõ ôòàëàòîâ â êà-

÷åñòâå ñóððîãàòíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ äàåò

âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ÏÔ, ðàçëè÷àþùèåñÿ

êàê óðîâíåì êîíöåíòðàöèè â ïðîáàõ, òàê è ñòåïå-

íüþ èçâëå÷åíèÿ èç âîäû, ïî åäèíîé ìåòîäèêå.

Ïðåäëîæåíî äâà ñïîñîáà îöåíêè ëàáîðàòîðíîãî

ôîíà, êîòîðûé ó÷èòûâàþò ïðè ðàñ÷åòå ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ÏÔ. Îçåðî Áàéêàë èññëåäîâàíî

â êà÷åñòâå ïðèðîäíîé ìîäåëè ïîâåðõíîñòíûõ âîä

ñ ôîíîâûì óðîâíåì çàãðÿçíåíèÿ, â êîòîðîì îáíà-

ðóæåíî ÷åòûðå ïðèîðèòåòíûõ ôòàëàòà — ÄÌÔ,

ÄÝÔ, ÄíÁÔ è ÄÝÃÔ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

îò 0,01 äî 0,66 ìêã/ë. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÔ

îöåíåíà èíòåðâàëîì ±ä îò 12 äî 38 %, ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ — 0,01 – 0,17 ìêã/ë. Ìåòîäèêà âà-

ëèäèðîâàíà â õîäå ìîíèòîðèíãà ÑÎÇ â âîäàõ

Áàéêàëà â òå÷åíèå 2015 – 2023 ãã. è ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíà äëÿ äðóãèõ âîäîåìîâ ñ áëèçêèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè âîä.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â ðàìêàõ ãîñóäàð-

ñòâåííîãî çàäàíèÿ Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøå-

ãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ, ïðîåêò ¹ 0279-2021-0005

(¹ ãîñ. ðåãèñòðàöèè 121032300224-8) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ïðèáîðíîãî öåíòðà êîë-

ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî

óëüòðàìèêðîàíàëèçà ËÈÍ ÑÎ ÐÀÍ (ÖÊÏ

«Óëüòðàìèêðîàíàëèç»).
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ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÏÜÅÇÎÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÅÍÑÎÐÎÂ

ÄËß ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÀÑÏÀÐÒÀÌÀ Â ÆÈÄÊÈÕ ÑÐÅÄÀÕ

� Àíòîí Þðüåâè÷ Âûáîðíûé1, Îêñàíà Àíäðååâíà Øóâàëîâà1,

Àëåêñàíäð Íèêîëàåâè÷ Çÿáëîâ1*, Êàî Íüÿò Ëèíü2

1 Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ, 394018, ã. Âîðîíåæ, Óíèâåðñèòåòñêàÿ ïë., ä. 1;

*e-mail: alex-n-z@yandex.ru
2 Ïðèìîðñêîå îòäåëåíèå, Ñîâìåñòíûé Ðîññèéñêî-Âüåòíàìñêèé òðîïè÷åñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è òåõíîëîãè÷å-

ñêèé öåíòð, Âüåòíàì, 57127, ã. Íÿ÷àíã, Íãóåí Òõüåí Òõóàò, ä. 30.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 2 àïðåëÿ 2024 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 15 ìàÿ 2024 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 23 ìàÿ 2024 ã.

Ìåòîäîì íåêîâàëåíòíîãî èìïðèíòèíãà ñèíòåçèðîâàí ìîëåêóëÿðíî-èìïðèíòèðîâàííûé

ïîëèìåð (ÌÈÏ) ñ îòïå÷àòêîì àñïàðòàìà, èñïîëüçîâàííûé äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ñåíñîðà. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâ-

íîñòè è èìïðèíòèíã-ôàêòîðîâ ïîëó÷åííîãî ñåíñîðà ÌÈÏ-Å951 ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì

ìîëåêóëàì è ê äðóãèì ïîäñëàñòèòåëÿì, ïîäòâåðæäàþùèå åãî ñïîñîáíîñòü ñåëåêòèâíî îïðå-

äåëÿòü àñïàðòàì. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñîñòàâëÿåò 1 – 1 · 10–3 ã/ë, ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ àñïàðòàìà — 5 · 10–4 ã/ë. Ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîñòîðîííèå êîìïîíåíòû, îáû÷íî ïðèñóòñòâóþùèå â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ, íå ìåøà-

þò îïðåäåëåíèþ àñïàðòàìà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÈÏ-ñåíñîðà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ñðàâíèëè ñ äàííûìè ðåôåðåíòíîãî ìåòîäà ÂÝÆÕ: ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû äâóõ ìåòîäîâ

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ. Ðàçðàáîòàííûé ÌÈÏ-ñåíñîð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðîñòîãî è

ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ àñïàðòàìà â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîäñëàñòèòåëü; àñïàðòàì; ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ñåíñîðû; ìîëåêóëÿðíî-

èìïðèíòèðîâàííûå ïîëèìåðû.

APPLICATION OF PIEZOELECTRIC SENSORS TO ASPARTAME DETERMINATION

IN FLUIDS

� Anton Yu. Vybornyi,1 Oksana A. Shuvalova,1

Alexander N. Zyablov,1* Cao Nhat Linh2

1 Voronezh State University, 1, Universitetskaya pl., Voronezh, 394018, Russia; *e-mail: alex-n-z@yandex.ru
2 Coastal Branch of the Joint Vietnam-Russia Tropical Science and Technology Research Center, 30, Nguyen Thien Thuat,

Nha Trang, 57127, Vietnam.

Received April 2, 2024. Revised May 15, 2024. Accepted May 23, 2024.

The study touches the development of piezoelectric sensors based on molecularly imprinted polymers

(MIPs) with an aspartame imprint. The values of the imprinting factors and the selectivity coefficients of

the developed sensor MIP-E951 in relation to target molecules and other sweeteners were calculated to

confirm the ability of MIP -951 to selective detection of aspartame. The range of determined concentra-

tions is 1 – 1 × 10–3 g/liter, the detection limit of aspartame is 5 × 10–4 g/liter. When analyzing model solu-

tions, it was found that foreign components usually present in soft drinks do not interfere with the deter-

mination of aspartame using the developed sensor. The obtained sensors were tested for the determina-

tion of aspartame in soft drinks. Chromatographic analysis was used as a reference method. The results

obtained by both methods indicate that piezo sensors can be successfully used for the analysis of aspar-

tame in liquid media. The error of determination does not exceed 8%.

Keywords: sweetener; aspartame; piezoelectric sensors; molecularly imprinted polymers.

Ââåäåíèå

Ñàõàð ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðîäóêòîì ïèòàíèÿ:

îí ñíàáæàåò îðãàíèçì íåîáõîäèìîé ýíåðãèåé è

ïîääåðæèâàåò íîðìàëüíóþ ðàáîòó ìîçãà. Îäíàêî

ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî

÷ðåçìåðíîå óïîòðåáëåíèå ñàõàðà ñïîñîáñòâóåò

ïîÿâëåíèþ ëèøíåãî âåñà è ïðîâîöèðóåò âîçíèê-

íîâåíèå ðÿäà îïàñíûõ çàáîëåâàíèé, íàèáîëåå òÿ-

æåëûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ äèàáåò. Â ñâÿçè ñ

ýòèì ïîÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ àëüòåð-
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íàòèâíûõ ïîäñëàñòèòåëåé äëÿ òåõ, êòî ñòðåìèòñÿ

ñíèçèòü ïîòðåáëåíèå ñàõàðà. Ïîäñëàñòèòåëè ÿâ-

ëÿþòñÿ åãî ïîïóëÿðíîé çàìåíîé, îäíàêî èìåþò

äðóãóþ õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è íå óâåëè÷èâàþò

óðîâåíü ãëþêîçû â êðîâè. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî

êëàññèôèêàöèé ïîäñëàñòèòåëåé, îäíà èç íèõ —

ïî êàëîðèéíîñòè: ïîäñëàñòèòåëè ðàçäåëÿþò íà

êàëîðèéíûå è áåñêàëîðèéíûå. Êàëîðèéíûå äî-

áàâêè ãîðàçäî ìåíåå ðåçêî, ïî ñðàâíåíèþ ñ ñàõà-

ðîì, íî âñå æå âûçûâàþò èíñóëèíîâûé îòêëèê

îðãàíèçìà, à óïîòðåáëåíèå áåñêàëîðèéíûõ äîáà-

âîê íå ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ óðîâíÿ èíñóëèíà.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àêòèâíî èñïîëüçóþò ïîä-

ñëàñòèòåëü àñïàðòàì, èçâåñòíûé êàê ïèùåâàÿ äî-

áàâêà E951. Äàííîå âåùåñòâî íå ñîäåðæèò êàëî-

ðèé è ïî÷òè â 200 ðàç ñëàùå ñàõàðà. Ýòó äîáàâêó

íå èñïîëüçóþò â ãîðÿ÷èõ áëþäàõ, òàê êàê îíà òåð-

ìè÷åñêè íåóñòîé÷èâà [1]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò

÷åòêîé ïîçèöèè î âðåäå äàííîãî ïîäñëàñòèòåëÿ

[2], îäíàêî ðÿä èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïàãóáíîì âëèÿíèè àñïàðòàìà íà ïîäæåëóäî÷íóþ

æåëåçó [3], à íåêîòîðûå èññëåäîâàòåëè ñ÷èòàþò,

÷òî îí ìîæåò òàêæå ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâèòèþ

ðàêà [4]. Êðîìå òîãî, â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà àñ-

ïàðòàì ïðåâðàùàåòñÿ â ôåíèëàëàíèí, êîòîðûé

ìîæåò èñòîùèòü çàïàñû ñåðîòîíèíà, ÷òî âåäåò ê

ðàçâèòèþ ìàíèàêàëüíî-äåïðåññèâíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, ïðèñòóïîâ ïàíèêè è àãðåññèè [5].

Ñîäåðæàíèå ïîäñëàùèâàþùèõ äîáàâîê â ïðî-

äóêòàõ ïèòàíèÿ, êàê ïðàâèëî, îïðåäåëÿþò õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèìè è ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè àíà-

ëèçà [6, 7]. Òåì íå ìåíåå àêòèâíî âåäåòñÿ ðàç-

ðàáîòêà áîëåå äîñòóïíûõ ýêñïðåññ-ìåòîäîâ íà

îñíîâå ñåíñîðíûõ ñèñòåì — ïðîñòûõ â ýêñïëóàòà-

öèè è õàðàêòåðèçóþùèõñÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ,

ñïåöèôè÷íîñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ îïðåäåëå-

íèÿ [8 – 10]. Áëàãîäàðÿ ñâîåé êîìïàêòíîñòè îíè

ïîçâîëÿþò îñóùåñòâëÿòü àíàëèç íåïîñðåäñòâåí-

íî íà ìåñòå. Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåê-

òèâíîñòè â ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâàõ èñïîëüçóþò

ðàçëè÷íûå ìîäèôèöèðóþùèå ìàòåðèàëû: îäíè-

ìè èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ÿâëÿþòñÿ ìîëåêó-

ëÿðíî-èìïðèíòèðîâàííûå ïîëèìåðû (ÌÈÏ), êî-

òîðûå îáëàäàþò âûñîêèì ñðîäñòâîì ê ìîëå-

êóëàì-øàáëîíàì, áëàãîäàðÿ ÷åìó âîçìîæíî èõ

ðàñïîçíàâàíèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñÿõ.

Â öåëîì èñïîëüçîâàíèå ÌÈÏ â êà÷åñòâå ìîäèôè-

öèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî

ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåí-

ñîðîâ, ÷òî ðàñøèðÿåò èõ âîçìîæíîñòè äëÿ îáíà-

ðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ öåëåâûõ âåùåñòâ â ðàç-

ëè÷íûõ ñðåäàõ [11, 12].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñåíñîðíîé

ñèñòåìû, ñïîñîáíîé ñåëåêòèâíî îïðåäåëÿòü ìîëå-

êóëû àñïàðòàìà â æèäêèõ ñðåäàõ â ïðèñóòñòâèè

ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ìîäèôèêàöèè ñåíñîðîâ íà ïîâåðõíîñòü

èõ ýëåêòðîäîâ íàíîñèëè ïîëèìåðèçàöèîííóþ

ñìåñü, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç ñîïîëèìåðà äèàíãèä-

ðèäà 1,2,4,5-áåíçîëòåòðàêàðáîíîâîé êèñëîòû è

4,4�-äèàìèíîäèôåíèëîêñèäà, ðàñòâîðåííîãî â

N,N-äèìåòèëôîðìàìèäå (ÄÌÔÀ) (ïðîèçâîäñòâà

ÎÀÎ ÌÈÏÏ ÍÏÎ «Ïëàñòèê», Ìîñêâà) è 0,5 Ì

âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà àñïàðòàìà, âçÿòûõ â

îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Ñåíñîðû ïîäâåðãà-

ëè òåðìîèìèäèçàöèè â ñóøèëüíîì áîêñå, ãäå ïó-

òåì íåêîâàëåíòíîãî èìïðèíòèíãà [13 – 15] ôîð-

ìèðîâàëñÿ ìîëåêóëÿðíî-èìïðèíòèðîâàííûé ïî-

ëèìåð. ×òîáû ïîëó÷èòü ÌÈÏ ñ îòïå÷àòêîì àñ-

ïàðòàìà òåðìîèìèäèçàöèþ îñóùåñòâëÿëè â äâà

ýòàïà (ïðè 80° C â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì – ïðè 120° C

â òå÷åíèå 30 ìèí) [16]. Â ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ, íî

áåç èñïîëüçîâàíèÿ øàáëîíà, ïîëó÷èëè ÷èñòûé

ïîëèèìèä (íåèìïðèíòèðîâàííûé ïîëèìåð, ÍÏ).

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî çîíäîâîãî

ìèêðîñêîïà Solver P47 PRO ïðîèçâîäñòâà (ÎÎÎ

«ÍÒ-ÌÄÒ», Çåëåíîãðàä) áûëè èññëåäîâàíû ïîëó-

÷åííûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè. Òîëùèíà ïëåíîê ñî-

ñòàâèëà 1,1 ìêì, ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòåé èìå-

ëà ïåðåïàä âûñîò îò 1,4 äî 2,6 íì.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïüåçîêâàðöå-

âûå ðåçîíàòîðû ÐÊ-170 ÀÒ-ñðåçà ñ ñåðåáðÿíûìè

ýëåêòðîäàìè (ÎÀÎ «Ïüåçîêâàðö», Ìîñêâà). Èõ

íîìèíàëüíàÿ ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà ñîñòàâëÿåò

4,608 ÌÃö. ×àñòîòû êîëåáàíèé ñåíñîðîâ ïðè êîí-

òàêòå ñ àíàëèçèðóåìûìè ðàñòâîðàìè èçìåðÿëè ñ

ïîìîùüþ óñòàíîâêè, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ ïîðòà-

òèâíûé ãåíåðàòîð, USB-÷àñòîòîìåð MP732 è

ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé ñåíñîð [17]. Äëÿ ýòîãî ðåãè-

ñòðèðîâàëè èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàíèé ïüåçî-

ñåíñîðà ïðè êîíòàêòå ñ ðàñòâîðàìè ðàçëè÷íûõ

êîíöåíòðàöèé. Äàëåå âû÷èñëÿëè îòíîñèòåëüíûé

ñäâèã ÷àñòîòû ïî ôîðìóëå:

Äf = f1 – f2, (1)

ãäå f1, f2 — ÷àñòîòû êîëåáàíèé ñåíñîðà ïðè êîí-

òàêòå ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è àíàëèçèðóå-

ìûì ðàñòâîðîì ñîîòâåòñòâåííî, êÃö.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àñïàðòàìà èñïîëüçîâàëè

ìåòîä ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, äëÿ ïîñòðîåíèÿ

êîòîðîãî ïðèãîòîâèëè ñåðèþ ðàñòâîðîâ ñðàâíå-

íèÿ àñïàðòàìà (Foodchem International Corpora-

tion, Êèòàé, ñòåïåíü ÷èñòîòû — 99 %) â äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé 1 – 0,0001 ã/ë.

Äëÿ îöåíêè ñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííûõ ñåíñî-

ðîâ ðàñïîçíàâàòü öåëåâûå ìîëåêóëû-øàáëîíû

èñïîëüçîâàëè èìïðèíòèíã-ôàêòîð (IF) è êîýô-

ôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè (k), çíà÷åíèÿ êîòîðûõ

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì:

IF = ÄfÌÈÏ/ÄfÍÏ, (2)
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ãäå ÄfÌÈÏ — ñèãíàëû ïüåçîñåíñîðîâ íà îñíîâå

ÌÈÏ è íåèìïðèíòèðîâàííîãî ïîëèìåðà ñîîòâåò-

ñòâåííî, Ãö;

k = Sj/Si, (3)

ãäå Sj, Si — êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ÌÈÏ-ñåíñîðà ê ïîñòîðîííåìó ïîäñëàñòèòåëþ è

àñïàðòàìó ñîîòâåòñòâåííî. Êîýôôèöèåíò ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S = ÄfÌÈÏ/C, (4)

ãäå ÄfÌÈÏ — ðàçíîñòíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ñåí-

ñîðà, Ãö; C — êîíöåíòðàöèÿ ïîäñëàñòèòåëÿ,

ã/äì3.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àñïàðòàìà ìåòîäîì ÂÝÆÕ

èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô Agilent 1260 Infinity

(Agilent Technologies, ÑØÀ) ñ êîëîíêîé Zorbax

Extend-C18 (Rapid Resolution HT 2,1 × 50 ìì,

1,8 ìêì). Îñóùåñòâëÿëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-

ñêîå äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè îòðè-

öàòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ. Â êà÷åñòâå ïîäâèæ-

íîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñìåñü ôîñôàòíîãî áóôåð-

íîãî ðàñòâîðà ñ àöåòîíèòðèëîì â îáúåìíîì ñîîò-

íîøåíèè 80:20, ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû

ñîñòàâëÿëà 0,8 ñì3/ìèí, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû —

10 ìì3.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Áûëè ïîëó÷åíû ñåíñîðû íà îñíîâå ÌÈÏ ñ îò-

ïå÷àòêàìè àñïàðòàìà. Ëèíåéíàÿ ãðàäóèðîâî÷íàÿ

çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì: Äf =

= –(0,28 ± 0,02)C + (1,11 ± 0,04) (n = 5; P =

= 0,95; R2 = 0,988). Äëÿ ñåíñîðà, ìîäèôèöèðî-

âàííîãî èñõîäíûì ïîëèèìèäîì (ÍÏ), ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè íå íàáëþäàåòñÿ (ðèñóíîê).

Äëÿ îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè è ñïîñîáíîñòè ðàñ-

ïîçíàâàòü öåëåâûå ìîëåêóëû-øàáëîíû ðàññ÷èòà-

ëè çíà÷åíèÿ èìïðèíòèíã-ôàêòîðà (IF) è êîýôôè-

öèåíòà ñåëåêòèâíîñòè ñåíñîðîâ (òàáë. 1). Ðåçóëü-

òàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòè ïàðàìåòðû âûøå ó

ñåíñîðîâ íà îñíîâå ÌÈÏ ñ îòïå÷àòêàìè àñïàðòà-

ìà. Òàêèì îáðàçîì, ýòè ñåíñîðû ñïîñîáíû ðàñïî-

çíàâàòü öåëåâûå ìîëåêóëû-øàáëîíû â îòëè÷èå

îò ñåíñîðîâ áåç îòïå÷àòêîâ.

Îöåíåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

îïðåäåëåíèÿ àñïàðòàìà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó-

÷åííîãî ñåíñîðà: äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé ñîñòàâèë 1 – 1 · 10–3 ã/ë, ïðåäåë îáíà-

ðóæåíèÿ — 5 · 10–4 ã/ë, Sr — 4,8 %.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ êîìïîíåí-

òîâ íà âåëè÷èíó ñèãíàëà ñåíñîðà èñïîëüçîâàëè

ìåòîä «ââåäåíî – íàéäåíî». Äëÿ ýòîãî ãîòîâèëè

ðàñòâîðû âåùåñòâ, îáû÷íî ïðèñóòñòâóþùèõ â

áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ (àñêîðáèíîâàÿ êèñëî-

òà, öèêëàìàò íàòðèÿ, ëèìîííàÿ êèñëîòà, àöåñóëü-

ôàì êàëèÿ). Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 2.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäå-

ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïîñòîðîííèå âåùåñòâà íå

îêàçûâàþò çíà÷èìîãî âëèÿíèÿ íà àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë, à ñëåäîâàòåëüíî, íå âëèÿþò íà îïðåäåëå-

íèå ñîäåðæàíèÿ àñïàðòàìà â ðàñòâîðå.

Â êà÷åñòâå ðåôåðåíòíîãî ìåòîäà ïðè îïðåäå-

ëåíèè àñïàðòàìà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ èñïîëü-
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Çàâèñèìîñòü ðàçíîñòíîé ÷àñòîòû ïüåçîñåíñîðîâ îò pC

Dependence of the difference frequency of the piezoelectric

sensors on pC

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ èìïðèíòèíã-ôàêòîðà (IF) è êîýô-

ôèöèåíòà ñåëåêòèâíîñòè (k) äëÿ ïüåçîñåíñîðîâ íà îñíîâå

ÌÈÏ-Å951

Table 1. Imprinting factors (IF) and selectivity coefficients

(k) for piezo-sensors based on MIP-E951

Àíàëèò IF k

Àñïàðòàì 5,7 1,0

Öèêëàìàò íàòðèÿ 1,2 0,09

Àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà 1,2 0,08

Áåíçîàò íàòðèÿ 1,5 0,12

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ áåç-

àëêîãîëüíûõ íàïèòêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåíñîðà

ÌÈÏ-Å951 â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì «ââåäåíî –

íàéäåíî» (n = 5; P = 0,95)

Table 2. Results of determining some components of soft

drinks using a MIP-E951 sensor in model solutions by the

spike recovery test (n = 5; P = 0.95)

Àíàëèò

Êîíöåíòðàöèÿ, ìã/ë
S

r
, %

Ââåäåíî Íàéäåíî

Àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà 100,0 1,4 ± 0,3 7,8

Ëèìîííàÿ êèñëîòà 100,0 1,2 ± 0,3 8,6

Öèêëàìàò íàòðèÿ 50,0 0,7 ± 0,2 9,2

Àöåñóëüôàì êàëèÿ 50,0 — —



çîâàëè âûñîêîýôôåêòèâíóþ æèäêîñòíóþ õðîìà-

òîãðàôèþ. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â

òàáë. 3.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ àñïàðòàìà ìåòîäîì ÂÝÆÕ õîðîøî ñîãëàñó-

þòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ïüåçî-

ýëåêòðè÷åñêèõ ñåíñîðîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé ñåíñîð, ìîäèôèöèðî-

âàííûé ÌÈÏ ñ îòïå÷àòêîì àñïàðòàìà, èñïîëü-

çîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ïîäñëàñòèòåëÿ â

ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ, èìèòèðóþùèõ áåçàë-

êîãîëüíûå íàïèòêè. Îöåíåíà ñïîñîáíîñòü ñåíñî-

ðà ÌÈÏ-Å951 ðàñïîçíàâàòü öåëåâûå ìîëåêóëû:

óñòàíîâëåíî, ÷òî îí ñåëåêòèâåí ïî îòíîøåíèþ ê

ìîëåêóëàì àñïàðòàìà, â òîì ÷èñëå â ìíîãîêîìïî-

íåíòíûõ ðàñòâîðàõ. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ñåíñîð ÌÈÏ-Å951 äëÿ îïðåäåëåíèÿ àñïàðòàìà â

áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû äàííîé ðàáîòû çàÿâëÿþò, ÷òî ó íèõ

íåò êîíôëèêòà èíòåðåñîâ.
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ÊËÀÑÑÈÔÈÊÀÖÈÈ ßÌÎÊ ÒÐÀÂËÅÍÈß, ÎÁÐÀÇÓÞÙÈÕÑß

Â ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÀÕ InSb, ÂÛÐÀÙÅÍÍÛÕ ÌÅÒÎÄÎÌ

×ÎÕÐÀËÜÑÊÎÃÎ Â ÊÐÈÑÒÀËËÎÃÐÀÔÈ×ÅÑÊÎÌ

ÍÀÏÐÀÂËÅÍÈÈ [111] È ËÅÃÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÒÅËËÓÐÎÌ
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Ðîìàí Þðüåâè÷ Êîçëîâ1,2, Àëåêñàíäð Ãåîðãèåâè÷ Áåëîâ1,
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 30 íîÿáðÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 6 ôåâðàëÿ 2024 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 29 àïðåëÿ 2024 ã.

Äëÿ îöåíêè ñòðóêòóðíîãî ñîâåðøåíñòâà (ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé) ìîíîêðèñòàëëîâ â ïðîèç-

âîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ èñïîëüçóþò ìåòîä èçáèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ â ñâÿçè ñ åãî âûñîêîé

èíôîðìàòèâíîñòüþ è äîñòàòî÷íî íèçêîé òðóäîåìêîñòüþ. Îäíàêî â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà

òèïà íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè òðàêòîâêà ïîëó÷àåìûõ äàííûõ ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êðèòåðèÿ ìîðôîëîãè÷åñêîé êëàññèôèêà-

öèè ÿìîê òðàâëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì öèôðîâîé îáðàáîòêè èçîáðàæåíèé. Àíàëèçèðîâàëè

ìîíîêðèñòàëëû InSb (111), âûðàùåííûå ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî è ëåãèðîâàííûå òåëëóðîì.

Ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî èçáèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî îñòðîâåðøèííûå

ÿìêè íà ïîâåðõíîñòè InSb (111) âíå çàâèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðà ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ

èìåþò äèñëîêàöèîííóþ ïðèðîäó. Â ñâîþ î÷åðåäü ñêîïëåíèÿ ÿìîê «ïðàâèëüíîé» ôîðìû,

èñ÷åçàþùèå â õîäå ïîâòîðíîãî òðàâëåíèÿ, âåðîÿòíî, âîçíèêàþò â ìåñòàõ âûõîäà íà ïîâåð-

õíîñòü òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è íå ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì áàðüåðîâ Ëîìåð – Êîòòðåëëà èëè

èíûõ äèñëîêàöèîííûõ ñêîïëåíèé. Íà îñíîâå àíàëèçà ïîëÿ ÿðêîñòè ïðåäëîæåí êðèòåðèé

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ÿìîê òðàâëåíèÿ ïóòåì îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ñðåäíåé èíòåíñèâíî-

ñòè ïèêñåëîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè èçãîòîâëåíèè ñòðóê-

òóð äëÿ ìàòðè÷íûõ è ëèíåéíûõ ôîòîïðèåìíèêîâ, à òàêæå îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ðîñòà ìîíîêðèñòàëëîâ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ×îõðàëüñêîãî; àíòèìîíèä èíäèÿ; ïëîòíîñòü äèñëîêàöèé; ìåòîä

èçáèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ.

DETERMINATION OF THE CRITERION FOR THE MORPHOLOGICAL

CLASSIFICATION OF ETCHING PITS FORMED IN InSb SINGLE CRYSTALS

GROWN BY THE CZOCHRALSKI METHOD IN THE CRYSTALLOGRAPHIC

DIRECTION [111] AND DOPED WITH TELLURIUM

� Nikita Yu. Komarovsky,1,2* Evgeny O. Zhuravlev,1,2 Elena V. Molodtsova,1 Aleksandr

V. Kudrya,2 Roman Yu. Kozlov,1,2 Aleksandr G. Belov,1 Svetlana S. Kormilitsina1,2

1 Federal State Research and Development Institute of Rare Metal Industry (Giredmet JSC), 2, str. 1, ul. Elektrodnaya, Mos-

cow, 111524, Russia; *e-mail: nickkomarovskiy@mail.ru
2 National University of Science and Technology “MISiS”, 4, str. 1, Leninsky prosp., Moscow, 119049, Russia.
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The method of selective etching is used to assess the structural imperfection (dislocation density) of single

crystals in production conditions due to high informativity and rather low labor consumption. However,

the interpretation of the data obtained may differ depending on the choice of the type of regulatory docu-

mentation. We present the results of determining the criterion of morphological classification of etch pits

using digital image processing. InSb (111) single crystals grown by the Czochralski method and doped

with tellurium were analyzed. It was found by the method of sequential selective etching that the is-

land-shaped pits on the surface of InSb (111), are highly likely to be dislocation in nature, regardless of

their size. In turn, the clusters of pits of “regular” shape, disappearing in the course of repeated etching,

probably arise in the places where point defects come to the surface and are not associated with the forma-

tion of Lomer-Cottrell barriers or other dislocation clusters. A criterion for differentiation of etching pits

by determining the value of the average pixel intensity is proposed on the basis of brightness field analysis.

The results obtained can be used in manufacturing structures for matrix and linear photodetectors, as

well as in optimizing process parameters of the single crystal growth by the Czochralski method.

Keywords: Czochralski method; indium antimonide; dislocation density; selective etching method.

Ââåäåíèå

Ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé àíòèìîíèä èíäèÿ

(InSb) äëÿ ìîäåðíèçàöèè ìåòîäèêè èçáèðàòåëü-

íîãî òðàâëåíèÿ áûë âûáðàí íåñëó÷àéíî. Ïîìèìî

òîãî, ÷òî InSb — îäèí èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàí-

íûõ ìàòåðèàëîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå ëèíåéíûõ è

ìàòðè÷íûõ ôîòîïðèåìíèêîâ, îí òàêæå ÿâëÿåòñÿ

ìàëîäèñëîêàöèîííûì è îáëàäàåò ñîïîñòàâèìîé

ïëîòíîñòüþ ÿìîê òðàâëåíèÿ (Nÿ ~ 1 · 102 –

6 · 103 ñì–2) ñ ïëîòíîñòüþ, íàáëþäàåìîé â ìîíî-

êðèñòàëëàõ ãðóïïû AIIIBV, âûðàùåííûõ ìåòîäîì

âåðòèêàëüíî íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè

(ÂÍÊ) [1 – 4].

Îöåíêó êà÷åñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ â ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ óñëîâèÿõ ïðîâîäÿò ñ ïðèìåíåíèåì èç-

áèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ (ñâåòîâîé ìèêðîñêîïèè),

ïîñêîëüêó ìåòîä èìååò íèçêóþ òðóäîåìêîñòü â

ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé èíôîðìàòèâíîñòüþ. Ïîìè-

ìî îïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ â êðèñòàëëå äåôåêòîâ

òîé èëè èíîé ïðèðîäû (ëàìåëåé, äâîéíèêîâ è

ïð.), äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïëîò-

íîñòü äèñëîêàöèé — êëþ÷åâîé ïàðàìåòð, âî ìíî-

ãîì îïðåäåëÿþùèé êà÷åñòâî ãîòîâîé ïðîäóêöèè

[5, 6].

Êàê èçâåñòíî, â ìåñòàõ âûõîäà äèñëîêàöèé íà

ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè âûøå, ÷åì ñêîðîñòü õèìè÷å-

ñêîé ïîëèðîâêè ïîâåðõíîñòè. Ýòî îáóñëàâëèâàåò

âîçíèêíîâåíèå ÿìîê òðàâëåíèÿ, èìåþùèõ õàðàê-

òåðíóþ îãðàíêó ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïëîñ-

êîñòÿì, îáëàäàþùèì íàèáîëüøåé ðåòèêóëÿðíîé

ïëîòíîñòüþ [7, 8]. Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå ÿìêè

òðàâëåíèÿ èìååò âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð è çà-

âèñèò îò ìíîæåñòâà ôàêòîðîâ: ïîäáîðà òðàâèòå-

ëÿ, ïðèðîäû àòìîñôåð Êîòòðåëëà, óãëà ìåæäó ëè-

íèåé äèñëîêàöèè è ïîâåðõíîñòüþ è äð. Òàê êàê

äîñòîâåðíî îïðåäåëèòü âåëè÷èíó âåðîÿòíîñòè

ðàñ÷åòíûì ïóòåì íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì,

ïðè ðàáîòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íå-

îáõîäèìî ïðèíèìàòü ðÿä äîïóùåíèé, ÷òî âåäåò ê

ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé.

Çàìåòèì, ÷òî íà äàííûé ìîìåíò ãîñóäàðñò-

âåííûå ñòàíäàðòû, êîòîðûå ðåãëàìåíòèðîâàëè

áû òðàêòîâêó ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ïðè ðà-

áîòå ñ ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ñîåäèíåíèÿìè AIIIBV,

íå ïðèíÿòû. ×åòêèå êðèòåðèè ðàçäåëåíèÿ ôèãóð

òðàâëåíèÿ íà äèñëîêàöèîííûå è íåäèñëîêàöèîí-

íûå íå ñôîðìóëèðîâàíû, ïîýòîìó â ïðîöåññå èç-

ìåðåíèé ïðèõîäèòñÿ ïîëàãàòüñÿ, â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü, íà ýìïèðè÷åñêóþ îöåíêó ãåîìåòðè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ ôèãóð òðàâëåíèÿ — èõ ðàçìåðû è

ãëóáèíó (îñòðîâåðøèííîñòü).

Â ñëó÷àå ìåæäóíàðîäíîé ñòàíäàðòèçàöèè

íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëà âåëè÷è-

íà ïëîòíîñòè ÿìîê òðàâëåíèÿ áåç ìîðôîëîãè÷å-

ñêîé êëàññèôèêàöèè (etch pit density), ÷òî ïðè

ðàáîòå ñ êðèñòàëëè÷åñêè âûñîêîñîâåðøåííûìè

ñëèòêàìè (ïëîòíîñòü äèñëîêàöèè <103 ñì–2), âû-

ðàùåííûìè ìåòîäîì ÂÍÊ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

äîñòàòî÷íî îáúåêòèâíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòó-

ðå îáðàçöà [9]. Îäíàêî äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ, âû-

ðàùåííûõ ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, îáúåêòèâ-

íîñòü òàêîãî ïîäõîäà çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷òî ñâÿ-

çàííî ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ äåôåê-

òîâ (ïëîòíîñòü äèñëîêàöèè <105 ñì–2).

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå êðèòåðèÿ

ìîðôîëîãè÷åñêîé êëàññèôèêàöèè ÿìîê òðàâ-

ëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì öèôðîâîé îáðàáîòêè

èçîáðàæåíèé.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïëàñòèíû

InSb, îòðåçàííûå îò ñëèòêîâ, âûðàùåííûõ ìåòî-

äîì ×îõðàëüñêîãî â íàïðàâëåíèè [111] è ëåãèðî-

âàííûõ òåëëóðîì (ïàò. 2482228 ÐÔ) (÷èñëî ñâî-

áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà n = (2 – 5) · 1015 ñì–3,

77 Ê) [10]. Ðåçêó îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè àë-

ìàçíûì äèñêîì ñ âíóòðåííåé ðåæóùåé êðîìêîé

íà ñòàíêå «Àëìàç-6» (ñêîðîñòü âðàùåíèÿ äèñêà —

600 îá./ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è êðèñòàëëà —

2 ìì/ìèí, äèàìåòð ïëàñòèí �55 ìì, òîëùèíà —

1,5 ìì).
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Ïîâåðõíîñòü ïëàñòèí äëÿ ñâåòîâîé öèôðîâîé

ìèêðîñêîïèè ãîòîâèëè ïóòåì øëèôîâàíèÿ, ïîëè-

ðîâàíèÿ è õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ. Êîíòðîëèðó-

åìûå ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí øëèôîâàëè àáðà-

çèâíûì ìàòåðèàëîì (Ì-10 èëè Ì-7) ñ íåáîëüøèì

äîáàâëåíèåì âîäû íà ñòåêëå äî ïîëó÷åíèÿ ìàòî-

âîé ïîâåðõíîñòè áåç òðåùèí, ñêîëîâ è âèçóàëüíî

ðàçëè÷èìûõ öàðàïèí. Äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîãî

íàðóøåííîãî ñëîÿ ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ïîëèðóþùèé òðàâèòåëü

CP-4, ñåëåêòèâíûé äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ñ êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèåé {111} [11 – 13].

Öèôðîâóþ îáðàáîòêó èçîáðàæåíèé ïðîâîäèëè â

ïðîãðàììíîì ïàêåòå ImageJ [14].

Èññëåäóåìûå ó÷àñòêè îòìå÷àëè îòïå÷àòêàìè

èíäåíòîðà íà óñòàíîâêå Tukon 1102. Óñòàíîâêà

ðàáîòàëà ïî ìåòîäó Âèêêåðñà (èíäåíòîð â âèäå

àëìàçíîé ïèðàìèäû) ïðè íàãðóçêå 50 ã (×50)

[15].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ýêñïåðèìåíò ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì òðàâëåíè-

åì äàåò âîçìîæíîñòü ââåñòè ôèçè÷åñêè îáîñíî-

âàííûé êðèòåðèé êëàññèôèêàöèè ôèãóð òðàâëå-

íèÿ. Â ñëó÷àå åñëè ïîñëå äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ïðîöåäóð èçáèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ ÿìêà òðàâ-

ëåíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû, òî

åå ìîæíî ñ÷èòàòü äèñëîêàöèîííîé [16].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè

ÿìîê íà ïîâåðõíîñòè InSb (111) ïîñëå îäíîé è

äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåäóð òðàâëåíèÿ.

Ïðåäâàðèòåëüíî ÿìêè òðàâëåíèÿ êëàññèôèöèðî-

âàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì:

îñòðîâåðøèííûå è îñòðîâåðøèííûå ðàçìå-

ðîì çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñðåäíåãî (ïëîùàäü ìå-

íåå 30 ìêì2);

ÿìêè ñ ïëîñêèì äíîì è ìåíåå ÷åòêî âûðàæåí-

íîì êîíòóðîì;

ñêîïëåíèå ÿìîê, îáóñëîâëåííîå âûõîäîì íà

ïîâåðõíîñòü òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ.

Âèäíî, ÷òî â õîäå òðàâëåíèÿ îñòðîâåðøèí-

íûå ÿìêè ñîõðàíÿþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòè-

íû, íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå ðàñòâîðåíèå InSb

(òîëùèíà ïëàñòèíû óìåíüøàåòñÿ íà 100 –

150 ìêì). Ïðè ýòîì ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû

îñòðîâåðøèííûõ ôèãóð òðàâëåíèÿ ïðèíöè-

ïèàëüíî íå ìåíÿþòñÿ (èñêëþ÷àÿ ôèãóðó 3, ïëî-

ùàäü êîòîðîé óìåíüøèëàñü íà 20 % — ñ 107 äî

85 ìêì2). Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ðàçìåðíûé êðèòå-

ðèé, îáîçíà÷åííûé â ìåòîäèêå èçìåðåíèÿ ïëîò-

íîñòè äèñëîêàöèé (ÒÓ 1775-330/0-0198396-11), íå

îáúåêòèâåí, è åãî íå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü â îò-

ðûâå îò ãëóáèíû ôèãóðû òðàâëåíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ðåêîíñòðóêöèÿ äíà

ÿìêè, ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâå àíàëèçà ïîëÿ ÿðêî-

ñòè èññëåäóåìûõ ó÷àñòêîâ èçîáðàæåíèÿ.

Çàìåòèì, ÷òî ðåêîíñòðóèðîâàííûå ïðîôèëè

äíà ÿìîê íå îòðàæàþò ðåàëüíóþ ãëóáèíó ÿìêè è

ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ëèøü ñðàâíèòåëüíûé àíà-

ëèç. Îïðåäåëåíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ôè-

ãóð òðàâëåíèÿ — çàäà÷à îòäåëüíîãî èññëåäîâà-

íèÿ, âîçìîæíûì ïîäõîäîì ê ðåøåíèþ êîòîðîé

ìîæåò ñòàòü ïðèìåíåíèå àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðî-

ñêîïèè [17].

Ïîìèìî íåïîñðåäñòâåííîé ðåêîíñòðóêöèè

ïðîôèëÿ, ñ ïîìîùüþ àíàëèçà ïîëÿ ÿðêîñòè ìîæ-

íî ââåñòè âîñïðîèçâîäèìûé êðèòåðèé êëàññèôè-

êàöèè ôèãóð òðàâëåíèÿ íà îñíîâå ñðåäíåãî çíà-

÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÿðêîñòè îò-

äåëüíûõ ïèêñåëîâ, ïðèíàäëåæàùèõ äèñëîêàöè-

îííîé ÿìêå. Îòìåòèì, ÷òî èçîáðàæåíèÿ ïðåäñòàâ-

ëåíû â îòòåíêàõ ñåðîãî (îòäåëüíûå ïèêñåëû

õðàíÿò äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ � [0; 255], ãäå 0 —

÷åðíûé, 255 — áåëûé öâåò) [18].

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ñòàòèñòè÷åñêèå ïà-

ðàìåòðû âûáîðîê îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ÿðêîñòè ïèêñåëîâ äëÿ ÿìîê òðàâëåíèÿ ðàçëè÷íîé
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Ðèñ. 1. Ôèãóðû òðàâëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè InSb (111) ïðè îäíîé (à) è äâóõ (á) ïðîöåäóðàõ òðàâëåíèÿ (1 – 4 — îñòðîâåð-

øèííûå ÿìêè òðàâëåíèÿ)

Fig. 1. Etching figures on the surface of InSb (111) obtained in one (a) and two (b) etching procedures (1 – 4 — deep etch pits)



ìîðôîëîãèè, âêëþ÷àÿ ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè.

Ïîëó÷èëè, ÷òî äëÿ ïëàñòèíû InSb (Te) ÿìêè

ñî ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ÿðêî-

ñòè ïèêñåëîâ ìåíåå 85 êëàññèôèöèðóþòñÿ êàê

îñòðîâåðøèííûå è ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ èìå-

þò äèñëîêàöèîííóþ ïðèðîäó.

Â îáùåì âèäå ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ äèñëî-

êàöèîííîé ÿìêè îïðåäåëÿåòñÿ ðåçóëüòèðóþùèì

âåêòîðîì ñêîðîñòåé òðàâëåíèÿ, îò êîòîðîãî çàâè-

ñèò äâèæåíèå ýëåìåíòàðíûõ ñòóïåíåé ðàñòâîðå-

íèÿ. Ìîæíî ðåçþìèðîâàòü, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà

ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî âîçìîæíî äâèæåíèå äèñ-

ëîêàöèé êàê ïî ìåõàíèçìó ñêîëüæåíèÿ, òàê è ïî

ìåõàíèçìó ïåðåïîëçàíèÿ [19, 20]. Ýòî íå ïîçâî-

ëÿåò âûáðàòü êàêîãî-ëèáî åäèíîãî ïîëîæåíèÿ

äèñëîêàöèîííûõ ëèíèé îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíî-

ñòè ìîíîêðèñòàëëà äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè îáðà-

çîâàíèÿ ÿìêè òðàâëåíèÿ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ÿìêè

òðàâëåíèÿ íà äèñëîêàöèÿõ, ðàñïîëîæåííûõ ïîä

ðàçëè÷íûìè óãëàìè ê ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû.

Ãëàâíûé êðèòåðèé ðàçäåëåíèÿ ÿìîê íà äèñ-

ëîêàöèîííûå è îáðàçîâàííûå òî÷å÷íûìè äåôåê-

òàìè — èõ ãëóáèíà, îïðåäåëÿåìàÿ âèçóàëüíî

(ÃÎÑÒ 16153–80). Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ãëóáèíà

ÿìêè òðàâëåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ

ïðîòÿæåííîñòüþ ëèíåéíîãî äåôåêòà.

Äàííûé êðèòåðèé áûë äîðàáîòàí è ïåðåíåñåí

â àêòóàëüíóþ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íîðìàòèâíóþ

äîêóìåíòàöèþ (ÒÓ 1775-330/0-0198396-11). Ïðè

ïîäñ÷åòå ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî ãëóáîêèå (äèñëîêà-

öèîííûå) ÿìêè, èñêëþ÷àÿ ÿìêè ñ ïëîñêèì äíîì è

çàíèìàþùèå ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå (áëþä-

öåîáðàçíûå), à òàêæå ÿìêè, ðàçìåð êîòîðûõ ñó-

ùåñòâåííî ìåíüøå äèñëîêàöèîííûõ. Ê ìèêðîäå-

ôåêòàì îòíîñÿò òå èç íèõ, ðàçìåð êîòîðûõ çíà÷è-

òåëüíî ìåíüøå ñðåäíåãî.

Îáîñíîâàòü ýòîò êðèòåðèé ìîæíî ïóòåì ñðàâ-

íåíèÿ ìèêðîôîòîãðàôèé ñòðóêòóðû ìîíîêðè-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 7 35

à á

Ðèñ. 2. Ìîäåëü äíà îñòðîâåðøèííîé ÿìêè (à) è ÿìêè ñ ïëîñêèì äíîì (á)

Fig. 2. Model of the bottom of a deep pit (a) and a flat-bottomed pit (b)

Ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âûáîðîê îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÿðêîñòè ïèêñåëîâ äëÿ ÿìîê òðàâëåíèÿ ðàçëè÷íîé

ìîðôîëîãèè

Statistical parameters of samplings of the relative pixel brightness intensity for etch pits of various morphology

ßìêè òðàâëåíèÿ
Ñðåäíåå çíà÷åíèå

îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè
Îáúåì âûáîðêè, åä.

Êîýôôèöèåíò

àñèììåòðèè
Ýêñöåññ

Îñòðîâåðøèííûå 80,2 ± 4,8 22 –0,496 0,190

Ñ ïëîñêèì äíîì 101,8 ± 10,4 21 0,649 –0,419



ñòàëëà ïîñëå ïðîöåäóð ïîñëåäîâàòåëüíîãî òðàâ-

ëåíèÿ. Ïîñêîëüêó ïîïåðå÷íûé ðàçìåð òî÷å÷íûõ

äåôåêòîâ ìíîãî ìåíüøå èçìåíåíèÿ òîëùèíû

ïëàñòèíû â õîäå õèìè÷åñêîé ïîëèðîâêè, ÿìêè

òðàâëåíèÿ, âîçíèêàþùèå â ìåñòàõ èõ âûõîäà íà

ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíû, äîëæíû èñ÷åçíóòü ñ ïî-

âåðõíîñòè øëèôà [13].

Âìåñòå ñ òåì íàêëîí ëèíèè äèñëîêàöèè, ïî-

ìèìî âåðîÿòíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ ÿìêè, ìîæåò

îïðåäåëÿòü è åå ãåîìåòðèþ. Òàê, ÿìêè ñ ïëîñêèì

äíîì, ïðåäïîëîæèòåëüíî, ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ

â ìåñòàõ çàëåãàíèÿ ïðîäîëüíûõ ïëîñêîñòè øëè-

ôà äèñëîêàöèé è â ìåñòàõ, ãäå ëèíèÿ äèñëîêàöèè

ïåðåñåêàëàñü ïëîñêîñòüþ ðåçà, è, ñîîòâåòñòâåííî,

åå äëèíà ñóùåñòâåííî óìåíüøèëàñü. Â ñâîþ î÷å-

ðåäü áëþäöåîáðàçíûå ÿìêè, çàíèìàþùèå ïðîìå-

æóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó äèñëîêàöèîííûìè è

ïóñòûìè (ÒÓ 1775-330/0-0198396-11), âåðîÿòíî,

ìîãóò âîçíèêàòü â ìåñòàõ âûõîäà äèñëîêàöèé ïîä

íåêîòîðûì óãëîì è ê ïîâåðõíîñòè.

Êðîìå òîãî, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü,

÷òî âñå äèñëîêàöèè â ìîíîêðèñòàëëå îäíîãî ðàç-

ìåðà. Äîêàçàòü èëè îïðîâåðãíóòü ýòî óòâåðæäå-

íèå çàòðóäíèòåëüíî. Îöåíèòü ëèíåéíûå ðàçìåðû

äåôåêòîâ ìîæíî ëèøü ïîñðåäñòâîì ìèêðîñêîïèè

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, êîòîðàÿ äàåò âîçìîæíîñòü

èññëåäîâàòü ëîêàëüíóþ îáëàñòü, íî íå ïîçâîëÿåò

îöåíèòü ðàçìåð õàîòè÷íî ðàñïîëîæåííûõ äèñëî-

êàöèé, äâèãàâøèõñÿ ïî ìåõàíèçìó ïåðåïîëçàíèÿ

â ïðîöåññå ðîñòà è òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìîíî-

êðèñòàëëà [21].

Ñ òî÷êè çðåíèÿ äèôôóçèîííîé òåîðèè ïðî-

öåññ îáðàçîâàíèÿ ÿìêè òðàâëåíèÿ îáóñëîâëåí â

ïåðâóþ î÷åðåäü ãðàäèåíòîì êîíöåíòðàöèè (Äc)

ðåàãåíòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èëè, äðóãèìè ñëî-

âàìè, ãðàäèåíòîì õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (Äì).

Íà âåëè÷èíó Äì, ïîìèìî ÷èñëà ðàçâåòâëåííûõ

ñâÿçåé, îêàçûâàåò âëèÿíèå àíñàìáëü òî÷å÷íûõ

äåôåêòîâ [1], òîãäà ðàçìåð ÿìêè (x) ëèìèòèðóåò-

ñÿ äèôôóçèåé è îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðà-

æåíèåì:

x D� 2 �,

ãäå D — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè; ô — âðåìÿ ïðî-

òåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Íà îñíîâå äèôôóçèîííîé òåîðèè ìîæíî ñäå-

ëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî èäåíòè÷íûå ïî ãåîìåò-

ðèè è ïîëîæåíèþ äèñëîêàöèè, íî èìåþùèå îò-

ëè÷íûå äðóã îò äðóãà àòìîñôåðû Êîòòðåëëà, ìî-

ãóò ôîðìèðîâàòü ÿìêè ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà è

ìîðôîëîãèè (ðèñ. 4).

Îöåíèòü ñîñòàâ àíñàìáëÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

âäîëü ëèíèè äèñëîêàöèè è òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

âíå åå äîñòàòî÷íî ñëîæíî. Ìîæíî óòâåðæäàòü,

÷òî äèñëîêàöèè — ñòîê òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, êîòî-

ðûìè ìîãóò âûñòóïàòü àòîìû âíåäðåíèÿ è çàìå-

ùåíèÿ è íåðàâíîâåñíûå âàêàíñèè [19, 22]. Äèô-

ôóçèîííûå ïðîöåññû, àêòèâèðóåìûå, â ÷àñòíî-
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Ðèñ. 3. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ÿìêè òðàâëåíèÿ íà äèñëîêàöèÿõ, ðàñïîëîæåííûõ ïîä ðàçëè÷íûìè óãëàìè ê ïîâåðõíîñòè ïëà-

ñòèíû: 1, 2 — ëèíèÿ äèñëîêàöèè ïåðïåíäèêóëÿðíà è ëåæèò ïîä óãëîì è ê ïîâåðõíîñòè; 3 — äèñëîêàöèÿ ëåæèò â ïëîñêîñòè

ïîâåðõíîñòè; 4 — â ïëîñêîñòè øëèôà ëåæèò ëèøü ÷àñòü äèñëîêàöèè (l, a — äëèíà è øèðèíà äèñëîêàöèè; V
F

— ðåçóëüòè-

ðóþùàÿ ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ â ìåñòå âûõîäà äèñëîêàöèè íà ïîâåðõíîñòü; V
p

— ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè áåç ñòðóê-

òóðíûõ äåôåêòîâ)

Fig. 3. A scheme of the etch pit formation on dislocations located at different angles to the surface of the plate: 1, 2 — disloca-

tion line is perpendicular and lies at an angle è to the surface; 3 — dislocation lies in the surface plane; 4 — only part of the dis-

location lies in the plane of the slot (l, a — the length and width of the dislocation; VF — resultant etching rate at the site of the

dislocation exit to the surface; Vp — the rate on etching surface without structural defects)



ñòè, ïîñòðîñòîâîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé, â

ñâîþ î÷åðåäü, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàþò âåðîÿò-

íîñòü ôîðìèðîâàíèÿ àíñàìáëÿ òî÷å÷íûõ äåôåê-

òîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû âäîëü äèñëîêàöèîííîé

ëèíèè. Âîçìîæíà òàêæå è îáðàòíàÿ êàðòèíà —

îáðàçîâàíèå äèñëîêàöèé â ïðîöåññå ðîñòà InSb

â ìåñòàõ àêòèâíîãî çàõâàòà ïðèìåñíûõ àòîìîâ

ïëîñêîñòÿìè ñ îïðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêîé îðèåíòàöèåé è, êàê ñëåäñòâèå, âîçíèêíîâå-

íèå àòìîñôåð Êîòòðåëëà [20].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âàðèàíò äèñëîêà-

öèè áåç àòìîñôåðû Êîòòðåëëà (ñì. ðèñ. 4) íàèìå-

íåå âåðîÿòåí. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñëó÷àå ðåàëüíîãî

ìîíîêðèñòàëëà âäîëü ëèíèè äèñëîêàöèé ôîðìè-

ðóåòñÿ àíñàìáëü òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, âëèÿíèå êî-

òîðîãî íà ãðàäèåíò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (è

íà ìîðôîëîãèþ ÿìêè òðàâëåíèÿ) îöåíèòü ñëîæ-

íî, òàê êàê ïðèðîäó è êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøå-

íèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â òàêîì êëàñòåðå îïðåäå-

ëèòü ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Î÷åâèäíî, ÷òî íå ñâÿçàííûå ñ äèñëîêàöèÿìè

êëàñòåðû òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â õîäå èçáèðàòåëü-

íîãî òðàâëåíèÿ ôîðìèðóþò ÿìêè ìåíüøåãî, ÷åì

äèñëîêàöèîííûå, ðàçìåðà. Îòìåòèì, ÷òî ãåîìåò-

ðè÷åñêèå ðàçìåðû ôèãóð òðàâëåíèÿ îäíîçíà÷-

íûì êðèòåðèåì êëàññèôèêàöèè ÿìîê ïî ïðèðîäå

èõ ôîðìèðîâàíèÿ áûòü íå ìîãóò, ïîñêîëüêó îíè,

ïîìèìî òèïà äåôåêòà, âûøåäøåãî íà ïîâåðõ-

íîñòü ïëàñòèíû, îïðåäåëÿþòñÿ ìíîãèìè ôàêòî-

ðàìè: ðàñïîëîæåíèåì äåôåêòà îòíîñèòåëüíî ïî-

âåðõíîñòè, ðåòèêóëÿðíîé ïëîòíîñòüþ è äð.

Ó÷èòûâàÿ âûøåñêàçàííîå, êëàññèôèöèðî-

âàòü ôèãóðû òðàâëåíèÿ ñ ïëîñêèì äíîì íà äàí-

íûé ìîìåíò íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì â

ñèëó òîãî, ÷òî îíè, ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêîé ìîäå-

ëè, ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íà ìåíåå ïðîòÿæåííûõ

äèñëîêàöèÿõ è íà êîìïëåêñàõ òî÷å÷íûõ íåñîâåð-

øåíñòâ. Èõ èñ÷åçíîâåíèå íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòè-

íû ïîñëå ïîâòîðíîãî òðàâëåíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿ-

çàíî ñ êèíåòèêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, â õîäå êî-

òîðîé òîëùèíà îáðàçöà ìîæåò óìåíüøàòüñÿ íà

100 – 150 ìêì çà êàæäûå 5 – 8 ñ, à ñëåäîâàòåëüíî,

÷àñòü ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ ìîæåò óõîäèòü â

ðàñòâîð âìåñòå ñ ðàñòâîðåííûì ìàòåðèàëîì. Â

ñâîþ î÷åðåäü ñíèæåíèå âðåìåíè ðåàêöèè (ìåíåå

5 ñ) íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íà ïîâåðõíîñòè ïëà-

ñòèíû îò÷åòëèâûå êîíòóðû ÿìîê.

Çàìåòèì, ÷òî çàðîæäàþùèåñÿ ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ äèñëîêàöèè ìîãóò ïåðåìåùàòüñÿ

ïî ìåõàíèçìàì ïåðåïîëçàíèÿ è ñêîëüæåíèÿ. Ýòî

íå ïîçâîëÿåò ïîñòóëèðîâàòü êàêîå-ëèáî îïðåäå-

ëåííîå èõ ðàñïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî ïîâåðõ-

íîñòè ïëàñòèíû è, ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü

ôîðìèðîâàíèÿ âèäèìîé â ñâåòîâîé ìèêðîñêîï

ôèãóðû òðàâëåíèÿ è îñîáåííîñòè åå ãåîìåòðèè.

Îäíîçíà÷íûå äàííûå ïî ñðåäíåé ïðîòÿæåííîñòè
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Ðèñ. 4. Ôîðìèðîâàíèå ÿìêè òðàâëåíèÿ â ìåñòå âûõîäà íà ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíû äèñëîêàöèè áåç àòìîñôåðû Êîòòðåëëà

(1), äèñëîêàöèè ñ àíñàìáëåì òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (2), êîìïëåêñà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (3) (l, a — äëèíà è øèðèíà äèñëîêà-

öèè; C
0
, C

S
, C

b
— êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òðàâèòåëå, ðåàãåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëà è â

ìåñòå âûõîäà äåôåêòîâ; ä — äèôôóçèîííûé ïóòü)

Fig. 4. Formation of the etching pit at the site of the dislocation plate exit to surface without the Cottrell atmosphere (1),

dislocation with an ensemble of point defects (2), a complex of point defects (3) (l, a — the length and width of the dislocation;

C
0
, CS, Cb — concentrations of reagents of the chemical reaction in the etcher, reagents on the surface of a single crystal and in

the exit sites of defects; ä — diffusion rout)



äèñëîêàöèîííûõ ëèíèé â ìîíîêðèñòàëëàõ InSb

òàêæå îòñóòñòâóþò, ÷òî âíîñèò äîïîëíèòåëüíóþ

íåîïðåäåëåííîñòü.

Ôèãóðû òðàâëåíèÿ, êîíòóð êîòîðûõ ñîñòîèò

èç áîëüøîãî ÷èñëà ìåëêèõ ÿìîê ïðàâèëüíîé ôîð-

ìû (ñì. ðèñ. 1), ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ôîðìè-

ðóþòñÿ â ìåñòàõ âûõîäà íà ïîâåðõíîñòü òî÷å÷-

íûõ äåôåêòîâ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè-

÷åñêîé ìîäåëüþ. Äåéñòâèòåëüíî, òàê êàê ïëîò-

íîñòü ëèíåéíûõ äåôåêòîâ î÷åíü ìàëà, âåðîÿò-

íîñòüþ ñîîòâåòñòâèÿ ïîäîáíîãî ñêîïëåíèÿ ÿìîê

áàðüåðó Ëîìåð – Êîòòðåëëà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå òàêîãî ñêîïëåíèÿ äèñëî-

êàöèè ìîãóò ïðèíàäëåæàòü ðàçíûì ïëîñêîñòÿì

ñêîëüæåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ôîðìèðîâàòü ðàç-

íûå ïî ñâîåé ìîðôîëîãèè ÿìêè, êîòîðûå ñ íåêîé

âåðîÿòíîñòüþ äîëæíû ñîõðàíÿòüñÿ â õîäå ïðî-

öåäóðû ïîñëåäîâàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ, ÷åãî â ýêñ-

ïåðèìåíòå çàìå÷åíî íå áûëî.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ ìèêðîôîòîãðà-

ôèé, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíî-

ãî èçáèðàòåëüíîãî òðàâëåíèÿ, ïîêàçàëè, ÷òî îñò-

ðîâåðøèííûå ÿìêè, âûÿâëÿåìûå íà ïîâåðõíîñòè

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî InSb (111) Te, ìîãóò áûòü

êëàññèôèöèðîâàíû êàê äèñëîêàöèîííûå. Àíàëèç

ïîëÿ ÿðêîñòè ïàíîðàìíûõ èçîáðàæåíèé ïîçâîëÿ-

åò ââåñòè êðèòåðèé êëàññèôèêàöèè ôèãóð òðàâ-

ëåíèÿ ïóòåì îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé

èíòåíñèâíîñòè (Iñð) ÿðêîñòè ïèêñåëîâ â îáëàñòè

ÿìêè. Äëÿ îñòðîâåðøèííûõ ÿìîê, ñîõðàíèâøèõ-

ñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïëàñòèíû

àíòèìîíèäà èíäèÿ â õîäå äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ïðîöåäóð òðàâëåíèÿ, Iñð < 85. Âûÿâëåíî òàêæå,

÷òî ôèãóðû òðàâëåíèÿ ñ êîíòóðîì èç îäíîòèï-

íûõ ÿìîê ïðàâèëüíîé ôîðìû îáðàçóþòñÿ â ìåñ-

òàõ âûõîäà íà ïîâåðõíîñòü òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ.

Êëàññèôèöèðîâàòü ôèãóðû òðàâëåíèÿ ñ ïëîñêèì

äíîì íà äàííûé ìîìåíò íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ

êàê íà ìåíåå ïðîòÿæåííûõ äèñëîêàöèÿõ, òàê è íà

êîìïëåêñàõ òî÷å÷íûõ íåñîâåðøåíñòâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ôèíàíñèðîâàëàñü çà ñ÷åò ñðåäñòâ áþä-

æåòà èíñòèòóòà (ó÷ðåæäåíèÿ, îðãàíèçàöèè). Äî-

ïîëíèòåëüíûå ãðàíòû íà ïðîâåäåíèå èëè ðóêîâî-

äñòâî äàííûì èññëåäîâàíèåì íå ïðèâëåêàëèñü.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Â ðàìêàõ ïðîåêòà ïî óòèëèçàöèè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ âîëîêîííûì

àðìèðîâàíèåì (ñòåêëîïëàñòèêà) ïðè ïðîèçâîäñòâå àñôàëüòîáåòîíà ðàçðàáîòàí ìåõàíè÷å-

ñêèé öèôðîâîé äâîéíèê îáðàçöà ìàòåðèàëà — ìåõàíè÷åñêàÿ êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû àñôàëüòîáåòîíà è ðàñ-

÷åòà åãî ýôôåêòèâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ðåíòãåíîâñêîé

ìèêðîêîìïüþòåðíîé òîìîãðàôèè (ÊÒ). Ïðåäñòàâëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îáðàáîòêè äàí-

íûõ äëÿ ñîçäàíèÿ öèôðîâîãî äâîéíèêà ìèêðîñòðóêòóðû àñôàëüòîáåòîíà íà îñíîâå ÊÒ-èçî-

áðàæåíèÿ, âêëþ÷àþùàÿ ñëåäóþùèå ýòàïû: 1) ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà; 2) ñåãìåíòàöèÿ

èçîáðàæåíèÿ; 3) àíàëèç ìîðôîëîãèè ïîð è òâåðäûõ ÷àñòèö; 4) ïðåîáðàçîâàíèå ñåãìåíòèðî-

âàííîãî èçîáðàæåíèÿ â ìîäåëü êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ (ÊÝ) íà îñíîâå âîêñåëåé. Ïîêàçàíî,

÷òî ðàçðåøåíèÿ ÊÒ-èçîáðàæåíèÿ â 40 ìêì äîñòàòî÷íî äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè ïàðà-

ìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû àñôàëüòîáåòîíà: îáúåìíûõ äîëåé ôðàêöèé, ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìå-

ðîâ, ôîðìû è ïîëîæåíèÿ ïîð, ðàçìåðîâ èçìåëü÷åííûõ õðóïêèõ äîáàâîê (êðîøêè ñòåêëî-

ïëàñòèêà). ÊÝ-ìîäåëü — öèôðîâîé äâîéíèê ìàòåðèàëà — ïîñëå çàäàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñî-

ñòàâëÿþùèõ ìàòåðèàëà ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ è

ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîèëëþñòðèðîâàíî äëÿ ðàñ÷åòà ñòàòèñòèêè

ìîäóëåé ñæàòèÿ è ñäâèãà àñôàëüòîáåòîíà ñ äîáàâëåíèåì êðîøêè ñòåêëîïëàñòèêà. Ïðîâå-

äåí àíàëèç çàâèñèìîñòè ðàñ÷åòíûõ óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê îò ðàçìåðà öèôðîâîãî äâîéíè-

êà. Âûÿâëåíî, ÷òî ïðè ðàçìåðå áîëåå 10 ìì ðåïðåçåíòàòèâíîñòü ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèà-

ëà äîñòàòî÷íà äëÿ ðàñ÷åòà ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñâîéñòâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóðû è ñòðóêòóðíî-çàâèñèìûõ òåðìîìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ àñôàëüòîáåòîíîâ, ïðåäëîæåííàÿ ÊÝ-ìîäåëü — äëÿ ðàñ÷åòà âÿçêîóïðóãîãî ïî-

âåäåíèÿ àñôàëüòîáåòîíà è öèêëè÷åñêèõ íàãðóçîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àñôàëüòîáåòîí; öèôðîâîé äâîéíèê; ìèêðîêîìïüþòåðíàÿ òîìîãðàôèÿ.
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A mechanical digital twin (a mechanical finite-element model) of an asphalt concrete sample has been de-

veloped in the framework of a project for recycling polymer composite materials with fibrous reinforce-

ment (fiberglass) as an alternative for crushed stone in the asphalt concrete production. A methodology of

using X-ray computed tomography (XCT) for analysis of the asphalt concrete microstructure and calcula-

tion of the mechanical properties is developed. The data processing chain for developing a digital twin of

the asphalt concrete microstructure, based on X-ray micro-computed tomography (XCT) image includes

the following steps: 1) image enhancement; 2) image segmentation; 3) analysis of the morphology of pores

and solid particles; 4) transformation of the segmented image into a voxels-based finite element (FE)

model. It is demonstrated that the XCT resolution of 40 ìm is sufficient for a reliable identification of

microstructural parameters, i.e., volume fractions of the components, distributions of voids (pores) in size,

shape and spatial position, as well as distributions of the crushed brittle additives (fiberglass chips) in size.

The FE model constitutes a digital twin of the material, and, after specifying the characteristics of the ma-

terial components, can be used for simulation of the thermomechanical and functional properties of the

material. The developed procedure is exemplified in the calculation of statistics of the compression and

shear moduli of the asphalt concrete with addition of crushed fiberglass particles. The dependence of the
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calculated elastic properties on the size of the digital twin is studied. It is shown that a model size of

10 mm and more is sufficient for the microstructural representativity and calculation of the homogeniza-

tion characteristics. The results can be used for analysis of the microstructure and structure-dependent

thermomechanical properties of asphalt concrete. The developed finite element model can be used for

modelling of the visco-elastic response of asphalt concrete and its behavior under cyclic loading.

Keywords: asphalt concrete; digital twin; micro-computed tomography.

Ââåäåíèå

Îäèí èç âîçìîæíûõ ïîäõîäîâ ïðè óòèëèçà-

öèè äðîáëåíûõ îòðàáîòàâøèõ ïîëèìåðíûõ êîì-

ïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ âîëîêîííûì àðìèðî-

âàíèåì è òåðìîðåàêòèâíûì ñâÿçóþùèì, â ÷àñò-

íîñòè óãëå- è ñòåêëîïëàñòèêîâ, — óòèëèçàöèÿ èõ

â àñôàëüòîáåòîíå â âèäå êðîøêè. Äëÿ îöåíêè ïî-

âåäåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî òàêèì îáðàçîì àñ-

ôàëüòîáåòîíà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ íàãðóæåíèÿ

íåîáõîäèìû èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû ìàòå-

ðèàëà è ñîçäàíèå åãî ìåõàíè÷åñêîãî öèôðîâîãî

äâîéíèêà — ìåõàíè÷åñêîé êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé

(ÊÝ) ìîäåëè ìèêðîñòðóêòóðû. Òàêàÿ ìîäåëü ïîç-

âîëÿåò ïðîâîäèòü âèðòóàëüíûå ìåõàíè÷åñêèå èñ-

ïûòàíèÿ (ñòàòè÷åñêîå, öèêëè÷åñêîå, äèíàìè÷å-

ñêîå íàãðóæåíèÿ, ïîëçó÷åñòü è äð.), êîíñòðóèðî-

âàòü íà îñíîâå èõ ðåçóëüòàòîâ ñîñòàâ ìàòåðèàëà

è ïëàíèðîâàòü íàòóðíûå ýêñïåðèìåíòû [1, 2].

Èññëåäîâàòü è êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ìèêðî-

ñòðóêòóðó ìàòåðèàëîâ ìîæíî ìåòîäàìè ðåíòãå-

íîâñêîé ìèêðîêîìïüþòåðíîé òîìîãðàôèè (ÊÒ)

[3, 4]. Ïðè ýòîì äëÿ ñîçäàíèÿ öèôðîâûõ äâîéíè-

êîâ ìàòåðèàëîâ âàæíà âîçìîæíîñòü ïðåîáðàçîâà-

íèÿ ÊÒ-èçîáðàæåíèé â ÊÝ-ìîäåëè.

Â ñîâðåìåííûõ 3D ÊÝ-ìîäåëÿõ íà îñíîâå ÊÒ

â îñíîâíîì èñïîëüçóþò òåòðàýäðè÷åñêèå ñåòêè,

ñîîòâåòñòâóþùèå ôîðìå ìèêðîñòðóêòóðíûõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ (íàïîëíèòåëÿ, áèòóìà, ïóñòîò), èëè

ñåòêè âîêñåëüíîãî òèïà [5 – 10]. Ïåðâûå (êîí-

ôîðìíûå ñåòêè) ïðèâîäÿò ê î÷åíü áîëüøîìó êî-

ëè÷åñòâó ýëåìåíòîâ âñëåäñòâèå íåîáõîäèìîñòè

ïðåäñòàâëåíèÿ òîíêèõ îáúåìîâ áèòóìà èëè ìàñ-

òèêè ìåæäó ÷àñòèöàìè íàïîëíèòåëÿ. Âòîðûå

(ñåòêè âîêñåëüíîãî òèïà) íå îòðàæàþò òî÷íî ãðà-

íèöû ôàç, íî èìåþò ïðåèìóùåñòâà ïðîñòîé è

âû÷èñëèòåëüíî ýêîíîìè÷íîé ñòðóêòóðû ÊÝ, îá-

ëàäàþò õîðîøåé ðåïðåçåíòàòèâíîñòüþ ãîìîãåíè-

çèðîâàííîãî ïîâåäåíèÿ è, â îïðåäåëåííîé ñòåïå-

íè, ëîêàëüíûõ ïîëåé íàïðÿæåíèé-äåôîðìàöèé.

Îòìåòèì, ÷òî ïîä ãîìîãåíèçèðîâàííûì ïîâåäå-

íèåì (ñâîéñòâàìè, ïàðàìåòðàìè) ïîíèìàåòñÿ ìå-

õàíè÷åñêîå ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà, ðàññìàòðèâàå-

ìîãî êàê ñïëîøíàÿ ñðåäà (áåç âûäåëåíèÿ êîìïî-

íåíò ìèêðîñòðóêòóðû), ò.å. ïîâåäåíèå, èçìåðÿå-

ìîå ïðè èñïûòàíèè ìàêðîîáðàçöà ìàòåðèàëà.

Öåëü ðàáîòû — àíàëèç ìèêðîñòðóêòóðû àñ-

ôàëüòîáåòîíà è ðàñ÷åò åãî ýôôåêòèâíûõ ìåõàíè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâ-

ñêîé ìèêðîêîìïüþòåðíîé òîìîãðàôèè.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Äàííûå äëÿ ñîçäàíèÿ öèôðîâîãî äâîéíèêà

ìèêðîñòðóêòóðû àñôàëüòîáåòîíà, íà÷èíàÿ ñ ÊÒ-

èçîáðàæåíèÿ è çàêàí÷èâàÿ ÊÝ-ìîäåëüþ â ïðî-

ãðàììå Abaqus, îáðàáàòûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

èíñòðóìåíòîâ îáðàáîòêè ÊÒ-èçîáðàæåíèé (ïðî-

ãðàììû Fiji (ImageJ) è VoxTex) [11 – 14]. Ñòðóê-

òóðà îáðàáîòêè ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè îáðàçåö

àñôàëüòîáåòîíà ñ äîáàâêàìè èçìåëü÷åííîãî ñòåê-

ëîïëàñòèêà ñ âîëîêîííûì àðìèðîâàíèåì. Îêîí-

÷àòåëüíóþ ÊÝ-ìîäåëü ïðîâåðÿëè, ñðàâíèâàÿ åå ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè.
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Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðà îáðàáîòêè äàííûõ

Table 1. Structure of data processing

Øàã Ïðîöåäóðà Ðåçóëüòàò

1 Ïîëó÷åíèå ÊÒ-èçîáðàæåíèÿ Íàáîð íåñæàòûõ ôàéëîâ .tiff

2 Íà÷àëüíàÿ îáðàáîòêà: âûäåëåíèå èññëåäóåìîãî îáúåìà, ïîäãîíêà

äèàïàçîíà çíà÷åíèé ñåðîãî

Íàáîð ôàéëîâ .tiff, ïðîåêò VoxTex

3 Îïðåäåëåíèå ïîðîãîâ ñåãìåíòàöèè Ïîðîãè ñåãìåíòàöèè

4 Àíàëèç ïóñòîò è äîáàâîê Ñòàòèñòèêà ïóñòîò è äîáàâîê

(ðàñïðåäåëåíèå îáúåìîâ, ðàçìåðîâ è ôîðì)

5 Ñîçäàíèå âîêñåëüíîé ìîäåëè Âîêñåëüíàÿ ìîäåëü

6 Íàñòðîéêà ïîðîãîâ è ñåãìåíòàöèÿ âîêñåëüíîé ìîäåëè Ñåãìåíòèðîâàííàÿ âîêñåëüíàÿ ìîäåëü

7 Ïðèñâîåíèå ñâîéñòâ ìàòåðèàëà êîìïîíåíòàì Ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ

8 Ñîçäàíèå âõîäíîãî ôàéëà ÊÝ (îïðåäåëåíû ìàòåðèàëû è ãðàíè÷-

íûå óñëîâèÿ)

.inp ôàéë Abaqus

9 Îáðàáîòêà ìîäåëè â Abaqus: ÷òåíèå .inp ôàéëà, êîððåêòèðîâêà

ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, çàïóñê ðåøåíèÿ, ïîñòîáðàáîòêà

ÊÝ-ìîäåëü, ãîìîãåíèçèðîâàííûå

ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà



Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåí ñîñòàâ îáðàçöà. Îáúåì-

íûå äîëè êîìïîíåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî ñëåäóþ-

ùèì çíà÷åíèÿì ïëîòíîñòåé, ã/ñì3: ãðàâèé, ïåñîê,

ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê — 2,5; áèòóì — 1,0; ñòåê-

ëîïëàñòèê — 2,0 (áåç ó÷åòà ïóñòîò). Îòìåòèì, ÷òî

ïîñêîëüêó áèòóì è ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê ñìå-

øèâàþòñÿ â ñâÿçóþùåå (ìàñòèêó), îòäåëüíûå

ôðàêöèè íà ÊÒ-èçîáðàæåíèè íå ðàçäåëÿþòñÿ.

Êðîøêó ñòåêëîïëàñòèêà ïîëó÷àëè ïóòåì

äðîáëåíèÿ äåòàëè èç ñòåêëîâîëîêíà èëè ýïîêñèä-

íîé ñìîëû. Èñïîëüçîâàëè èçìåëü÷åííûå ôðàê-

öèè, ðàçìåðû êîòîðûõ ñîîòâåòñòâîâàëè ñèòàì,

ïðèìåíÿåìûì äëÿ çàïîëíèòåëåé: 1) äëèíà —

5 – 10, äèàìåòð — 0,071 – 0,315 ìì (1 %); 2) äëè-

íà — 10 – 15, äèàìåòð — 0,315 – 0,63 ìì (1 %).

Îáðàçöû ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì:

òåðìîñòàáèëèçàöèÿ ãðàâèÿ è ïåñêà ïðè 160 °C

â òå÷åíèå 12 ÷ (óñòàíîâêà Olab Clarity 136,

Ðîññèÿ);

òåðìîñòàáèëèçàöèÿ áèòóìà ïðè 150 °C â òå÷å-

íèå 2 ÷ (óñòàíîâêà PL-HR-capacity, Ðîññèÿ);

ñìåøèâàíèå çàïîëíèòåëåé ïðè 150 °C â òå÷å-

íèå 10 ìèí (óñòàíîâêà ËÑ-ÀÁ-10, Ðîññèÿ);

âíåñåíèå áèòóìà â çàïîëíèòåëè è ïåðåìåøè-

âàíèå ïðè 150 °C â òå÷åíèå 30 ìèí ñ ïîñòåïåí-

íûì äîáàâëåíèåì ìèíåðàëüíîãî ïîðîøêà (óñòà-

íîâêà ËÑ-ÀÁ-10, Ðîññèÿ);

óïëîòíåíèå ñìåñè â öèëèíäðè÷åñêèå ôîðìû

(óñòàíîâêà ËÎ-257, Ðîññèÿ) âíóòðåííèì äèàìåò-

ðîì 71,5 ìì íà âèáðîïëàòôîðìå ÑÌÆ-538 (Ðîñ-

ñèÿ) â òå÷åíèå 3 ìèí;

ïðåññîâàíèå îáðàçöîâ â ôîðìàõ ïîä äàâëåíè-

åì 20 ÌÏà â òå÷åíèå 3 ìèí íà ãèäðàâëè÷åñêîì

ïðåññå ÃÕÏ-10 (Ðîññèÿ);

îõëàæäåíèå è âûåìêà èç ôîðìû.

Ðàçìåð îáðàçöîâ (äèàìåòð è âûñîòà —

71,5 ìì), èñïîëüçóåìûõ â èññëåäîâàíèè, ñîîòâåò-

ñòâîâàë äåéñòâóþùèì òðåáîâàíèÿì (ÃÎÑÒ 9128)

[15]. Ñêàíèðîâàíèå ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ XCT

System v|tome|x L240. Ïàðàìåòðû ÊÒ-ñêàíèðî-

âàíèÿ è ñêàíèðîâàííîå èçîáðàæåíèå ïðèâåäåíû

â òàáë. 3.

Îáðàáîòêà èçîáðàæåíèÿ (ðèñ. 1) âêëþ÷àëà îá-

ðåçêó èñõîäíîãî èçîáðàæåíèÿ (2024 × 2024 ×

1875 âîêñåëåé) äî ðàçìåðà 1000 × 1000 × 1000

âîêñåëåé (40 × 40 × 40 ìì) (ïðîãðàììà Fiji) è íà-

ñòðîéêó äèàïàçîíà ñåðîãî (ïðîãðàììà VoxTex).

Ôèëüòðàöèÿ èçîáðàæåíèÿ íå òðåáîâàëàñü. Êîì-

ïîíåíòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ìàòåðèàëà è âèäè-

ìûå íà èçîáðàæåíèè, ïîêàçàíû íà ðèñ. 2.

Ïîðîãè øêàëû ñåðîãî äëÿ ñåãìåíòàöèè âû-

áèðàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èíñòðóìåíòîâ ïðîãðàì-

ìû Fiji. Äëÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ (ñì. ðèñ. 2)

îïðåäåëÿëè îáëàñòü èçîáðàæåíèÿ, ïîëíîñòüþ èì
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ îáðàçöà àñôàëüòîáåòîíà

Table 2. Composition of the asphalt concrete sample

Êîìïîíåíò % ìàññ. % îá.

Ãðàâèé 10 – 15 ìì 35 33 83

5 – 10 ìì 15 14

3 – 5 ìì 10 9

0,63 – 3 ìì 15 14

Ïåñîê 0,315 – 0,63 ìì 15 14

Ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê ìåíåå 0,071 ìì 5 5 17

Áèòóì ÁÍÄ 60/90 5 12

Ñòåêëîïëàñòèê äîáàâêà ê ñìåñè 2 2

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû ÊÒ-ñêàíèðîâàíèÿ è ñêàíèðîâàííîå èçîáðàæåíèå

Table 3. Parameters of CT-scanning and scanned image

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Èçîáðàæåíèå

Óâåëè÷åíèå ×5

Ðàçìåð âîêñåëà 40 ìêì

Êîëè÷åñòâî ñðåçîâ 1875

Ðàçìåð ñðåçà 2024 × 2024

Âðåìÿ ýêñïîíèðîâàíèÿ 500 ìñ

Êîëè÷åñòâî ïðîåêöèé äëÿ óñðåäíåíèÿ 3

Íàïðÿæåíèå 100 êÂ

Òîê 300 ìêÀ

Ðåæèì ñêàíèðîâàíèÿ Helix

Âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ 1 ÷ 40 ìèí

Ðàçìåð 3D-èçîáðàæåíèÿ 2024 × 2024 × 1875

Òèï ôàéëîâ tiff, 16 bit, íåñæàòîå



ïîêðûòóþ, è èññëåäîâàëè ãèñòîãðàììó øêàëû ñå-

ðîãî. Ïðè ýòîì çà ïîðîãè ñåãìåíòàöèè ïðèíèìà-

ëè ãðàíèöû äèàïàçîíîâ øêàëû.

Ãèñòîãðàììû äëÿ ñâÿçóþùåãî è çàïîëíèòåëÿ

ïåðåêðûâàëèñü, ïîýòîìó ãðàíèöó ìåæäó íèìè

ñêîððåêòèðîâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáú-

åìíûå äîëè êîìïîíåíòîâ ñîîòâåòñòâîâàëè çíà÷å-

íèÿì, ïðèâåäåííûì â òàáë. 2.

Äëÿ êîìïîíåíòîâ ïðèíÿëè ñëåäóþùèå äèà-

ïàçîíû ñåðîé øêàëû: ïîðû — 0 – 60, ñâÿçó-

þùåå — 61 – 72, çàïîëíèòåëü — 73 – 130, ñòåêëî-

ïëàñòèê — 131 – 255.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Àíàëèç ïîð è êðîøêè ñòåêëîïëàñòèêà. Ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ïîð, âûïîëíåííîãî ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ôóíêöèé VoxTex, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, 4.

Îáùàÿ ïîðèñòîñòü ñîñòàâèëà ~1,5 %, îáùèé îáú-

åì ïîð â îáðàçöå (40 × 40 × 40 ìì) — ~1 ñì3.

Ôîðìó ïîð îöåíèâàëè ïóòåì ïîäãîíêè ðàçìåðîâ

ýëëèïñîèäîâ ñ îñÿìè a1 � a2 � a3 ê îáúåìó ïîðû

íåïðàâèëüíîé ôîðìû (ïðè ðàâåíñòâå îáúåìîâ ýë-

ëèïñîèäà è ïîðû). Âñå ïîðû êîìïàêòíûå (ñðåä-

íåå óäëèíåíèå a3/a1 — 1,85), ìîæíî âûäåëèòü

ìåëêóþ è êðóïíóþ ôðàêöèè îáúåìàìè ìåíåå 1 è

áîëåå 1 ìì3 ñîîòâåòñòâåííî.

×àñòèöû ñòåêëîïëàñòèêà ïðè äîáàâëåíèè â

ñìåñü èìåëè äëèíó 5 – 15 ìì, îáúåì — 1 – 5 ìì3 è

óäëèíåíèå (îòíîøåíèå äëèíû ê øèðèíå) —

10 – 30. Îáúåìû è ôîðìó ÷àñòèö àíàëèçèðîâàëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì: â ðåçóëüòàòå ñåãìåíòàöèè

êðîøêè ñòåêëîïëàñòèêà (âèäèìîé â âèäå áåëûõ

÷àñòèö) ñòðîèëè ýëëèïñîèäû ýêâèâàëåíòíîãî

îáúåìà äëÿ èäåíòèôèöèðîâàííûõ îòäåëüíûõ

îáúåêòîâ. Ïîëó÷èëè, ÷òî îáùàÿ îáúåìíàÿ äîëÿ

ñòåêëîïëàñòèêà — 1,54 %.

ÊÒ-èçîáðàæåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî êðîøêà

ñòåêëîïëàñòèêà â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà èíòåí-

ñèâíî ðàçðóøàåòñÿ. Âûòÿíóòûå, âîëîêíèñòûå

÷àñòèöû ïðè ñìåøèâàíèè ïðåâðàùàþòñÿ â êîì-

ïàêòíûå êîðîòêèå ÷àñòèöû.

Óäëèíåíèå (ðèñ. 5) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

ë =
a

a a

3

1 2

,

ãäå a1 � a2 � a3 — îñè ýëëèïñîèäà.
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a á
â

Ãèñòîãðàììà óðîâíÿ

ñåðîãî (ãðóáàÿ)

Ãèñòîãðàììà óðîâíÿ

ñåðîãî (òî÷íàÿ)

Ðèñ. 1. Èñõîäíîå èçîáðàæåíèå (à), èçîáðàæåíèå ïîñëå îáðåçêè è íàñòðîéêè øêàëû ñåðîãî (á), ãèñòîãðàììû (ãðóáàÿ è òî÷-

íàÿ) óðîâíÿ ñåðîãî â ëèíåéíîì è ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáàõ (â)

Fig. 1. The original image (a), the image after cropping and adjusting the gray scale (b), the histogram (rough and fine) of the

gray level in linear and logarithmic scales (c)

Ðèñ. 2. Êîìïîíåíòû, âèäèìûå íà ÊÒ-ñíèìêå

Fig. 2. Components visible on a CT image



Îòìåòèì, ÷òî òàêîå äðîáëåíèå êðîøêè ñèëüíî

ñíèæàåò àðìèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü äîáàâêè ñòåê-

ëîïëàñòèêà [16].

ÊÝ-ìîäåëü. ÊÒ-èçîáðàæåíèå ïðåîáðàçîâûâà-

ëè â ÊÝ-ìîäåëü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

VoxTex.

Ñíà÷àëà ñîçäàâàëè âîêñåëüíóþ ìîäåëü îáúå-

ìà. Ïèêñåëè — îáúåìíûå ýëåìåíòû èñõîäíîãî

èçîáðàæåíèÿ — àãðåãèðîâàëèñü â âîêñåëû (ìàñ-

ñèâû 5 × 5 × 5 ïèêñåëåé ðàçìåðîì 0,2 × 0,2 ×

0,2 ìì). Çàòåì èñõîäíûé îáúåì 1000 × 1000 ×

1000 ïèêñåëåé ïðåîáðàçîâûâàëè â ìàññèâ 200 ×

200 × 200 âîêñåëåé. Âîêñåëÿì ïðèñâàèâàëè ñðåä-

íèé óðîâåíü øêàëû ñåðîãî, ÷òî ïîçâîëÿëî ñåã-

ìåíòèðîâàòü èçîáðàæåíèå â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîðî-

ãîâûìè çíà÷åíèÿìè èíòåíñèâíîñòè. Âî âðåìÿ

ýòîãî ïðîöåññà âîêñåëû îïðåäåëåííûì îáðàçîì

êëàññèôèöèðîâàëè (íà ïóñòîòû, ñâÿçóþùåå, çà-

ïîëíèòåëü èëè ñòåêëîïëàñòèê â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðîâíåì ñåðîé øêàëû âîêñåëåé).

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíà ñåãìåíòàöèÿ ÊÒ-èçîáðà-

æåíèÿ äëÿ ôðàãìåíòà (5 × 5 × 5 ìì) ïîëíîãî

îáúåìà (ñå÷åíèå â öåíòðå ôðàãìåíòà).

Âîêñåëüíóþ ìîäåëü ïðåîáðàçîâûâàëè â êî-

íå÷íûå ýëåìåíòû. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ìîäóëè

Þíãà è êîýôôèöèåíòû Ïóàññîíà, ïðèñâîåííûå

êîìïîíåíòàì [17, 18]. Îòìåòèì, ÷òî ñâîéñòâà ñâÿ-

çóþùåãî (ìàñòèêè) äîñòàòî÷íî íåîïðåäåëåííû.
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Ðèñ. 3. Ñåãìåíòèðîâàííàÿ ïîðèñòîñòü â òðåõ ñå÷åíèÿõ îáðàçöà (êîîðäèíàòà z â ïèêñåëÿõ)

Fig. 3. Segmented porosity in three sections of the sample (z coordinate in pixels)
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð (ëîãàðèôìè÷åñêèå êîîðäèíàòû) (à), ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð (á) (ïîðû

îáúåìîì áîëåå 1 ìì3 ïîêàçàíû ýëëèïñîèäàìè ýêâèâàëåíòíîãî îáúåìà, áîëåå ìåëêèå ïîðû îáúåìîì 0,01 – 1 ìì3 — òî÷êà-

ìè, ïîðû ðàçìåðîì ìåíåå 0,01 ìì3 íå ïîêàçàíû), ñå÷åíèå ïî ñàìîé êðóïíîé ïîðå (îáúåì ~1000 ìì3) (â)

Fig. 4. Pore volume distribution (logarithmic coordinates) (a), spatial distribution of pores (b) (pores with a volume of more

than 1 mm3 are shown as ellipsoids of equivalent volume, smaller pores with a volume 0.01 – 1 mm3 are shown as dots, pores

smaller than 0.01 mm3 are not shown), cross section at the position of the largest pore (volume ~1000 mm3) (c)



Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ âåëè÷èíû æåñòêîñòè

ñâÿçóþùåãî âûáðàëè äèàïàçîí 0,1 – 1 ÃÏà.

×àñòèöû ñòåêëîïëàñòèêà — òðàíñâåðñàëüíî-

èçîòðîïíûé ìàòåðèàë, åãî óïðóãèå ïàðàìåòðû

îöåíèâàëè ïî ìèêðîìåõàíè÷åñêèì ôîðìóëàì

[19]. Îðèåíòàöèþ ãëàâíîé îñè àíèçîòðîïèè äëÿ

êàæäîé ÷àñòèöû ñòåêëîïëàñòèêà âûáèðàëè ñëó-

÷àéíûì îáðàçîì, òàê êàê îíè èçìåëü÷àëèñü äî

«êðîøåê» ñ ìàëûì óäëèíåíèåì.

Ðàñ÷åòû ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÊÝ-ìîäåëè ðàññ÷èòûâàëè ìî-

äóëè Þíãà è ñäâèãà àñôàëüòîáåòîíà (ïðîãðàììà

Abaqus). Ïðèíÿëè ñëåäóþùèå óïðîùåííûå ãðà-

íè÷íûå óñëîâèÿ:

ìîäóëü Þíãà — ñðåäíÿÿ äåôîðìàöèÿ ðàñòÿ-

æåíèÿ å = 1 %; ïðè íàãðóçêå â íàïðàâëåíèè x ïå-

ðåìåùåíèÿ äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ X-ãðàíåé ñî-

ñòàâëÿþò UX = 0 è UX = –Xå; îñòàëüíûå êîìïî-

íåíòû ñìåùåíèÿ è ãðàíè ñâîáîäíû; ìîäóëü Þíãà

ðàññ÷èòûâàëè êàê Ex = <óx>/å;

ìîäóëü ñäâèãà — ñðåäíÿÿ äåôîðìàöèÿ ñäâèãà

ã = 1 %; äëÿ xy-ñäâèãà ñìåùåíèÿ äâóõ ïðîòèâîïî-

ëîæíûõ X-ãðàíåé ñîñòàâëÿþò UY = 0 è UY =

= Xã/2, ñìåùåíèå äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ Y-ãðà-

íåé — UX = 0 è UX = Yã/2; îñòàëüíûå êîìïîíåí-

òû ïåðåìåùåíèÿ è ãðàíè ñâîáîäíû; ìîäóëü ñäâè-

ãà ðàññ÷èòûâàëè êàê Gxy = <ôxy>/ã.

Äëÿ îäíîé ÊÝ-ìîäåëè ðàñ÷åòû ìîæíî ïðîâî-

äèòü ïî òðåì íàïðàâëåíèÿì, ÷òî äàåò òðè çíà÷å-

íèÿ ìîäóëåé Þíãà è ñäâèãà äëÿ ìàòåðèàëà, áëèç-

êîãî ê èçîòðîïíîìó.

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ðàçìåð îáúåìà 1 ñì — íà òðåõ ñóáîáúåìàõ ñ

ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêîé â íàïðàâëåíèÿõ x, y, z

è ñäâèãîì â íàïðàâëåíèÿõ xy, xz, yz, ÷òî äàåò äå-

âÿòü çíà÷åíèé ìîäóëåé Þíãà è ñäâèãà;

ðàçìåð îáúåìà 1,5 è 2 ñì — ïî îäíîìó ñóáîáú-

åìó ñ ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêîé â íàïðàâëåíèÿõ

x, y, z è ñäâèãîì â íàïðàâëåíèÿõ xy, xz, yz, ÷òî

äàåò òðè çíà÷åíèÿ ìîäóëåé Þíãà è ñäâèãà.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 7 45

a á

×
à
ñ
ò
î
ò
à

×
à
ñ
ò
î
ò
à

Óäëèíåíèå Áîëüøàÿ îñü, ìêì

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ÷àñòèö ñòåêëîïëàñòèêà: à — óäëèíåíèå; á — áîëüøàÿ îñü ýêâèâàëåíòíîãî ýëëèïñîèäà

Fig. 5. Distribution of the parameters of fiberglass particles: a — elongation; b — major axis of the equivalent ellipsoid

a á

1 2 3 4

Ðèñ. 6. Ñåãìåíòàöèÿ ÊÒ-èçîáðàæåíèÿ: à — âîêñåëüíàÿ ìîäåëü; á — ñåãìåíòèðîâàííîå èçîáðàæåíèå (1 — ïóñòîòû; 2 —

ñâÿçóþùåå; 3 — çàïîëíèòåëü; 4 — ÷àñòèöû ñòåêëîïëàñòèêà)

Fig. 6. CT image segmentation: a — voxel model; b — segmented image (1 — voids; 2 — binder; 3 — filler; 4 — fiberglass

particles)



Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

(ïðîãðàììà Abaqus, ìîäåëü 10 ìì). Îòìåòèì ñëå-

äóþùèå îñîáåííîñòè ïîëåé ïåðåìåùåíèé è íà-

ïðÿæåíèé:

íåîäíîðîäíîñòü ïåðåìåùåíèé — ñëåäñòâèå

íåîäíîðîäíîñòè ìàòåðèàëà è íàëè÷èÿ ìÿãêèõ çîí

â îáúåìå;

ñîîòâåòñòâóþùàÿ íåîäíîðîäíîñòü íàïðÿæå-

íèé;

èñêàæåíèÿ ôîðìû îáúåìà, îñîáåííî ïðè

ñäâèãå.

Íà ðèñ. 8 ñóììèðîâàíû ðàñ÷åòíûå ìîäóëè

óïðóãîñòè (ìîäóëè ðàñòÿæåíèÿ (E) è ñäâèãà (G))

äëÿ òðåõ ñëó÷àåâ ðàçìåðà ìîäåëè (â êàæäîì ñëó-

÷àå ðàññ÷èòûâàëè òðè íàïðàâëåíèÿ íàãðóçêè, à

äëÿ ìîäåëåé 10 ìì — òðè âàðèàíòà îáúåìà).

Äèàïàçîí ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé E ~ 1 ÃÏà ñî-

îòâåòñòâîâàë ðàíåå ïîëó÷åííûì äàííûì ýêñ-

ïåðèìåíòîâ è ìîäåëèðîâàíèÿ (ìîäóëü Þíãà ìàò-

ðèöû — 0,5 – 1,0 ÃÏà, ñîäåðæàíèå ìàòðèöû —

3 – 6 %). Ðàññ÷èòàííûé ìîäóëü àñôàëüòîáåòîíà

ëåæàë â äèàïàçîíå 0,5 – 2,0 ÃÏà [20]. Ðåçóëüòàòû

ìîäåëèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâîâàëè ïî ïîðÿäêó âå-

ëè÷èíû äèàïàçîíó ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàå-

ìûõ çíà÷åíèé. Îòêëîíåíèÿ âûçâàíû íåó÷åòîì

òàêèõ ôàêòîðîâ, êàê òðåíèå ìåæäó êðóïíûìè

àãðåãàòàìè è îòñóòñòâèå ñâÿçè ìåæäó íèìè [20].

Äàííûå ôàêòîðû òàêæå èãðàþò ðîëü â íàñòîÿ-

ùèõ ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ÊÝ. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ðåçóëüòàòû (ñì. ðèñ. 8) ñëåäóåò ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê âåðõíþþ îöåíêó ñâîéñòâ.

Âàðèàáåëüíîñòü ðàññ÷èòàííûõ ìîäóëåé (ñì.

ðèñ. 8):

ðàçáðîñ çíà÷åíèé ìîäóëåé äëÿ ìîäåëè ìåíü-

øåãî ðàçìåðà (10 ìì) âûøå, ÷òî è îæèäàëîñü;

ýôôåêòèâíûå ìîäóëè íåçíà÷èòåëüíî ìåíÿþò-

ñÿ ñ ðàçìåðîì ìîäåëè; ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

äàæå ïðè ðàçìåðå 10 ìì ðåïðåçåíòàòèâíîñòü

ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëà äîñòàòî÷íà äëÿ ðàñ-

÷åòà ãîìîãåíèçèðîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê;

èçìåíåíèå ìîäóëÿ ñâÿçóþùåãî â äèàïàçîíå

0,1 – 1 ÃÏà äàåò ðàçíèöó ìîäóëåé óïðóãîñòè îêî-

ëî 20 %.
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Òàáëèöà 4. Ìîäóëü Þíãà è êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà êîìïîíåíòîâ

Table 4. Young’s modulus and Poisson’s ratio of components

Êîìïîíåíò Ìîäóëü Þíãà, ÃÏà Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà

Çàïîëíèòåëü 40 0,2

Ñâÿçóþùåå 0,1 – 1,0 0,25

×àñòèöû ñòåêëîïëàñòèêà Ýïîêñèäíàÿ ñìîëà 3 0,4

Ñòåêëîâîëîêíî 70 0,25

Êîìïîçèò

(ïîïåðå÷íàÿ èçîòðîïèÿ)

E
1

= 37,50; E
2

= E
3

= 9,31

v
12

= v
13

= 0,33; v
23

= 0,39

G
12

= G
13

= 3,36; G
23

= 3,36

Ïîðû 0,001 0,3

a á â

ã ä

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ìàòåðèàëîâ (à), ðàñòÿæåíèå â íàïðàâëåíèè X (á, â), ñäâèã XY (ã, ä)

Fig. 7. Distribution of materials (a), stretching in X direction (b, c), XY shift (d, e)



Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ÊÒ-èçîáðàæåíèé ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ èõ îáðà-

áîòêè ïðåäëîæåí ïîäõîä äëÿ ñîçäàíèÿ öèôðîâîãî

äâîéíèêà ìèêðîñòðóêòóðû àñôàëüòîáåòîíà. Ïî-

êàçàíî, ÷òî ðàçðåøåíèÿ ÊÒ-èçîáðàæåíèÿ â

40 ìêì äîñòàòî÷íî äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè

ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû. Èññëåäîâàíèå ïîð

è òâåðäûõ (ñòåêëîâîëîêíèñòûõ) äîáàâîê ïîçâîëÿ-

åò ïðîàíàëèçèðîâàòü èõ îáúåìíóþ äîëþ, ïðî-

ñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå è ðàñïðåäåëåíèå

ðàçìåðîâ. Òàê, âûÿâëåíî, ÷òî äîáàâêà ñòåêëîïëà-

ñòèêà ïðè ïåðåìåøèâàíèè èçìåëü÷àåòñÿ â êîì-

ïàêòíûå íåóäëèíåííûå ÷àñòèöû. Ïîëó÷àåìûå

çíà÷åíèÿ ìîäóëåé óïðóãîñòè è ñäâèãà ñîîòâåòñò-

âóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëü-

çîâàíà äëÿ àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóðû è ñòðóêòóð-

íî-çàâèñèìûõ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

àñôàëüòîáåòîíîâ, ÊÝ-ìîäåëü — äëÿ ðàñ÷åòà âÿç-

êîóïðóãîãî ïîâåäåíèÿ àñôàëüòîáåòîíà è öèêëè-

÷åñêèõ íàãðóçîê.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèéñêîãî

íàó÷íîãî ôîíäà è ã. Ìîñêâû (¹ 22-23-20170,

https://rscf.ru/project/22-23-20170).
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Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), øèðîêî ïðèìåíÿå-

ìîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà â ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëàõ, â çíà÷èòåëüíîé ñòå-

ïåíè çàâèñèò îò êà÷åñòâà ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïðè èçãîòîâëåíèè ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ ÷àñòî èñïîëüçóþò ñâÿçóþùåå âåùåñòâî â âèäå

ïîðîøêà, ÷òî îáóñëàâëèâàåò çíà÷èòåëüíûå âðåìåííûå çàòðàòû äëÿ òùàòåëüíîé ãîìîãåíè-

çàöèè. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðà ïîëèâèíèëîâîãî ñïèð-

òà â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåé äîáàâêè ïðè èçãîòîâëåíèè ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ áåç ïðèìåíå-

íèÿ ïîäëîæêè ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÐÔÀ. Ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ïî-

ëó÷åíèÿ ïðî÷íîé òàáëåòêè ñ ãîìîãåííûì ñîñòàâîì, óäîâëåòâîðÿþùåé óñëîâèþ ìèíèìèçà-

öèè âîçäåéñòâèÿ íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ äëÿ ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà èçãîòîâëåíèÿ ïðåññîâàííûõ òàáëå-

òîê ìàññà íàâåñêè îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 7 ã ñ äîáàâëåíèåì ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â ñîîòíî-

øåíèè 7:1, îïòèìàëüíîå âðåìÿ ïðîñóøèâàíèÿ òàáëåòêè ïîñëå ïðåññîâàíèÿ — 1 ÷. Ðàññ÷è-

òàííûå êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (<2 %) ñâèäåòåëüñòâóþò îá îä-

íîðîäíîñòè èçãîòîâëåííûõ òàáëåòîê. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ îò-

êëîíåíèé ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê äëÿ âûáðàííûõ äèàïàçîíîâ ýëåìåíòîâ íàìíîãî ìåíüøå

äîïóñòèìûõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâîìåðíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðà ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà. Âûÿâëåíî òàêæå, ÷òî ïðè äëèòåëüíîì

õðàíåíèè è ìíîãîêðàòíûõ çàìåðàõ ïðåññîâàííûå òàáëåòêè ñ äîáàâëåíèåì ðàñòâîðà ïîëè-

âèíèëîâîãî ñïèðòà ñîõðàíÿþò ñâîþ ïåðâîíà÷àëüíóþ ñòðóêòóðó è èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé ïðè ïîñëåäóþùåì îïðåäåëåíèè ïîðîäîîáðà-

çóþùèõ ýëåìåíòîâ ñîãëàñóåòñÿ ñ èõ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåííûõ çàòðàò íà ïîëó÷åíèå ïðåäñòà-

âèòåëüíîé ïðåññîâàííîé ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ áåç äîïîëíèòåëüíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ (ïëåíîê-ïîêðûòèé), ìèêðîýëåìåíòíîì è ñèëèêàòíîì àíàëèçàõ èç îäíîé íàâåñêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò; ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç; ìèêðîýëå-
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The reliability of the results of X-ray fluorescence analysis (XRF), which is widely used in determination of

the elemental composition of various materials, largely depends on the quality of sample preparation.

When producing pressed tablets for X-ray fluorescence analysis of trace elements, a binder is often used in

a powder form, which requires significant time for thorough homogenization. We present the results of

applicating a polyvinyl alcohol solution as a binder in the manufacture of pressed samples without using a

substrate in determination of microelements by XRF. The parameters for obtaining a durable tablet with a

homogeneous composition that matches the condition of minimum impact on the intensity of the analyti-

cal lines of the elements being determined are presented. It is shown that the optimal sample weight for

the proposed method of producing pressed tablets is 7 g with the addition of polyvinyl alcohol in a ratio of

7:1, the optimal drying time for the tablet after pressing is 1 hour. The calculated variation coefficients of

the analytical signal (<2%) indicate the homogeneity of the produced tablets. The maximum values of
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standard deviations of pressed tablets for the selected ranges of elements are much less than acceptable,

which confirms the validity of the proposed method of sample preparation. It is also shown that during

long-term storage and repeated measurements, pressed tablets with the polyvinyl alcohol solution retain

their original structure and intensity of analytical lines of elements. The accuracy of measurements in the

subsequent determination of rock-forming elements is consistent with their certified contents. The results

obtained can be used to reduce the time spent on getting a representative pressed sample when using poly-

vinyl alcohol, determining elements without additional support (coating films), microelement and silicate

analyzes from one sample.

Keywords: polyvinyl alcohol; X-ray fluorescence analysis; trace element analysis; sample preparation.

Ââåäåíèå

Â îòëè÷èå îò àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî, ìàññ-

ñïåêòðàëüíîãî è àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ìåòîäîâ ìåòîä ðåíòãå-

íîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ïîçâîëÿåò îï-

ðåäåëÿòü ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ êà÷åñòâåííûé

è êîëè÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöà

áåç ïåðåâîäà åãî â ðàñòâîð ñ ìèíåðàëèçàöèåé

ìàòðèöû [1 – 8]. Êàê è ïðè ëþáîì ñïîñîáå êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà, â ñëó÷àå ÐÔÀ îò êà÷åñòâà

ïðîáîïîäãîòîâêè çàâèñÿò êîíå÷íûé ðåçóëüòàò è

îñíîâíûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (ïî-

âòîðÿåìîñòü, âîñïðîèçâîäèìîñòü, ïðàâèëüíîñòü,

òî÷íîñòü), ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü äîñòîâåðíîñòü

ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Îñíîâíûå ñïîñîáû ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ

ÐÔÀ — ñïëàâëåíèå îáðàçöà ñ ôëþñîì â âèäå

ñòåêëÿííîãî äèñêà è ïðåññîâàíèå ïîðîøêîâîé

ïðîáû â âèäå òàáëåòêè. Ïðè ñïëàâëåíèè óñòðàíÿ-

åòñÿ âëèÿíèå êðóïíîñòè çåðåí è ãåòåðîãåííîñòè

ìàòåðèàëà íà èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíòíîãî

èçëó÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, çà ñ÷åò ðàçáàâëåíèÿ ïðî-

áû ôëþñîì îñëàáëÿåòñÿ âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ

ýôôåêòîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàêðîýëåìåíòîâ, íî âìåñòå ñ

òåì ïîâûøàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ìèêðîýëå-

ìåíòîâ. Ïîýòîìó ñïîñîá ñïëàâëåíèÿ â îñíîâíîì

èñïîëüçóþò ïðè ñèëèêàòíîì àíàëèçå. Ïðè îïðå-

äåëåíèè ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïðåäïî÷òå-

íèå îòäàþò ñïîñîáó ïðåññîâàíèÿ, êîòîðûé, â îò-

ëè÷èå îò ñïëàâëåíèÿ, èìååò íàèìåíüøåå ÷èñëî

îïåðàöèé, áîëüøîå ïðåèìóùåñòâî â îòíîøåíèè

âðåìåííûõ çàòðàò è èñêëþ÷àåò âîçìîæíûå ïîòå-

ðè íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ [9 – 11]. Ïðîöåññ ïðåññî-

âàíèÿ íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ äîðîãîñòîÿùåãî

îáîðóäîâàíèÿ, íåîáõîäèìîãî ïðè ñïëàâëåíèè.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû èçãîòîâëå-

íèÿ ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ. Ïîäãîòîâêà îáðàç-

öîâ áåç ñâÿçóþùåé äîáàâêè ñâîäèòñÿ ê ðàçìîëó è

ïðåññîâàíèþ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî

ñîêðàòèòü âðåìåííûå çàòðàòû ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïðåññîâàíèåì îáðàçöîâ ñî ñâÿçóþùèìè äîáàâêà-

ìè. Îäíàêî ïðåññîâàííûå òàáëåòêè, èçãîòîâëåí-

íûå áåç ñâÿçóþùåé äîáàâêè, â ïðîöåññå àíàëèçà

ïîäâåðæåíû ðàññëàèâàíèþ è øåëóøåíèþ. Ïîä

âëèÿíèåì âàêóóìèðîâàíèÿ è ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ èç íèõ âûäåëÿåòñÿ âîçäóõ, ÷òî ñóùå-

ñòâåííî èçìåíÿåò ïîâåðõíîñòíóþ ñòðóêòóðó îá-

ðàçöà, óâåëè÷èâàåò äëèòåëüíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ

òðåáóåìîãî äàâëåíèÿ äëÿ âàêóóìà è ìîæåò ïðè-

âåñòè ê çàãðÿçíåíèþ ñïåêòðîìåòðà. Ìíîãîêðàò-

íûå èçìåðåíèÿ òàêèõ îáðàçöîâ òàêæå íåâîçìîæ-

íû âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ øåðîõîâàòîñòåé è

òðåùèí íà èõ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåõà-

íè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê ïðè-

ìåíÿþò äîïîëíèòåëüíûå ñðåäñòâà (ñïåöèàëüíûå

ïëåíêè, ïîêðûòèÿ, êîëüöà è äð.).

Íèçêèå ñêðåïëÿþùèå ñâîéñòâà, êîòîðûìè

õàðàêòåðèçóþòñÿ íåêîòîðûå òèïû ïîðîøêîâûõ

îáðàçöîâ, çàòðóäíÿþò ïðîöåññ ïðåññîâàíèÿ è ïî-

ëó÷åíèÿ ðîâíîé è ãëàäêîé ïîâåðõíîñòè òàáëåòêè.

Èñïîëüçîâàíèå ñâÿçóþùèõ äîáàâîê ïîçâîëÿåò

ïîäãîòîâèòü â âèäå ìåõàíè÷åñêè ñòàáèëüíîé òàá-

ëåòêè ïðàêòè÷åñêè ëþáîé ïîðîøêîîáðàçíûé èñ-

ñëåäóåìûé ìàòåðèàë [11]. Âåùåñòâà, ïðèìåíÿå-

ìûå êàê ñâÿçóþùèå äîáàâêè äëÿ ïðåññîâàíèÿ,

äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü ñëåäóþùèì òðåáîâàíè-

ÿì: à) èìåòü îïðåäåëåííóþ ïëàñòè÷íîñòü äëÿ

ïðî÷íîãî ñâÿçûâàíèÿ ÷àñòèö îáðàçöà è óìåíüøå-

íèÿ ïîðèñòîñòè ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿ è ñâÿ-

çàííîãî ñ íèì íàãðåâà; á) íå âûçûâàòü êîððîçèþ

ïðåññà è íå çàòðóäíÿòü ðàáîòó îáîðóäîâàíèÿ;

â) ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ñâÿ-

çóþùåì âåùåñòâå äîëæíî áûòü íåçíà÷èòåëüíûì

èëè îòñóòñòâîâàòü âîâñå, ÷òîáû íå îêàçûâàòü

âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû ÐÔÀ; ã) ñ òî÷êè çðåíèÿ

ïîãëîùåíèÿ â ñîñòàâå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà, ïî

âîçìîæíîñòè, äîëæíû áûòü îðãàíè÷åñêèå ñîåäè-

íåíèÿ, ñîñòîÿùèå òîëüêî èç ýëåìåíòîâ ñ ïîðÿäêî-

âûì íîìåðîì <9; ä) ñâÿçóþùåå âåùåñòâî íå

äîëæíî ðåàãèðîâàòü ñ àíàëèçèðóåìûì ìàòåðèà-

ëîì [11].

Çà÷àñòóþ ïðè èçãîòîâëåíèè ïðåññîâàííûõ

òàáëåòîê èñïîëüçóþò òàêèå ñâÿçóþùèå âåùåñòâà,

êàê ïîëèñòèðîë, öåëëþëîçà, áîðíàÿ êèñëîòà, âîñê

[10, 12 – 18]. Ýòè âåùåñòâà ïðè èçãîòîâëåíèè

ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê äîáàâëÿþò â âèäå ïîðîø-

êîâ, ÷òî îáóñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü òùàòåëü-

íîé ãîìîãåíèçàöèè äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàâíîìåð-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â ìà-

òåðèàëå îáðàçöà. Ïðè îòñóòñòâèè ñïåöèàëüíîãî

îáîðóäîâàíèÿ ýòàï ãîìîãåíèçàöèè ñòàíîâèòñÿ

òðóäîåìêèì, òðåáóþùèì çíà÷èòåëüíûõ âðåìåí-

íûõ çàòðàò. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå íåêîòî-
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ðûõ ïîðîøêîâûõ ñâÿçóþùèõ (â çàâèñèìîñòè îò

ñîîòíîøåíèÿ ïðîáà — ñâÿçóþùåå âåùåñòâî) ìî-

æåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ïîíèæå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé èç-çà

ðàçáàâëåíèÿ ìàòåðèàëà ïðîáû. Ýòó ïðîáëåìó ðå-

øàþò, èñïîëüçóÿ ñâÿçóþùåå âåùåñòâî â âèäå ðàñ-

òâîðà. Ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ òàêæå ïîëèâèíèëî-

âûé ñïèðò (ÏÂÑ) â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî ðàñòâî-

ðà ïðè ïðåññîâàíèè ïðîáû íà ïîäëîæêå èç áîð-

íîé êèñëîòû [19, 20].

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà èñïîëüçîâàíèÿ ðàñ-

òâîðà ÏÂÑ â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåé äîáàâêè ïðè èç-

ãîòîâëåíèè ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ áåç èñïîëüçî-

âàíèÿ ïîäëîæêè ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåí-

òîâ ìåòîäîì ÐÔÀ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Îïðåäåëåíèå ìèêðîýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ

ïîìîùüþ âîëíîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà XRF-1800 (ßïîíèÿ).

Ïðèáîð îñíàùåí ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé ñ

Rh-àíîäîì (ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü — 4 êÂò,

ñèëà òîêà — äî 140 ìÀ) è óêîìïëåêòîâàí íàáîðîì

êðèñòàëë-àíàëèçàòîðîâ (LiF (200), PET, Ge, TAP,

LiF (220), SX-88, SX-98, SX-76, SX-410), ñöèíòèë-

ëÿöèîííûì è ïðîòî÷íî-ïðîïîðöèîíàëüíûì äå-

òåêòîðàìè. Ñïåêòðîìåòð ïîçâîëÿë îáíàðóæèâàòü

è îïðåäåëÿòü ýëåìåíòû îò áåðèëëèÿ äî óðàíà â

òâåðäûõ, ñûïó÷èõ è æèäêèõ îáðàçöàõ. Èçìåðå-

íèÿ âûïîëíÿëè â âàêóóìå.

Àíàëèçèðîâàëè îáðàçöû ãîðíûõ ïîðîä ðàç-

ëè÷íîãî ñîñòàâà (ìàãìàòè÷åñêèå, îñàäî÷íûå è ìå-

òàìîðôè÷åñêèå). Ïðîáû äðîáèëè è èñòèðàëè äî

ðàçìåðà ÷àñòèö <75 ìêì ïðè ïîìîùè êîìïëåêòà

äðîáèëüíî-èñòèðàòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ Pulveri-

sette (Ãåðìàíèÿ). Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ õîðîøåãî ñöå-

ïëåíèÿ ìàòåðèàëà ïðîáû ïðè ôîðìèðîâàíèè òàá-

ëåòêè è ìèíèìèçàöèè âîçäåéñòâèÿ íà èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ êîíöåíòðàöèþ ÏÂÑ ïîäáèðàëè îïûòíûì

ïóòåì. Äëÿ ýòîãî èç ÏÂÑ ãîòîâèëè ðàñòâîðû

íà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå (0,5 – 6,5 % ìàññ.,

øàã — 1,0 % ìàññ.) (ÃÎÑÒ 10779–78). Ïðèãîòîâ-

ëåííûå ðàñòâîðû äîáàâëÿëè â äâå ñåðèè íàâåñîê

îò 3 äî 10 ã, ïåðåìåøèâàëè àãàòîâûì ïåñòèêîì è

ïðåññîâàëè íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ãèäðàâëè÷å-

ñêîì ïðåññå Herzog HTP 40 (Ãåðìàíèÿ) ïðè äàâ-

ëåíèè 15 ò.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçãîòîâëåíèå ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê. Â ðå-

çóëüòàòå ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâèëè îïòèìàëü-

íîå ñîîòíîøåíèå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà è ìàòå-

ðèàëà ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ

äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ òèïîâ ãîðíûõ ïîðîä. Ïîëó-

÷èëè, ÷òî ïðîáó ìàññîé â 7 ã íåîáõîäèìî ñìåøè-

âàòü ñ 1 ìë 2,5 %-ãî ðàñòâîðà ÏÂÑ.

Ïåðåä ïðåññîâàíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïî-

ðîøêîâûõ ñâÿçóþùèõ âåùåñòâ èëè íà ïîäëîæêå

èç áîðíîé êèñëîòû ïðîáû íåîáõîäèìî õîðîøî

ïðîñóøèòü, òàê êàê âëàæíîñòü ìîæåò (â íåêî-

òîðîé ñòåïåíè) âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Êðîìå òîãî, âëàæíîñòü çàòðóäíÿåò àíàëèç â ðå-

æèìå âàêóóìà. Äàæå íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

âëàãè â ïðîáå ìîæåò ïðèâåñòè ê íåóäîâëåòâîðè-

òåëüíîìó êà÷åñòâó ïîäãîòîâêè è íàðóøåíèþ ñòà-

áèëüíîñòè ïðåññîâàííîé òàáëåòêè.

Ïðè èçãîòîâëåíèè òàáëåòîê íà îñíîâå ÏÂÑ

îöåíèëè äâà âàðèàíòà: 1) ïðåññîâàíèå ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðîñóøèâàíèÿ ïîäãîòîâëåí-

íîé ïðîáû ïðè 105 °C; 2) ïðîñóøèâàíèå óæå

ñïðåññîâàííîé òàáëåòêè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.

Ïðåäâàðèòåëüíîå ïðîñóøèâàíèå ïðîáû ñ ÏÂÑ

ïåðåä ïðåññîâàíèåì ïîêàçàëî íåóäîâëåòâîðè-

òåëüíûé ðåçóëüòàò: òàáëåòêè ïîëó÷àëèñü õðóïêè-

ìè è ðàññëàèâàëèñü, èíîãäà è âîâñå íå ôîðìèðî-

âàëèñü. Âòîðîé âàðèàíò, íàïðîòèâ, ïîêàçàë õîðî-

øèé ðåçóëüòàò ïðè ôîðìèðîâàíèè òàáëåòêè, åãî

âûáðàëè êàê îñíîâíîé. Óñòàíîâèëè, ÷òî îïòè-

ìàëüíîå âðåìÿ ïðîñóøèâàíèÿ òàáëåòêè ïîñëå

ïðåññîâàíèÿ — 1 ÷. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà ãîðíîé

ïîðîäû òîëùèíà ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê ñîñòàâ-

ëÿëà 2,5 – 3,5 ìì.

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ÐÔÀ. Ñ÷èòàåòñÿ,

÷òî ïðè ÐÔÀ òîëùèíà îáðàçöîâ íå èìååò çíà÷å-

íèÿ, åñëè îíà ïðåâûøàåò ãëóáèíó âûõîäà èññëå-

äóåìîãî ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ [11].

Èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ðàçíîãî ñîñòàâà. Äëÿ

êàæäîãî îáðàçöà áðàëè ïî òðè ïàðàëëåëè íàâåñîê

îò 1 äî 7 ã. ÏÂÑ äîáàâëÿëè â ñîîòíîøåíèè 7:1,

÷òî ñîñòàâëÿëî 0,142, 0,286, 0,428, 0,571, 0,714,

0,857 è 1 ìë ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå ìàëûõ íà-

âåñîê ïðîáû (1 è 2 ã) äîáàâëÿëè áîðíóþ êèñëîòó.

Â êà÷åñòâå «áåñêîíå÷íî» òîëñòîé òàáëåòêè èñ-

ïîëüçîâàëè íàâåñêó â 14 ã è 2 ìë ÏÂÑ.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû

è óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé (äëÿ V Ká èñïîëüçîâàëè êðè-

ñòàëë-àíàëèçàòîð LiF (220), â îñòàëüíûõ ñëó÷à-

ÿõ — LiF (200)).

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì äëÿ êàæäîé íàâåñêè

ðàññ÷èòûâàëè çíà÷åíèå îáîáùåííîãî èíäåêñà èí-

òåíñèâíîñòè (ièí) — îòíîøåíèå ñóììû èíòåíñèâ-

íîñòåé èçìåðåííûõ ýëåìåíòîâ (ÓIi) êîíêðåòíîé

íàâåñêè ê ñóììå èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ýëåìåíòîâ

äëÿ íàâåñêè 14 ã (ÓI14):

ièí = ÓIi/ÓI14. (1)

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå èíäåêñà

èíòåíñèâíîñòè ñ óâåëè÷åíèåì ìàññû íàâåñêè.

Âèäíî, ÷òî çíà÷èòåëüíûé ðîñò èíäåêñà íàáëþäà-

åòñÿ â äèàïàçîíå 1 – 4 ã, äàëåå åãî ðîñò çàìåäëÿ-

åòñÿ è âûõîäèò íà «ïëàòî». Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî ïðè èñïîëüçóåìîì ñïîñîáå ïðîáîïîäãî-
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òîâêè äëÿ âûáðàííîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ èíäåêñ

èíòåíñèâíîñòè ñîñòàâëÿåò 100 %. Òàêèì îáðàçîì,

äëÿ ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà èçãîòîâëåíèÿ ïðåññî-

âàííûõ òàáëåòîê îïòèìàëüíà íàâåñêà 7 ã.

Âëèÿíèå ÏÂÑ íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà è îäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû

ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê. Âî âðåìÿ ïðåññîâàíèÿ

íå âñåãäà ñ ïåðâîãî ðàçà óäàåòñÿ äîáèòüñÿ íóæíîé

ñòðóêòóðû, òîãäà ïîÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü â ïå-

ðåïðåññîâàíèè. Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ äîáàâëåííî-

ãî êîëè÷åñòâà ÏÂÑ ïðè ïåðåïðåññîâàíèè íà èí-

òåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè 30 ïðîá îáðàçöîâ è

ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÃÑÎ) ñ

ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ, èç êîòîðûõ èç-

ãîòàâëèâàëè òàáëåòêè â òðåõêðàòíîé ïîâòîð-

íîñòè. Ïîñëå èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà òàáëåòêó ïåðåòèðàëè è çàíîâî

ïðåññîâàëè, äîáàâëÿÿ íîâóþ ïîðöèþ ðàñòâîðà

ÏÂÑ. Ýòó ñòàäèþ ïåðåïðåññîâàíèÿ è èçìåðåíèå

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ îäíîé è

òîé æå òàáëåòêîé ïðîâîäèëè ÷åòûðå ðàçà, äîâîäÿ

îáùèé îáúåì ÏÂÑ äî 5 ìë. Â çàâèñèìîñòè îò

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà è åãî ñîäåðæàíèÿ îò-

íîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå

(ÑÊÎ) èíòåíñèâíîñòè âàðüèðîâàëîñü îò 0,36 äî

2,76 % îòí.

Íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ÏÂÑ íà èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ïîçâîëÿåò ïîâòîðíîå ïðåññîâàíèå â ñëó-

÷àå íåóäîâëåòâîðèòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ òàáëåòêè

ïðè åå ïðèãîòîâëåíèè. Îòìåòèì, ÷òî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ïîäëîæêè ïåðåïðåññîâàíèå òàáëåòêè

íåâîçìîæíî.

Äëÿ ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòè ñòðóêòóðû ïîëó-

÷åííûõ òàáëåòîê ñ êàæäîãî îáðàçöà îòáèðàëè ïî

òðè ïàðàëëåëüíûõ ïðîáû, è èç êàæäîé ïðîáû

ïðåññîâàëè ïî äâå òàáëåòêè. Èíòåíñèâíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëèíèé èçìåðÿëè äëÿ êàæäîé òàáëåò-

êè ïî òðè ðàçà ñ êàæäîé èç ñòîðîí â ðàçíîå âðåìÿ

è â ðàçíûå äíè. Ðàññ÷èòàííûå êîýôôèöèåíòû

âàðèàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íå ïðåâûøàëè

2 %, ÷òî ãîâîðèò îá îäíîðîäíîñòè èçãîòàâëèâàå-

ìûõ òàáëåòîê.

Îöåíêà ïîãðåøíîñòè è ïðàâèëüíîñòè ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Ïî ïðåäëîæåííîìó ñïîñîáó ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ïðèãîòîâèëè ñëåäóþùèå ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû (ÑÎ): ÑÃ-3 (ùåëî÷íîé àãïàèòîâûé

ãðàíèò), ÑÈ-2 (äîëîìèòèçèðîâàííûé èçâåñòíÿê),

ÑÈ-3 (ïîëåâîøïàòñîäåðæàùèé äîëîìèò), ÑÒ-2à

(òðàïï). ÑÊÄ-1 (êâàðöåâûé äèîðèò), ÑÃÄ-2à (ýñ-

ñåêñèòîâîå ãàááðî), ÄÂÁ (àíäåçèáàçàëüò äâóïè-

ðîêñåíîâûé), ÄÂÃ (ãðàíèò ãðåéçåíèçèðîâàííûé),

ÄÂÀ (ãèàëîàíäåçèò ðîãîâîîáìàíêîâûé), ÄÂÄ

(äàöèò ðîãîâîîáìàíêîâûé), ÄÂÒ (òðàõèðèîëèò

áèîòèòîâûé), ÄÂÐ (ðèîäàöèò àëüáèòèçèðîâàí-

íûé). Ñ×Ñ (÷åðíûé ñëàíåö), ÑÑË-1 (ìåòàìîðôè-

÷åñêèé ñëàíåö), ÃÁÏã-1 (ãðàíàò-áèîòèòîâûé ïëà-

ãèîãíåéñ), ÃÏÎÑ-101 (àëåâðîëèò ïîëåâîøïàò-

êâàðöåâûé). Êîððåêöèþ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ

âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ PCXRF-E äëÿ ñïåêòðîìåòðà XRF-1800.

Âîñïðîèçâîäèìîñòü èçìåðåíèé èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èçãîòîâëåííûõ îá-

ðàçöîâ îöåíèâàëè íà ïðîáàõ ÑÎ è ïðîáàõ ãîðíûõ

ïîðîä ñ èçâåñòíûì ñîñòàâîì. Èç ýòèõ ïðîá â äâó-

êðàòíîé ïîâòîðíîñòè ïðèãîòîâèëè òàáëåòêè ñ

ÏÂÑ, èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èçìåðÿëè ïî ïÿòü ðàç. Ðàñ-
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Òàáëèöà 1. Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû è àíàëèòè÷åñêèå

óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

Table 1. Determined elements and analytical conditions

for measuring the intensity

Àíàëèòè-

÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Íàïðÿ-

æåíèå,

êÂ/òîê, ìÀ

2è, ãðàä. Äåòåêòîð
Ýêñïîçè-

öèÿ, ñ

Sc Ká 50/40 97,700 SC 80

V Ká 50/30 123,242 FPC 60

Cr Ká 40/50 69,360 SC 50

Co Ká 50/20 52,800 SC 50

Ni Ká 50/20 48,670 SC 50

Cu Ká 50/35 45,030 SC 40

Zn Ká 50/35 41,800 SC 40

Ga Ká 50/35 38,920 SC 60

Rb Ká 35/50 26,620 SC 40

Sr Ká 35/50 25,150 SC 40

Y Ká 50/35 23,800 SC 40

Zr Ká 50/35 22,550 SC 40

Nb Ká 50/40 21,350 SC 50

Ba Lá 40/60 87,170 SC 60

Pb Lâ 50/40 28,260 SC 60

Th Lá 50/40 27,452 SC 100

U Lá 50/45 26,126 SC 80

Ce Lâ 50/50 71,640 SC 80

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíäåêñà èíòåíñèâíîñòè îò ìàññû

íàâåñêè

Fig. 1. Dependence of the intensity index on the sample

weight



ñ÷èòàííûå ìàêñèìàëüíûå îòíîñèòåëüíûå ÑÊÎ

(max. Sr) â èçìåðÿåìûõ äèàïàçîíàõ è äîïóñòè-

ìûå îòíîñèòåëüíûå ÑÊÎ (Sä, r) (ÎÑÒ 41-08-212–

04), ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìàëüíîìó ñîäåðæà-

íèþ ýëåìåíòîâ â äèàïàçîíå, ïðèâåäåíû â òàáë. 2

(çíà÷åíèÿ max. Sr âêëþ÷àþò ÑÊÎ ïðîáîïîäãîòîâ-

êè è èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà).

Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íûõ îòêëîíåíèé ïðåññîâàííûõ òàáëå-

òîê äëÿ âûáðàííûõ äèàïàçîíîâ ýëåìåíòîâ íà-

ìíîãî ìåíüøå äîïóñòèìûõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò

î ïðàâîìåðíîñòè ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ïîäãî-

òîâêè ïðîáû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÂÑ.

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèÿ ïðèìåíÿëè ÑÎ ãîðíûõ ïîðîä: ÑÃ-4 (ãðàíèò

ñóáùåëî÷íîé), ÑËã-1 (÷åðíûé ñëàíåö), ÑÃÕÌ-1

(îòëîæåíèÿ ðûõëûå êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå),

ÑÑí-1 (ñûííûðèò). Ðàññ÷èòàííîå îòíîñèòåëüíîå

ÑÊÎ, õàðàêòåðèçóþùåå ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà â

çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòà è åãî ñîäåðæàíèÿ â ÑÎ,

âàðüèðîâàëîñü îò 0,27 äî 8,76 % îòí. è íå ïðåâû-

øàëî äîïóñòèìîå Sä, r .

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ

ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ è èõ àòòåñòîâàííûå çíà÷å-

íèÿ â ÑÎ. Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ÐÔÀ õîðîøî ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè äàííûìè.

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ (Cïî) ðàññ÷èòûâàëè ïî

3ó-êðèòåðèþ ïî ÑÎ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ýëå-

ìåíòîâ:

Cïî = (3óôj/Ij)Càòòj, (2)

ãäå óôj — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå, õàðàêòåðè-

çóþùåå âîñïðîèçâîäèìîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè ôîíà ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé; Ij —

ñðåäíåå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè j-ãî ýëåìåíòà ïî íåñêîëüêèì (íå ìåíåå 10)

ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì; Càòòj — àòòåñòîâàí-

íîå çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ j-ãî ýëåìåíòà ïî äàí-

íûì ñâèäåòåëüñòâà íà ÑÎ.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâèëè, ã/ò: Pb, Ga,

Y, Nb, Cr, Zn — 2,0; U, Th, Co — 0,6; Sr, Zr, Cu,

Sc — 3,0; Rb, V — 5,0; Ni — 1,0; Ce — 7,0; Ba —

17,0.

Îöåíêà ñòàáèëüíîñòè ïðåññîâàííûõ òàáëå-

òîê âî âðåìåíè. Ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè ïðåñ-

ñîâàííûõ ñ ÏÂÑ òàáëåòîê ïðîâåðÿëè íà ÑÎ, ïðè-

ãîòîâëåííûõ ïî àíàëîãè÷íîé ñõåìå. Ïåðèîäè-

÷åñêè â òå÷åíèå äâóõ ëåò â ïðåññîâàííûõ ÑÎ

èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ è ñîïîñòàâëÿëè ñ àíàëî-

ãè÷íûìè ïîêàçàòåëÿìè ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ

ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê. Îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå, õàðàêòåðèçóþùåå âîñïðîèç-

âîäèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ, íå ïðåâûøàëî 5 % îòí.

Èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ â ïðîáàõ, ïðèãîòîâëåííûõ â 2021 è

2023 ãã., ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Âûÿâèëè, ÷òî

ïðè äëèòåëüíîì õðàíåíèè è ìíîãîêðàòíûõ çàìå-

ðàõ ïðåññîâàííûå òàáëåòêè ñ ÏÂÑ ñîõðàíÿþò

ñâîþ ïåðâîíà÷àëüíóþ ñòðóêòóðó è çíà÷åíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ.

Ïðèãîäíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàáëåòêè ñ

ÏÂÑ äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ ïîðîäîîáðà-

çóþùèõ ýëåìåíòîâ. Òàáëåòêè ñ ÏÂÑ ïîñëå ìèê-

ðîýëåìåíòíîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè äëÿ ñèëè-
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Òàáëèöà 2. Âîñïðîèçâîäèìîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè è èç-

ìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

Table 2. Reproducibility of the sample preparation and in-

tensity measurements

Ýëåìåíò
Äèàïàçîí

ñîäåðæàíèé, ã/ò

max. S
r
,

% îòí.

S
ä, r

,

% îòí.

Pb 2 – 90 4,6 30

U 0,45 – 17 5,5 16

Sr 6 – 480 2,5 29

Rb 11 – 1500 2,8 18

Ce 17 – 163 6,4 30

V 2,5 – 315 6,7 21

Cr 13 – 213 7,5 11

Co 1 – 52 5,9 30

Ni 4 – 126 8,2 23

Cu 4 – 180 6,1 30

Zn 10 – 150 6,9 25

Ba 50 – 1520 7,9 21

Sc 1 – 41 8,5 30

Ga 5 – 40 5,0 18

Y 5 – 130 5,9 30

Nb 4 – 60 6,1 27

Zr 26 – 470 3,8 18

Th 1 – 38 2,9 18

12

Ðèñ. 2. Èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ

ÃÑÎ òðàõèðèîëèòà áèîòèòîâîãî â 2021 (1) è 2023 ãã. (2)

Fig. 2. Intensities of the analytical lines of elements of the

biotite trachyrhyolite state standard reference sample in

2021 (1) and 2023 (2)



êàòíîãî àíàëèçà. Îïðåäåëÿëè çíà÷åíèå ïîòåðü

ïðè ïðîêàëèâàíèè (ÏÏÏ) â âûáîðêå áîëåå 100

ïðåññîâàííûõ ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçëè÷íîãî ñî-

ñòàâà ñ èçâåñòíûì ïîêàçàòåëåì ÏÏÏ. Äëÿ ýòîãî

ïðåññîâàííûå òàáëåòêè ðàçìàëûâàëè è áðàëè ïî

òðè ïàðàëëåëüíûõ íàâåñêè. ÏÏÏ îïðåäåëÿëè

ïðè 950 °C â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîëó÷èëè, ÷òî ÏÂÑ â

îáúåìå 1 ìë íà 7 ã ïðîáû óâåëè÷èâàåò ÏÏÏ. Ïî

ðàçíîñòè çíà÷åíèé ÏÏÏ ðàññ÷èòûâàëè ïîïðà-

âî÷íûé êîýôôèöèåíò, ñîñòàâèâøèé â ñðåäíåì

0,3 %. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÏÏÏ ñ ó÷åòîì

ðàññ÷èòàííîãî êîýôôèöèåíòà ïðîâåðÿëè íà ÑÎ

ãîðíûõ ïîðîä (ÑÃ-4, ÑÊÄ-1, ÑÃÄ-2à, ÄÂÃ, ÑÈ-2).

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà îáðàçöà îòíîñèòåëüíîå

ÑÊÎ ðåçóëüòàòîâ ÏÏÏ â ñðåäíåì ñîñòàâèëî

0,03 – 8,32 % îòí.

Äëÿ ñèëèêàòíîãî àíàëèçà îòáèðàëè íàâåñêó

1 ã, ñìåøèâàëè åå ñ 9 ã ñìåñè òåòðàáîðàòà è ìåòà-

áîðàòà ëèòèÿ (LiT 66 %: LiM 34 %) + 0,5 % LiBr è

ïåðåòèðàëè äî ãîìîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñïëàâëå-

íèå ïðîâîäèëè â çîëîòîïëàòèíîâûõ òèãëÿõ

(ÃÎÑÒ 6563) â äâóõïîçèöèîííîé ñèñòåìå xrFuse2

(Àâñòðàëèÿ) ïðè 1050 °C. Â ïîëó÷åííûõ ñòåêëÿí-

íûõ äèñêàõ èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷å-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ, ã/ò, è èõ àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ â ÑÎ

Table 3. Results of measuring the content of elements, g/ton, and their certified values in standard samples

Ýëå-

ìåíò

ÑÃ-4 ÑËã-1 ÑÃÕÌ-1 ÑÑí-1

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

Pb 44 ± 5 48,1 14,9 ± 2,8 14,3 16 ± 3 15,2 1,6 ± 0,4* <ÏÎ

U 6,8 ± 0,9 7,5 1,65 ± 0,23 1,84 — 3,2 0,07 ± 0,02* <ÏÎ

S
r

34 ± 7 37,1 142 ± 15 146,3 300 ± 40 267,9 564 ± 56 571

Rb 194 ± 8 194,9 112 ± 11 114,3 90 ± 10 90,4 776 ± 99 765

Ga 26 ± 4 26,1 18 ± 3 17,8 12 ± 2 13,3 22 ± 2 20

Y 77,2 ± 8,0 82,2 26 ± 4 24,4 23 ± 7 22,4 1,2 ± 0,2 <ÏÎ

Nb 27 ± 3 29,8 12 ± 2 11,2 12 ± 2 12,5 0,3 ± 0,1* <ÏÎ

Zr 710 ± 50 684,6 176 ± 16 175 140 ± 20 152,6 4,0 ± 1,1* 3,3

Th 20 ± 3 18,8 7,1 ± 1,1 7,6 — 10,1 0,31 ± 0,05 <ÏÎ

V 5,8 ± 0,7 6,0 122 ± 15 109 90 ± 10 82,4 12 ± 2 11

Cr 29,4 ± 3,4 30,1 116 ± 8 117,4 66 ± 7 71,9 7,9 ± 1,2 8,1

Co 0,9 ± 0,2 1,1 20 ± 3 21,5 14 ± 2 14,9 1,5 ± 0,3 1,6

Ni 6,5 ± 1,0 7,3 50 ± 7 48,8 33 ± 6 35,6 2,5 ± 0,5 2,7

Cu 10,4 ± 1,1 11,1 39 ± 7 40 48 ± 5 48,2 3,2 ± 0,5 3,4

Zn 145 ± 6 139,7 97 ± 13 95,6 50 ± 10 55,2 13 ± 2 12

Ba 123 ± 16 120,6 376 ± 46 410,7 470 ± 70 512,5 2090 ± 150 1988

Sc 1,9 ± 0,4 <ÏÎ 20 ± 3 22,1 9 ± 2 10,1 0,46 ± 0,17* <ÏÎ

Ce 177 ± 27 194,00 53 ± 8 60 — 59,6 12,3 ± 1,4 11,9

Ï ð è ì å ÷ à í è å: «—» — äàííûå îòñóòñòâóþò, ÏÎ — ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, * — îðèåíòèðîâî÷íûå çíà÷åíèÿ.

Òàáëèöà 4. Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû è àíàëèòè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ñèëèêàòíîãî àíàëèçà

Table 4. Determined elements and analytical conditions for the silicate analysis

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Íàïðÿæåíèå, êÂ/òîê, ìÀ Êðèñòàëë 2è, ãðàä. Äåòåêòîð Ýêñïîçèöèÿ, ñ

Si Ká 30/30 PET 108,880 FPC 40

Ti Ká 40/60 LiF 86,140 SC 40

Al Ká 30/30 PET 144,620 FPC 40

Fe Ká 30/30 LiF 57,520 SC 40

Mn Ká 40/60 LiF 62,970 SC 40

Ca Ká 30/30 LiF 113,090 FPC 40

Na Ká 30/30 TAP 55,100 FPC 40

Mg Ká 40/60 TAP 45,170 FPC 40

K Ká 30/30 LiF 136,690 FPC 40

P Ká 40/60 Ge 141,030 FPC 40



ñêèõ ëèíèé îñíîâíûõ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ. Óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Â òàáë. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñèëèêàò-

íîãî àíàëèçà ÑÎ ÑÃ-4, ÑÊÄ-1, ÑÃÄ-2à, ÄÂÃ,

ÑÈ-2, ïðèãîòîâëåííûõ ïî ïðåäëàãàåìîìó ñïîñîáó

ìåòîäîì ÐÔÀ. Âèäíî, ÷òî òî÷íîñòü îïðåäåëåíèé

èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ â âèäå îêñèäîâ õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ èõ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè.

Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðèãîäíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

òàáëåòîê ñ ÏÂÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîðîäîîáðàçóþ-

ùèõ ýëåìåíòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìåíåíèå ðàñòâîðà ÏÂÑ â êà÷å-

ñòâå ñâÿçóþùåãî ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ â

ãîðíûõ ïîðîäàõ íå óñòóïàåò äðóãèì ðàñïðîñòðà-

íåííûì ñâÿçóþùèì âåùåñòâàì, à ïî îòäåëüíûì

àñïåêòàì ïðåâîñõîäèò èõ. Ïðåññîâàííûå òàáëåò-

êè ïîëó÷àþòñÿ îäíîðîäíûìè, îñòàþòñÿ ñòàáèëü-

íûìè â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà âðåìåíè

ïðè ìíîãîêðàòíûõ èçìåðåíèÿõ. Ïðèìåíåíèå

ÏÂÑ ñîêðàùàåò âðåìåííûå çàòðàòû íà ïîëó÷å-

íèå ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðåññîâàííîé ïðîáû ïðè

îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ çà ñ÷åò îòñóòñòâèÿ

íåîáõîäèìîñòè òî÷íîãî ñîáëþäåíèÿ ïðîïîðöèè

ïðîáû è ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà. Êðîìå òîãî, ïðè

íàëè÷èè äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ìàòåðèàëà

ïðîáîïîäãîòîâêà ñ ÏÂÑ äàåò âîçìîæíîñòü îïðå-

äåëÿòü ýëåìåíòû áåç äîïîëíèòåëüíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ — ïëåíîê-ïîêðûòèé. Âîçìîæíî òàêæå ïðîâå-

äåíèå ìèêðîýëåìåíòíîãî è ñèëèêàòíîãî àíàëèçîâ

èç îäíîé íàâåñêè. Íåäîñòàòêîì èñïîëüçîâàíèÿ

ðàñòâîðà ÏÂÑ ìîæíî ñ÷èòàòü íåâîçìîæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ ìàëûõ íàâåñîê áåç ïîäëîæêè èëè

ñïåöèàëüíûõ ôîðì.

Ôèíàíñèðîâàíèå, áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî

çàäàíèÿ ÈÃèÏ ÄÂÎ ÐÀÍ (¹ 122041800127-8) ñ

èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Àìóðñêèé
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ñèëèêàòíîãî àíàëèçà, % ìàññ., è èõ àòòåñòîâàííûå çíà÷å-

íèÿ â CO

Table 5. Results of determining the content of components of the silicate analysis, wt.%, and their certified values in stan-

dard samples

Êîìïî-

íåíò

ÑÃ-4 ÑÊÄ-1 ÑÃÄ-2à ÄÂÃ ÑÈ-2

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

C
àòò

C
ÐÔÀ

SiO
2

73,80 ± 0,60 73,94 60,45 ± 0,25 60,23 46,63 ± 0,18 46,57 70,8 ± 0,1 70,79 12,35 ± 0,09 12,39

TiO
2

0,25 ± 0,01 0,243 0,86 ± 0,05 0,867 1,72 ± 0,05 1,727 0,012 ± 0,03 0,015 0,090 ± 0,010 0,100

Al
2
O

3
12,60 ± 0,30 12,72 16,56 ± 0,31 16,41 14,93 ± 0,16 14,81 15,3 ± 0,1 15,28 1,87 ± 0,07 1,83

Fe
2
O

3
3,06 ± 0,03 3,04 5,55 ± 0,12 5,56 11,33 ± 0,12 11,24 2,00 ± 0,03 2,03 2,48 ± 0,08 2,47

CaO 0,44 ± 0,02 0,45 4,84 ± 0,20 4,83 10,68 ± 0,14 10,49 0,76 ± 0,05 0,79 38,5 ± 0,4 38,53

MgO 0,079 ± 0,014 0,090 3,05 ± 0,12 2,96 6,81 ± 0,09 6,88 0,07 ± 0,01 0,08 6,04 ± 0,16 5,99

MnO 0,052 ± 0,003 0,051 0,086 ± 0,005 0,088 0,167 ± 0,008 0,168 0,080 ± 0,003 0,083 0,280 ± 0,020 0,271

K
2
O 5,08 ± 0,07 5,1 2,98 ± 0,11 3,00 3,09 ± 0,11 3,19 3,32 ± 0,06 3,29 0,49 ± 0,01 0,49

Na
2
O 4,13 ± 0,14 4,25 3,57 ± 0,15 3,48 2,72 ± 0,07 2,75 3,81 ± 0,06 3,75 0,48 ± 0,05 0,44

P
2
O

5
0,039 ± 0,005 0,041 0,17 ± 0,01 0,179 1,03 ± 0,02 1,035 0,055 ± 0,005 0,059 0,027 ± 0,003 0,025

ÏÏÏ 0,24 ± 0,03 0,26** 1,59 ± 0,07 1,53** 0,77* 0,68 1,7 ± 0,1 1,74** 37,46 ± 0,08 37,38**

Ï ð è ì å ÷ à í è å: * — îðèåíòèðîâî÷íîå çíà÷åíèå, ** — çíà÷åíèå ñ ó÷åòîì ïîïðàâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà.
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Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ:

ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü

Materials mechanics:

strength, durability, safety
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ÓÑÒÀËÎÑÒÍÎÅ ÐÀÇÐÓØÅÍÈÅ ÑÒÀËÈ 316L, ÈÇÃÎÒÎÂËÅÍÍÎÉ

ÌÅÒÎÄÎÌ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ËÀÇÅÐÍÎÃÎ ÏËÀÂËÅÍÈß

� Ëþäìèëà Ðàôàèëîâíà Áîòâèíà1*, Åâãåíèé Íèêîëàåâè÷ Áåëåöêèé1,

Þëèÿ Àíäðååâíà Äåìèíà1, Èâàí Àëåêñååâè÷ Èâàíîâ2

1 Èíñòèòóò ìåòàëëóðãèè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. À. À. Áàéêîâà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, Ðîññèÿ, 119334, Ìîñêâà,

Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä. 49; *e-mail: lbotvina@imet.ac.ru
2 ÍÏÎ «ÖÍÈÈÒÌÀØ», Ðîññèÿ, 115088, Ìîñêâà, óë. Øàðèêîïîäøèïíèêîâñêàÿ, ä. 4.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 íîÿáðÿ 2023 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 20 íîÿáðÿ 2023 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 29 íîÿáðÿ 2023 ã.

Èçó÷åíà êèíåòèêà ìàëûõ òðåùèí â îáðàçöàõ èç ñòàëè 316L, èçãîòîâëåííîé ìåòîäîì ñåëåê-

òèâíîãî ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ. Îòìå÷åíà ñòðóêòóðíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü òàêèõ òðåùèí,

ôîðìèðóþùèõñÿ íà òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåêòàõ íà ðàííåé ñòàäèè óñòàëîñòè. Ðàçâèâàþòñÿ

îíè ïðåèìóùåñòâåííî ïî ãðàíèöàì ñïëàâëåíèÿ, èõ ðîñò çàìåäëÿåòñÿ íà ãðàíèöàõ âàíí ðàñ-

ïëàâà. Óâåëè÷åíèå ðàñêðûòèÿ çàòîðìîæåííûõ òðåùèí ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïëàñòè-

÷åñêîé çîíû â èõ âåðøèíàõ, ëîêàëèçàöèè äåôîðìàöèè, çàòåì — ê óìåíüøåíèþ ðàñêðûòèÿ

è ïðîäîëæåíèþ ðîñòà ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà öèêëîâ. ×åðåäîâàíèå ïðîöåññîâ ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ è çàìåäëåíèÿ ìàëûõ òðåùèí îòðàæàåòñÿ íà êèíåòè÷åñêîé äèàãðàììå óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ, èìåþùåé ñêîðîñòíûå ïîðîãè ðîñòà, ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè áëèçêî ê

øàãó ñêàíèðîâàíèÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ñòàëè. Äèàãðàììà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ïýðèñà

ñ îäèíàêîâûì ïîêàçàòåëåì íà ñòàäèè ðîñòà êàê ìàëûõ, òàê è äëèííûõ òðåùèí. Ïîñòðîåí-

íóþ êðèâóþ óñòàëîñòè ñðàâíèâàëè ñ êðèâûìè óñòàëîñòè äëÿ òîãî æå ìàòåðèàëà, ïîëó÷åí-

íîãî òðàäèöèîííûì è àääèòèâíûì ìåòîäàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñòðîåííàÿ êðèâàÿ, êàê è

êðèâûå óñòàëîñòè äëÿ ïîäîáíîãî ìàòåðèàëà, îïèñàííûå â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ, ëå-

æèò ìíîãî íèæå êðèâîé óñòàëîñòè äëÿ òîé æå ñòàëè, èçãîòîâëåííîé òðàäèöèîííûì ñïîñî-

áîì. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ èçãîòîâëåíèÿ, êàê è ïðîâåäåíèå ïîñëå-

äóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè, ïðèáëèæàåò óñòàëîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè «àääèòèâíîé»

ñòàëè ê õàðàêòåðèñòèêàì ñòàëè, èçãîòîâëåííîé òðàäèöèîííûì ìåòîäîì. Èçó÷åí ìàêðî- è

ìèêðîðåëüåô èçëîìîâ îáðàçöîâ, âûäåëåíû ñòàäèè ñòàáèëüíîãî è óñêîðåííîãî ðàçâèòèÿ

òðåùèíû, îöåíåíû äëèíû òðåùèíû íà èçëîìàõ, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ñòàäèÿì, è îïèñà-

íû ïðåâàëèðóþùèå ìåõàíèçìû ðàçðóøåíèÿ íà êàæäîé ñòàäèè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàå-

ìûé ïåðåëîì êðèâîé óñòàëîñòè ñòàëè ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ïîâðåæäåííîñòè áîêî-

âîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðè ïîâûøåíèè àìïëèòóäû íàïðÿæåíèÿ è ïåðåõîäîì ê áîëåå

âÿçêîìó ðåëüåôó èçëîìîâ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñìåíîé ïëîñêîäåôîðìèðîâàííîãî íà ïëîñêî-

íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà îáðàçöà, ðåàëèçóþùååñÿ â âåðøèíå ìàêðîòðåùèíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàëûå òðåùèíû; íåðæàâåþùàÿ ñòàëü 316L; ñåëåêòèâíîå ëàçåðíîå

ïëàâëåíèå; óñòàëîñòü; ïîâðåæäåííîñòü; ñêîðîñòü ðîñòà óñòàëîñòíûõ òðåùèí.
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The kinetics of short cracks in 316L steel samples made by selective laser melting was studied. The struc-

tural sensitivity of such cracks, which form on technological defects at the early stage of fatigue is noted.

The cracks develop predominantly along the fusion boundaries and slow down their growth at the bound-

aries of the melt pools. An increase in the crack opening of arrested cracks lead to the formation of a plas-
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tic zone at their tips, localization of deformation, a decrease in opening and continued growth with an in-

crease in the number of cycles. The alternation of the processes of propagation and deceleration of short

cracks during loading is reflected in the kinetic diagram of fatigue failure which has rate growth thresh-

olds with spacing between them being close to the scanning step during steel manufacturing. The diagram

is described by the Paris equation with the same exponent at the growth stage of both short and long

cracks. The plotted fatigue curve was compared with fatigue curves for the same material produced by tra-

ditional and additive methods. It was shown that the plotted fatigue curve, as well as the fatigue curves for

similar materials taken from literary sources, lie much lower than the fatigue curve for the same steel ob-

tained by the traditional method. However, the use of optimal manufacturing modes, as well as subse-

quent heat treatment, leads to the fatigue characteristics of “additive” steel being similar to those of steels

produced by the traditional method. The macro- and microrelief of the fracture surfaces of the samples

was studied, the stages of stable and accelerated crack growth were identified, the crack lengths at frac-

ture surfaces corresponding to these stages were evaluated and the predominate fracture mechanisms at

each stage were described. It is shown that the observed knee point in the fatigue curve is accompanied by

an increase in the damage of the lateral surface of the samples with an increase in the stress amplitude

and transition to a more ductile fracture relief, which is explained by the switch from the plane-strain

state to a plane-stressed state of the sample material realizing at the tip of the macrocrack.

Keywords: small cracks; 316L stainless steel; selective laser melting; fatigue; damage; fatigue crack

growth rate.

Ââåäåíèå

Ñåëåêòèâíîå ëàçåðíîå ïëàâëåíèå (ÑËÏ) —

îäíà èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãèé àä-

äèòèâíîãî ïðîèçâîäñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé,

îñíîâàííàÿ íà ïðèìåíåíèè ëàçåðà äëÿ ïîñëîéíî-

ãî íàïëàâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà â ñîîò-

âåòñòâèè ñ êîìïüþòåðíîé 3D-ìîäåëüþ [1]. Ñ ïî-

ìîùüþ àääèòèâíûõ òåõíîëîãèé îòêðûâàþòñÿ

íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëè÷å-

ñêèõ èçäåëèé ñëîæíîé ãåîìåòðèè, íåäîñòóïíûå

äëÿ òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé [2]. ÑËÏ-òåõíî-

ëîãèÿ ïîçâîëÿò ïîëó÷èòü ìåëêîçåðíèñòóþ ñòðóê-

òóðó â îòëè÷èå îò ñòðóêòóðû ëèòûõ òðàäèöèîí-

íûõ ñïëàâîâ [3], à ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêèå

ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Îäíàêî â ïðîöåññå ïîñëîéíîãî ôîðìèðîâàíèÿ

èçäåëèé îáðàçóþòñÿ ïîðû, äåôåêòû íåñïëàâëå-

íèÿ (lack-of-fusion defects), âûðàæåííàÿ øåðîõî-

âàòîñòü ïîâåðõíîñòè, îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ,

÷àñòî ïðèâîäÿùèå ê êîðîáëåíèþ è ïîÿâëåíèþ

òðåùèí [4], à òàêæå âîçíèêàåò ÿâíî âûðàæåííàÿ

àíèçîòðîïèÿ ñâîéñòâ. Ýòè îñîáåííîñòè èçãîòîâ-

ëåíèÿ ìàòåðèàëà íåãàòèâíî ñêàçûâàþòñÿ íà åãî

ïîâåäåíèè ïðè óñòàëîñòíîì ðàçðóøåíèè [5]. Êðî-

ìå òîãî, íà ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëîâ, ïîëó-

÷åííûõ ìåòîäîì ÑËÏ, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

âëèÿþò òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, òàêèå êàê

ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ñêîðîñòü ñêàíè-

ðîâàíèÿ, øàã ñêàíèðîâàíèÿ — ðàññòîÿíèå ìåæäó

ñîñåäíèìè òðàåêòîðèÿìè ëàçåðíîãî ëó÷à è äðó-

ãèå ïàðàìåòðû [6, 7], îïðåäåëÿþùèå òåïëîâûå

óñëîâèÿ ïëàâëåíèÿ, ïîñëåäóþùèå ôîðìèðîâà-

íèþ òâåðäîé ôàçû.

Íàëè÷èå òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåêòîâ ïðèâî-

äèò ê ðàçâèòèþ ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí ïðè

öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè è, êàê ñëåäñòâèå, ñóùå-

ñòâåííîìó ñíèæåíèþ ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàê-

òåðèñòèê [8 – 10], â òîì ÷èñëå óñòàëîñòíûõ [6,

11 – 13]. Îäíèì èç âàæíåéøèõ ïàðàìåòðîâ êà÷å-

ñòâà àääèòèâíîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ îñòàòî÷íàÿ

ïîðèñòîñòü, êîòîðàÿ âëèÿåò íà åãî óñòàëîñòíûå

ñâîéñòâà. Ïîýòîìó â àääèòèâíûõ ìàòåðèàëàõ òàê

æå, êàê è â òðàäèöèîííî ïîëó÷åííûõ, íàáëþäàåò-

ñÿ ñíèæåíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìàëûå óñòàëîñòíûå òðåùèíû

îêàçûâàþòñÿ âàæíîé ïðîáëåìîé îáåñïå÷åíèÿ íà-

äåæíîñòè ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ñåëåê-

òèâíîãî ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ.

Âïåðâûå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ìàëûõ òðå-

ùèí îáíàðóæåíî Ïèðñîíîì â 1975 ãîäó ïðè èñ-

ïûòàíèè àëþìèíèåâîãî ñïëàâà [14], à çàòåì ïîä-

òâåðæäåíî ìíîãèìè äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè

[15 – 18] ïðè èñïûòàíèè ñòàëåé, àëþìèíèåâûõ,

òèòàíîâûõ è íèêåëåâûõ ñïëàâîâ, ÷óãóíà, êðåìíè-

ñòîãî æåëåçà è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ. Îáçîð ðàííèõ

ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ êèíåòèêå ìàëûõ òðåùèí,

ïðèâåäåí â ìîíîãðàôèè [19]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ñêîðîñòü ðîñòà êîðîòêèõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí

ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ðîñòà äëèííûõ íà äâà – ÷å-

òûðå ïîðÿäêà, à èõ ðîñò íà÷èíàåòñÿ ïðè ðàçìà-

õàõ êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèÿ,

ìåíüøèõ ïîðîãîâîãî ÄKth, ò.å. â îáëàñòè áåçîïàñ-

íîãî íàãðóæåíèÿ, îïðåäåëåííîé íà îñíîâå ïàðà-

ìåòðîâ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ [20 – 23]. Ïðè÷èíà

àíîìàëüíîãî ðîñòà ìàëîé òðåùèíû ñâÿçàíà ñ

ôîðìèðîâàíèåì â åå âåðøèíå áîëüøîé (îòíîñè-

òåëüíî äëèíû òðåùèíû) ïëàñòè÷åñêîé çîíû. Ýòî

íàðóøàåò óñëîâèå ëèíåéíîé ìåõàíèêè ðàçðóøå-

íèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîìó ðàçìåð ïëàñòè÷åñêîé

çîíû äîëæåí ñîñòàâëÿòü 1/50 äëèíû òðåùèíû,

ò.å. áûòü ìíîãî ìåíüøå ðàçìåðà ïîëÿ óïðóãèõ íà-

ïðÿæåíèé [24].

Ìèíèìàëüíàÿ äëèíà ìàëîé òðåùèíû, ïðè êî-

òîðîé ïîëå íàïðÿæåíèé ïðè åå âåðøèíå ñ äîñòà-

òî÷íîé òî÷íîñòüþ îïèñûâàåòñÿ ïàðàìåòðàìè ìå-

õàíèêè ðàçðóøåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 0,1 – 0,5 ìì [25]

èëè äåñÿòü ðàçìåðîâ îñíîâíîãî ñòðóêòóðíîãî ýëå-

ìåíòà [26]. Åñëè ýòî òðåáîâàíèå íå âûïîëíÿåòñÿ,
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öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ðàñêðûòèÿ òðåùèíû è åå òîðìîæåíèþ ãðàíèöà-

ìè çåðåí, ïðåîäîëåíèå êîòîðûõ âûçûâàåò óìåíü-

øåíèå ïëàñòè÷åñêîé çîíû â âåðøèíå ìàëîé òðå-

ùèíû, ñíèæåíèå åå ðàñêðûòèÿ è ïåðåõîä ê ðåæè-

ìó ðîñòà äëèííûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí [21].

Ðàçâèòèþ ýòèõ èññëåäîâàíèé ïðèìåíèòåëüíî

ê íîâîìó ìàòåðèàëó, ïîëó÷åííîìó ïóòåì ëàçåð-

íîãî ïëàâëåíèÿ, — ñòàëè 316L ïîñâÿùåíà äàííàÿ

ðàáîòà.

Ìàòåðèàë è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàëè çàãîòîâêè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

àääèòèâíîé ïå÷àòè [27] íà óñòàíîâêå ñåëåêòèâíî-

ãî ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ (ÑËÏ) MeltMaster3D-550

èç ìåòàëëîïîðîøêîâîé êîìïîçèöèè àóñòåíèòíîé

ñòàëè 316L. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðîøêà ïðåä-

ñòàâëåí â òàáëèöå [28].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ èñõîäíîãî ïîðîø-

êîâîãî ìàòåðèàëà ïîêàçàëè, ÷òî ÷àñòèöû ïîðîø-

êà èìåþò îêðóãëóþ ôîðìó, à èõ ðàçìåðû ñîñòàâ-

ëÿþò 24 – 63 ìêì, ñðåäíèé ðàçìåð — 40 ìêì.

Ïðîöåññ ïîñòðîåíèÿ çàãîòîâîê ïðîâîäèëñÿ â àò-

ìîñôåðå àçîòà ñ îñòàòî÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëî-

ðîäà ìåíåå 700 ppm è ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè

ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà ÑËÏ: ìîùíîñòü ëàçåðà

360 Âò; ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ 850 ìì/ñ; òîëùè-

íà ñëîÿ 50 ìêì; øàã 80 ìêì; ñòðàòåãèÿ ñêàíèðî-

âàíèÿ — øàõìàòíàÿ.

Èç ïîëó÷åííûõ çàãîòîâîê ýëåêòðîèñêðîâûì

ìåòîäîì âûðåçàëè îáðàçöû, ãåîìåòðèÿ è ðàçìåðû

êîòîðûõ, à òàêæå ñòðóêòóðà ñòàëè ïîêàçàíû íà

ðèñ. 1. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèâåäåíû â

òàáëèöå. Ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ âñå îáðàçöû áûëè

îòøëèôîâàíû ñ ïðèìåíåíèåì àáðàçèâíîé øêóð-

êè ñ îñíîâíûì ðàçìåðîì ÷àñòèö 46,2 ìêì (Ð 320).

Ñòðåëêàìè íà ðèñ. 1, â îòìå÷åíû ãðàíèöû

âàíí ðàñïëàâà, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ëàçåðíîì

ïëàâëåíèè. Ïðè áîëüøèõ óâåëè÷åíèÿõ íàáëþäà-

þòñÿ ÿ÷åèñòî-äåíäðèòíàÿ ñòðóêòóðà ñòàëè (ñì.

ðèñ. 1, á), à òàêæå àóñòåíèòíûå çåðíà è ïîðû ïî

ãðàíèöàì âàíí ðàñïëàâà (ñì. ðèñ 1, â).

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êðèâîé óñòàëîñòè ïðîâåäåíû

èñïûòàíèÿ ïëîñêèõ êîðñåòíûõ îáðàçöîâ íà ñåð-

âîãèäðàâëè÷åñêîé óñòàíîâêå BISS Nano (ìàêñè-

ìàëüíàÿ íàãðóçêà äàò÷èêà ñèëû 15 êÍ) ñ ÷àñòî-

òîé íàãðóæåíèÿ 20 Ãö â äèàïàçîíå àìïëèòóä íà-

ïðÿæåíèé ó îò 100 äî 450 ÌÏà è àñèììåòðèåé

öèêëà R = 0,1. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êèíåòè÷åñêîé äèà-

ãðàììû óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ èñïûòûâàëè

îáðàçöû òîé æå ãåîìåòðèè ñ íàäðåçîì äëèíîé

0,5 ìì â ñðåäíåé ÷àñòè îáðàçöà. Êèíåòèêó ðàçâè-

òèÿ ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí èçó÷àëè ïðè àì-

ïëèòóäàõ íàïðÿæåíèé ó, ðàâíûõ 350 è 175 ÌÏà,

ïðè êîòîðûõ âî âðåìÿ öèêëèðîâàíèÿ ñíèìàëè

êàðòèíû ìèêðîòðåùèí íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ðàçâè-

òèÿ óñòàëîñòè, õàðàêòåðèçóåìûõ îòíîñèòåëüíîé

äîëãîâå÷íîñòüþ N/Nf, ãäå Nf — ÷èñëî öèêëîâ äî

ðàçðóøåíèÿ. Äëÿ ýòîãî îáðàçöû ðàçãðóæàëè, ñíè-

ìàëè èç çàõâàòíûõ ïðèñïîñîáëåíèé è ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ìèêðîñêîïà Neophot 32 ïðîâîäèëè ôîòî-

ñúåìêó ïðåäâàðèòåëüíî îòïîëèðîâàííîé ïîâåðõ-

íîñòè â íàèáîëåå îïàñíîì ñå÷åíèè. Êîëè÷åñòâî

òàêèõ îñòàíîâîê — 10. Ïîëó÷åííûå êàðòèíû

ìèêðîòðåùèí ðàçìåðîì îò 40 äî 350 ìêì àíà-

ëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû îáðàáîòêè

èçîáðàæåíèé.

Àíàëèç ìàêðîðåëüåôà èçëîìîâ è áîêîâîé

ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ âûïîëíÿëè
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Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðîøêà 316L è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà «àääèòèâíîé» ñòàëè

Chemical composition of 316L powder and the mechanical properties of “additive” steel

Ñòàëü

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, % ìàññ. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

Cr Mn Fe Ni Mo ó
0,2

, ÌÏà ó
âð

, ÌÏà ä, %

316L 17,97 1,63 65,54 12,47 2,31 376 495 23,8

à

á
â

Ðèñ. 1. Ãåîìåòðèÿ (à) îáðàçöà è ñòðóêòóðà (á, â) ñòàëè 316L, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì ñåëåêòèâíîãî ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ

Fig. 1. The sample geometry (a) and structure (b, c) of 316L steel manufactured by selective laser melting



ñ ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ËÎÌÎ

ÌÑÏ-2, à àíàëèç ìèêðîðåëüåôà èçëîìîâ — ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííîãî ðàñòðîâîãî ìèêðî-

ñêîïà LEO 1420.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Õàðàêòåðèñòèêè óñòàëîñòè. Íà ðèñ. 2

ïðåäñòàâëåíû êðèâûå óñòàëîñòè èñïûòàííûõ îá-

ðàçöîâ èç ñòàëè 316L (êðèâàÿ 1), à òàêæå îáðàç-

öîâ èç òîé æå ñòàëè, ïîëó÷åííîé òðàäèöèîííûì

ñïîñîáîì (êðèâàÿ 2) [29]. Ìåæäó ýòèìè äâóìÿ

êðèâûìè ðàñïîëàãàþòñÿ êðèâûå óñòàëîñòè îáðàç-

öîâ èç ñòàëè 316L, èçãîòîâëåííûõ ïóòåì ëàçåð-

íîãî ïëàâëåíèÿ ïî îïòèìàëüíîìó (êðèâàÿ 3, [30])

è íàèáîëåå ñõîäíîìó ñ èñïîëüçóåìûì àâòîðàìè

äàííîé ðàáîòû (êðèâàÿ 4, [31]) ðåæèìàì, à òàêæå

îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó

(êðèâàÿ 5, [32]). Âèäíî, ÷òî ïðåäåë óñòàëîñòè îá-

ðàçöîâ èç èññëåäóåìîé ñòàëè, ïîëó÷åííûõ ìåòî-

äîì ÑËÏ (êðèâàÿ 1), â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå ïðå-

äåëà óñòàëîñòè îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöè-

îííûì ñïîñîáîì (êðèâàÿ 2). Îäíàêî ïðåäåë óñòà-

ëîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ îáðàçöîâ ìîæíî ïîâû-

ñèòü, åñëè âûáðàòü îïòèìàëüíûå ðåæèìû

ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ (êðèâàÿ 3) ëèáî ïîäâåðã-

íóòü îáðàçöû èç «àääèòèâíîé» ñòàëè òåðìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêå (êðèâàÿ 5).

Ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ ó* � 250 ÌÏà íà

êðèâîé óñòàëîñòè 1 íàáëþäàåòñÿ ïåðåëîì, ñâÿ-

çàííûé, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ñ èçìåíåíèåì

ìàêðî- è ìèêðîðåëüåôà ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ,

âûçâàííûì ñìåíîé íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ

ìàòåðèàëà.

Êèíåòèêà ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí.

Ðàçâèòèå ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â «àääè-

òèâíûõ» ìàòåðèàëàõ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îï-

ðåäåëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé, ñôîðìèðîâàâøåéñÿ â

ïðîöåññå èõ èçãîòîâëåíèÿ [33]. Íî åñòü è çàêîíî-

ìåðíîñòè èõ ðàçâèòèÿ, îáùèå ñ õàðàêòåðîì êè-

íåòèêè ìàëûõ òðåùèí â ìàòåðèàëàõ, èçãîòîâ-

ëåííûõ òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì. Ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ ðàçâèòèÿ ïîâðåæäåííîñòè â «àääè-

òèâíîé» ñòàëè 316L ïðè àìïëèòóäå íàãðóæåíèÿ

ó = 350 ÌÏà íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ öèêëè÷åñêî-

ãî íàãðóæåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3 – 10.

Çàðîæäåíèå ìíîæåñòâåííûõ óñòàëîñòíûõ

òðåùèí ïðîèñõîäèò íà òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåê-

òàõ — ïîðàõ, âêëþ÷åíèÿõ (ñì. ðèñ. 3, à, á) èëè íà

ãðàíèöàõ âàíí ðàñïëàâà (ñì. ðèñ. 3, â). Â ïðîöåñ-

ñå öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ íåðàñïëàâëåííûå

÷àñòèöû ïîðîøêà ïðè ïðîèçâîäñòâå ìàòåðèàëà

îòäåëÿþòñÿ îò ìàòðèöû, îáðàçóÿ çàðîäûøåâûå

òðåùèíû, êîòîðûå ðàçâèâàþòñÿ âãëóáü ìàòåðèà-

ëà ïóòåì ÷åðåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ çàðîæäåíèÿ òðå-

ùèíû, åå òîðìîæåíèÿ è ñëèÿíèÿ ñ äðóãèìè äå-

ôåêòàìè. Òîðìîæåíèå òðåùèíû ÷àñòî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì ïëàñòè÷åñêîé çîíû â åå
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Ðèñ. 2. Êðèâûå óñòàëîñòè îáðàçöîâ èç èññëåäóåìîé ñòàëè

316L, èçãîòîâëåííîé ìåòîäîì ÑËÏ (1) è òðàäèöèîííûì

ìåòîäîì (2) [29], à òàêæå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì

ÑËÏ ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà èçãîòîâëåíèÿ (3)

[30]; 4 è 5 — êðèâûå óñòàëîñòè «àääèòèâíîé» ñòàëè, ïîëó-

÷åííîé ïî ðåæèìàì èçãîòîâëåíèÿ, áëèçêèì ê èñïîëüçóå-

ìûì àâòîðàìè ñòàòüè [31] è ïîäâåðãíóòîé òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêå [32]

Fig. 2. Fatigue curves for 316L steel samples, manufac-

tured by the SLM (1) and the traditional methods (2) [29], as

well as for the samples obtained by the SLM method accord-

ing to the optimal regimes (3) [30] and the most similar to

those used for the steel under study (4) [31], or samples sub-

jected to heat treatment (5) [32]

à á â

Ðèñ. 3. Ôîðìèðîâàíèå ìàëûõ òðåùèí íà ãðàíèöå íåðàñòâîðèâøèõñÿ ÷àñòèö ïîðîøêà, èç êîòîðîãî èçãîòîâëåíû îáðàçöû

(à, á), è íà ãðàíèöå âàíí ðàñïëàâà (â) ïðè îòíîñèòåëüíîé äîëãîâå÷íîñòè N/N
f
= 0,1

Fig. 3. Nucleation of short cracks at the boundary of undissolved particles of the powder used for samples manufacture (a, b),

and their nucleation at the boundary of melt pools (c) at a relative lifetime N/Nf = 0.1



âåðøèíå è, êàê ñëåäñòâèå, ïîÿâëåíèåì ñäâèãîâûõ

âåòâåé ïî ãðàíèöàì çîíû, îðèåíòèðîâàííîé â íà-

ïðàâëåíèè ñîñåäíåãî äåôåêòà (ñì. ðèñ. 3, á). Ïðè

çàðîæäåíèè òðåùèíû íà ãðàíèöå âàííû ðàñïëà-

âà (ñì. ðèñ. 3, â) ñäâèãîâûå âåòâè îáðàçóþòñÿ êàê

ïî ñàìîé ãðàíèöå, òàê è ïîä óãëîì ê íåé, îáåñïå-

÷èâàÿ ðàçâèòèå òðåùèíû êàê ïî ãðàíèöå âàííû

ðàñïëàâà, òàê è âãëóáü ìàòåðèàëà.

Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà öèêëîâ ïðîöåññ ðîñòà è

ñëèÿíèÿ òðåùèí èíòåíñèôèöèðóåòñÿ è îòìå÷åí-

íûå îñîáåííîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ ÿð÷å, î ÷åì ñâèäå-

òåëüñòâóåò ñðàâíåíèå êàðòèí ïîâðåæäåííîñòè â

îäíîì è òîì æå ìåñòå îáðàçöà (ñì. ðèñ. 3, á è 4, à).

Êðîìå òîãî, ïîÿâëÿþòñÿ ïðèçíàêè ïëàñòè÷åñêîé

äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöà ñ ôîð-

ìèðîâàíèåì òðåùèí, ðàñòóùèõ â íàïðàâëåíèè

ïîâåðõíîñòè (ñì. ðèñ. 4, á).

Ðèñóíêè 5 – 10 ïîçâîëÿþò ïðîñëåäèòü ñòàäèé-

íîñòü ðàçâèòèÿ îäíîé è òîé æå ìàëîé òðåùèíû:

ôîðìèðîâàíèå ìíîãî÷èñëåííûõ ïîëîñ ñêîëüæå-

íèÿ ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé â çîíàõ âåðøèí

òðåùèíû (ñì. ðèñ. 5 – 8); óâåëè÷åíèå (ñì.

ðèñ. 5 – 7), à çàòåì ñíèæåíèå (ñì. ðèñ. 8) ðàñêðû-

òèÿ öåíòðàëüíîé òðåùèíû; âûõîä íà ïîâåðõ-

íîñòü áîêîâîé òðåùèíû (ñì. ðèñ. 6 – 8) è åå âçàè-

ìîäåéñòâèå ñ ïðîäîëüíîé òðåùèíîé, ðàñòóùåé â

íàïðàâëåíèè íàãðóæåíèÿ (ñì. ðèñ. 6, 8); òîðìî-

æåíèå òðåùèíû ñ îáðàçîâàíèåì â åå âåðøèíå

ñäâèãîâûõ âåòâåé ïî ãðàíèöàì ïëàñòè÷åñêèõ çîí

(ñì. ðèñ. 6 – 8); âëèÿíèå ñèñòåìû ïîëîñ ñêîëüæå-

íèÿ íà ïóòü òðåùèíû â åå âåðøèíå (ñì. ðèñ. 7, 8).

Èç ðèñ. 9, à ñëåäóåò, ÷òî íàáëþäàåìàÿ òðåùè-

íà ñòðóêòóðíî ÷óâñòâèòåëüíà è ðàçâèâàåòñÿ ïî

ãðàíèöå íàïëàâëåííîãî ìåòàëëà, îòêëîíÿÿñü è

çàòîðìàæèâàÿñü íà êðèâîëèíåéíûõ ãðàíèöàõ

âàíí ðàñïëàâà. ×åðåäîâàíèå òîðìîæåíèÿ è ðîñòà

òðåùèíû ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì è ñíèæå-

íèåì åå ðàñêðûòèÿ, ÷òî âèäíî èç ðèñ. 9, á, ïðè÷åì

ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå äëèíû òðåùèíû ïðî-

èñõîäèò ïðè ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ åå ðàñêðû-

òèÿ.

Íà ðèñ. 10 ïîêàçàíà ñòàäèéíîñòü ôîðìèðîâà-

íèÿ ìàêðîòðåùèíû ñ óâåëè÷åíèåì N/Nf . Íà íà-

÷àëüíîé ñòàäèè ðàçðóøåíèÿ (ñì. ðèñ. 10, à) íà

ãðàíèöàõ âàíí ðàñïëàâà îáðàçóþòñÿ ìíîæåñòâåí-

íûå ìàëûå òðåùèíû, îðèåíòèðîâàííûå ïåðïåí-

äèêóëÿðíî íàãðóçêå, ñî ñäâèãîâûìè âåòâÿìè â èõ

âåðøèíàõ.

Îäíîâðåìåííî ôîðìèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé

äåôîðìèðîâàííûé ñëîé, áëèçêèé ïî òîëùèíå ê

äëèíå ìàëûõ òðåùèí, â ýòîì ñëîå ïîÿâëÿþòñÿ

çàðîäûøåâûå ïðîäîëüíûå òðåùèíû (óêàçàíû

ñòðåëêîé). Íà ñòàäèè ïðåäðàçðóøåíèÿ (ñì.

ðèñ. 10, á) ïðîèñõîäèò ñëèÿíèå òðåùèí, óâåëè-

÷åíèå ïîâðåæäåííîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è
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à á

Ðèñ. 4. Ðàçâèòèå ìàëûõ òðåùèí ïî ãðàíèöå âàíí ðàñïëà-

âà: íà÷àëî ñëèÿíèÿ ñ ñîñåäíèìè òðåùèíàìè (à) è ôîðìè-

ðîâàíèå òðåùèí âáëèçè ïîâåðõíîñòè (÷åðíàÿ ñòðåëêà) îá-

ðàçöà (á) ïðè îòíîñèòåëüíîé äîëãîâå÷íîñòè N/N
f
= 0,25

Fig. 4. Development of short cracks along the boundaries

of the melt pools: the beginning of coalescence with neigh-

bor cracks (a) and the appearance of cracks near the surface

(black arrow), N/Nf = 0.25

Ðèñ. 5. Ñëèÿíèå è äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ìàëûõ òðåùèí,

ôîðìèðîâàíèå ïîëîñ ñêîëüæåíèÿ (ïîêàçàíû ñòðåëêàìè),

èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ îðèåíòàöèþ, N/N
f
= 0,34

Fig. 5. Coalescence and further development of short

cracks, formation of slip bands (shown by arrows) with dif-

ferent orientation, N/Nf = 0.34

Ðèñ. 6. Ðîñò òðåùèíû, åå òîðìîæåíèå ïðè ïåðåñå÷åíèè

ïîëîñ ñêîëüæåíèÿ, âûõîä îäíîé èç òðåùèí íà ïîâåðõ-

íîñòü îáðàçöà, ôîðìèðîâàíèå òðåùèí ñ îðèåíòàöèåé,

áëèçêîé ê íàïðàâëåíèþ, ïàðàëëåëüíîìó íàïðàâëåíèþ íà-

ãðóæåíèÿ, N/N
f
= 0,59

Fig. 6. Crack growth, crack arresting at the intersection of

slip bands, crack exits to the specimen surface, formation

of cracks with orientation close to the loading direction,

N/Nf = 0.59



ðàñêðûòèÿ ïðîäîëüíûõ è ñäâèãîâûõ òðåùèí.

Âåðõíèé è íèæíèé êëàñòåðû ïîâðåæäåííîñòè

íà ðèñ. 10, á ôàêòè÷åñêè óæå è åñòü ìàêðîòðå-

ùèíû, ïîñêîëüêó îñòàëèñü íåðàçðóøåííûìè
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Ðèñ. 7. Óâåëè÷åíèå äëèíû è ðàñêðûòèÿ òðåùèíû, åå òîðìîæåíèå ïðè ïåðåñå÷åíèè ïîëîñ ñêîëüæåíèÿ, N/N
f
= 0,76

Fig. 7. Increase in the crack length and crack opening, crack arresting at the intersection of slip bands, N/Nf = 0.76

Ðèñ. 8. Ñíèæåíèå ðàñêðûòèÿ öåíòðàëüíîé òðåùèíû è óâåëè÷åíèå ðàñêðûòèÿ òðåùèíû, âûøåäøåé íà ïîâåðõíîñòü îá-

ðàçöà, N/N
f
= 0,89

Fig. 8. Decrease in the central crack opening and increase in the opening of the crack reaching the surface of the sample,

N/Nf = 0.89
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Ðèñ. 9. Ñòðóêòóðíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü íàáëþäàåìîé òðåùèíû, åå ðîñò ïî ãðàíèöå íàïëàâëåííîãî ñëîÿ ñ îòêëîíåíèÿìè

íà ãðàíèöàõ âàíí ðàñïëàâà (à) è çàâèñèìîñòè äëèíû l (1) è ðàñêðûòèÿ ä (2) òðåùèíû îò îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà öèêëîâ

N/N
f
ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ ó = 350 ÌÏà

Fig. 9. Structural sensitivity of the crack observed on the photographs, its growth along the boundary of the deposited layer

with deviations at the melt pool boundaries (a) and dependences of the crack length l (1) and crack opening ä (2) on the relative

number of cycles N/Nf at stress amplitude ó = 350 MPa



ëèøü íåáîëüøèå ïðîìåæóòêè ìåæäó ñîñåäíèìè

äåôåêòàìè.

Òîðìîæåíèå òðåùèí íà ñòðóêòóðíûõ ãðàíè-

öàõ îòðàçèëîñü íà çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðîñòà îò

ñðåäíåé äëèíû lñð òðåùèíû (ðèñ. 11, à), ïðè÷åì

ðàññòîÿíèå ìåæäó ñêîðîñòíûìè ïîðîãàìè ñîîò-

âåòñòâóåò ñðåäíåìó øàãó ñêàíèðîâàíèÿ, ñîñòàâ-

ëÿþùåìó ~80 ìêì. Ïðèáëèæåííàÿ îöåíêà çíà÷å-

íèé Kmax ïî ñðåäíåé äëèíå ìàëûõ òðåùèí ïðè

èñïûòàíèè ãëàäêèõ îáðàçöîâ è îáðàçöîâ ñ íàäðå-

çîì ïîêàçàëà, ÷òî íåñìîòðÿ íà îáíàðóæåííûå

ñêîðîñòíûå ïîðîãè, äèàãðàììà óñòàëîñòíîãî ðàç-

ðóøåíèÿ, ïîñòðîåííàÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ íàäðåçîì,

îòâå÷àåò óðàâíåíèþ Ïýðèñà ñ áëèçêèì ñòåïåí-

íûì ïîêàçàòåëåì äëÿ ìàëûõ è äëèííûõ òðåùèí

(ðèñ. 11, á). Ïî äàííûì [34] ýòîò ïîêàçàòåëü, îöå-

íåííûé íà êîìïàêòíûõ îáðàçöàõ, ðàâåí 3,17 –

4,3 è çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ ñêàíèðîâàíèÿ è

ïðåäøåñòâóþùåé îáðàáîòêè. Â íàñòîÿùåì èññëå-

äîâàíèè îáðàçöû íå áûëè ñòàíäàðòíûìè, ÷òî

ìîãëî îòðàçèòüñÿ íà çíà÷åíèè ïîêàçàòåëÿ.

Àíàëèç èçëîìîâ. Èññëåäîâàíèå ìàêðîðåëüå-

ôà ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ ïîêàçàëî, ÷òî ïðè àì-

ïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ ó* = 250 ÌÏà, îòìå÷åííîé

íà êðèâîé óñòàëîñòè (ñì. ðèñ. 2), ñ óìåíüøåíèåì

íàïðÿæåíèÿ ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå çîí ñòàáèëü-

íîãî (ls) è óñêîðåííîãî (lf) ðîñòà òðåùèíû, ñîïðî-

âîæäàåìîå ñîêðàùåíèåì êîëè÷åñòâà î÷àãîâ çàðî-

æäåíèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû. Ýòî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïåðåõîäå îò ïðåèìóùåñòâåííî ìíîãîî÷à-

ãîâîãî èçëîìà ïðè ó > ó* ê îäíîî÷àãîâîìó èçëî-

ìó ïðè ó < ó* (ðèñ. 12, à, á). Îöåíêà ñðåäíèõ

äëèí çîí ls è lf ïî âñåì î÷àãàì ìíîãîî÷àãîâîãî èç-

ëîìà îáíàðóæèëà ðàçðûâ ïðè ó* = 250 ÌÏà

çàâèñèìîñòåé èõ äëèí îò àìïëèòóäû íàïðÿæåíèÿ

(ðèñ. 12, â). Êðîìå òîãî, ïðè ó* èçìåíèëñÿ è

ïðîôèëü èçëîìîâ (ðèñ. 12, ã, ä): ïðè âûñîêèõ íà-

ïðÿæåíèÿõ îí ñäâèãîâûé ñ ìíîãî÷èñëåííûìè

ìèêðîòðåùèíàìè è áîëüøîé çîíîé ïîâðåæäåíèé,
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Ðèñ. 10. Ìàëûå òðåùèíû íà ñòàäèè íà÷àëà ðàçðóøåíèÿ ïðè N/N
f
= 0,1 (à) è íà ñòàäèè çàðîæäåíèÿ ìàêðîòðåùèíû ïðè

N/N
f
= 0,7 (á)

Fig. 10. Short cracks at the initial fracture stage at N/Nf = 0.1 (a) and at the stage of macrocrack nucliation at N/Nf = 0.7 (b)
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ñêîðîñòè ðàçâèòèÿ ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí dl/dN îò èõ äëèíû ïðè àìïëèòóäàõ íà-

ïðÿæåíèÿ ó = 350 ÌÏà (êðèâàÿ 1) è 175 ÌÏà (êðèâàÿ 2) (à) è äèàãðàììà ðîñòà ìàëûõ (1, 2) è äëèííûõ (3) óñòàëîñòíûõ

òðåùèí

Fig. 11. Average rate of the development of short fatigue cracks dl/dN on their length at stress amplitudes ó = 350 MPa

(curve 1) and 175 MPa (curve 2) (a) and crack growth diagram for short (1, 2) and long (3) cracks



à ïðè íèçêèõ — ïðÿìîé, ñôîðìèðîâàâøèéñÿ â

óñëîâèÿõ îòðûâà, íå ñîäåðæèò çàìåòíîé çîíû

ïîâðåæäåíèé.

Ýòè îñîáåííîñòè óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ â

îáëàñòè ïåðåëîìà èëè ðàçðûâà êðèâûõ óñòàëîñòè

ñâèäåòåëüñòâóþò î ñìåíå íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, ðåàëèçóþùåãîñÿ â âåðøèíå ìàêðîòðåùèíû,

è ïåðåõîäå îò ïëîñêîíàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ

ïðè ó > ó* ê ïëîñêîäåôîðìèðîâàííîìó ïðè ó <

< ó* [19]. Â. È. Øàáàëèí [35] ñâÿçûâàë òàêîé ïå-

ðåõîä ñ äîñòèæåíèåì öèêëè÷åñêîãî ïðåäåëà òåêó-

÷åñòè ìàòåðèàëà, ÷òî ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû

àíàëèçà ìèêðîðåëüåôà ðàçðóøåíèÿ: ïðè âûñî-

êèõ óðîâíÿõ àìïëèòóäû íàïðÿæåíèÿ ìèêðîðåëü-

åô áîëåå âÿçêèé, ÷åì ïðè íèçêèõ íàïðÿæåíèÿõ.

Íî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçðóøåíèå «àääèòèâíîé»

ñòàëè íà÷èíàåòñÿ â çîíå ïîð è íåðàñïëàâëåííûõ

â ïðîöåññå èçãîòîâëåíèÿ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöîâ (ðèñ. 13, à). Ðîëü òàêèõ íà÷àëüíûõ

äåôåêòîâ íåñïëàâëåíèÿ è èõ ðàçìåðîâ, ñïîñîá-

ñòâóþùèõ çàðîæäåíèþ òðåùèíû, îòìå÷àåòñÿ âî

ìíîãèõ ðàáîòàõ [36, 37]. Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëå-

íû ïðèìåðû âÿçêîãî ìèêðîðåëüåôà óñòàëîñòíûõ

èçëîìîâ èññëåäóåìîé ñòàëè ïðè ó > ó* (ó =

= 350 ÌÏà) â çîíàõ ñòàáèëüíîãî (á, â) è óñêîðåí-

íîãî (ã, ä) ðîñòà òðåùèíû. Â îáåèõ çîíàõ îáíà-

ðóæèâàþòñÿ óñòàëîñòíûå áîðîçäêè íà ãëàäêèõ

ó÷àñòêàõ èçëîìà (óêàçàíû ñòðåëêàìè íà ðèñ. 13,

á – ä), âÿçêèå ãðåáíè, ïîðû è ÿìêè ñ íåðàñ-

ïëàâëåííûìè ÷àñòèöàìè ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 13, â)

è áåç íèõ (ñì. ðèñ. 13, á, ã, ä). Â çîíå óñêîðåííîãî

ðîñòà òðåùèíû ãëóáèíà òàêèõ îñîáåííîñòåé

âûøå.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî íà áîêîâûõ ïîâåðõ-

íîñòÿõ ÷àñòèöû ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 13, â) è ÿìîê ñ

âûïàâøèìè ÷àñòèöàìè (ñì. ðèñ. 13 ã, ä) íàáëþäà-

åòñÿ ïåðèîäè÷åñêèé áîðîçä÷àòûé ìèêðîðåëüåô,

ïîçâîëÿþùèé ïðåäïîëîæèòü, ÷òî åãî îáðàçîâà-

íèå âûçâàíî ðàçâèòèåì óñòàëîñòíîé òðåùèíû ïî

ãðàíèöàì ðàçäåëà ÷àñòèöà — ìàòðèöà. Áîðîçä÷à-

òûé ðåëüåô ïî ãðàíèöàì íåñïëîøíîñòåé ïîêàçàí

íà ðèñ. 13, å.

Ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ êîíöåíòðè÷åñêèõ

ãðåáíåé íà âíóòðåííèõ ïîâåðõíîñòÿõ ñôåðè÷å-

ñêèõ ïîð, íàáëþäàåìûõ íà èçëîìàõ îáðàçöîâ èç

ñòàëåé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ëàçåðíîãî ïëàâëå-

íèÿ, ïîñâÿùåíû ðàáîòû [31, 38, 39]. Èç íèõ ñëå-

äóåò, ÷òî ïîðû ñ êîíöåíòðè÷åñêèìè ãðåáíÿìè

«ÿâëÿþòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâèåì ïðîöåññà ÑËÏ» è

íå ñâÿçàíû ñ ïðîöåññîì óñòàëîñòíîãî ðàçðóøå-
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Ðèñ. 12. Ìàêðîðåëüåô (à, á) è ïðîôèëè (ã, ä) èçëîìîâ óñòàëîñòíûõ îáðàçöîâ ïðè àìïëèòóäàõ íàïðÿæåíèÿ ó > ó* (à, ã) è

ó < ó* (á, ä) è çàâèñèìîñòè äëèí çîí ñòàáèëüíîãî (l
s
) è óñêîðåííîãî (l

f
) ðîñòà òðåùèíû îò àìïëèòóäû íàïðÿæåíèÿ (â)

Fig. 12. Macrorelief (a, b) and profiles (d, e) of fatigue fractures of the specimens at stress amplitudes ó > ó* (a, d) and ó < ó*

(b, e) and the dependence of the lengths of stable ls and accelerated lf crack growth zones on the stress amplitude (c)



íèÿ. Îäíàêî àâòîðû [40] îïèñàëè «óñòàëîñòíûå

ïîðû», âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ ïîêðû-

òà êîíöåíòðè÷åñêèìè ïîëîñàìè, îáðàçóþùèìèñÿ

â ðåçóëüòàòå îòäåëåíèÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ óñ-

òàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ íåêîãåðåíòíûõ âòîðè÷-

íûõ ÷àñòèö îò ìàòðèöû ìåòàëëà.

Ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ ó < ó*

(175 ÌÏà), ò.å. íèæå ïåðåëîìà êðèâîé óñòàëîñòè,

â çîíå ñòàáèëüíîãî ðîñòà òðåùèíû îáíàðóæèâà-

åòñÿ áîëåå õðóïêèé ìèêðîðåëüåô (ðèñ. 14) ñ ôà-

ñåòêàìè, ïîäîáíûìè ôàñåòêàì öèêëè÷åñêîãî ñêî-

ëà, íàáëþäàåìûìè íà èçëîìàõ àëþìèíèåâûõ è

òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ïðè íèçêèõ àìïëèòóäàõ íà-

ïðÿæåíèÿ [19]. Îäíàêî ïî ïîâåðõíîñòè ýòèõ ôà-

ñåòîê, êàê âèäíî ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè

(ðèñ. 14, à) ðàçâèâàåòñÿ áîðîçä÷àòûé ìèêðî-

ðåëüåô. Òàêîé æå ðåëüåô îáíàðóæèâàåòñÿ è íà

âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè òðåùèíû â ôàñåòêå

(ðèñ. 14, á, â). Åùå îäíà îñîáåííîñòü ìèêðîðåëüå-

ôà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ â îáëàñòè íèæíåé

âåòâè óñòàëîñòíîé êðèâîé — ãðåáíè, ðàçâèâàþ-

ùèåñÿ ïî ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòàì, ñ òðåùèíàìè
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Ðèñ. 13. Ìèêðîðåëüåô óñòàëîñòíûõ èçëîìîâ ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ 350 ÌÏà

Fig. 13. Microrelief of fatigue fracture surfaces of the specimens at a stress amplitude 350 MPa



ìåæäó íèìè (ðèñ. 14, ã) è óñòàëîñòíûìè áîðîçä-

êàìè ïî èõ ñêëîíàì. Â çîíå óñêîðåííîãî ðîñòà íà

îáëàñòÿõ ïëàòî, áëèçêèõ ïî ðàçìåðàì è ôîðìå

âàííàì ðàñïëàâà, íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî

âÿçêèé áîðîçä÷àòûé ìèêðîðåëüåô (ðèñ. 14, ä).

Èòàê, àíàëèç ìèêðîðåëüåôà óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ «àääèòèâíîé» ñòàëè 316L ïîêàçàë,

÷òî åãî ðàçâèòèå ñîîòâåòñòâóåò îáùèì çàêîíî-

ìåðíîñòÿì ôîðìèðîâàíèÿ ðåëüåôà èçëîìîâ â

ïðîöåññå óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ, íî èìååò îñî-

áåííîñòè, ñâÿçàííûå ñî ñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà è

áîëüøèì êîëè÷åñòâîì òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåê-

òîâ, óñòðàíåíèå êîòîðûõ íåîáõîäèìî äëÿ ïîâû-

øåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëà öèêëè÷åñêèì

íàãðóçêàì.

Âûâîäû

Óñòàíîâëåíî, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè ñòàëè 316L

ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè íèæå õàðàêòåðè-

ñòèê ñòàëè, èçãîòîâëåííîé òðàäèöèîííûì ñïîñî-

áîì, íî áëèçêè ïîäîáíûì õàðàêòåðèñòèêàì òàêî-
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Ðèñ. 14. Ìèêðîðåëüåô óñòàëîñòíûõ èçëîìîâ ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ 175 ÌÏà

Fig. 14. Microrelief of fatigue fracture surfaces of the specimens at a stress amplitude 175 MPa



ãî æå «àääèòèâíîãî» ìàòåðèàëà, èçâåñòíûì èç

ëèòåðàòóðû.

Èçó÷åíà êèíåòèêà ìàëûõ óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí, îáðàçóþùèõñÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ óñòà-

ëîñòè îò ìíîãî÷èñëåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ äå-

ôåêòîâ, îöåíåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà

íà ñêîðîñòü ðîñòà ìàëûõ òðåùèí. Óñòàíîâëåíî,

÷òî òîðìîæåíèå ìàëûõ òðåùèí ïðîèñõîäèò íà

ñòðóêòóðíûõ ãðàíèöàõ, îïðåäåëÿåìûõ øàãîì

ñêàíèðîâàíèÿ, ñîñòàâëÿþùèì ~80 ìêì. Ðîñò

ìàëûõ òðåùèí ïðè àìïëèòóäå íàïðÿæåíèÿ

350 ÌÏà ïðîèñõîäèò ïóòåì ïåðèîäè÷åñêîãî ÷åðå-

äîâàíèÿ óâåëè÷åíèÿ èõ äëèíû, òîðìîæåíèÿ íà

ñòðóêòóðíûõ ãðàíèöàõ è óâåëè÷åíèÿ ðàñêðûòèÿ,

ôîðìèðîâàíèÿ ñäâèãîâûõ âåòâåé â âåðøèíàõ

òðåùèí, ñíèæåíèÿ ðàñêðûòèÿ è äàëüíåéøåãî

ðîñòà.

Ïîñòðîåíà êèíåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà óñòàëîñò-

íîãî ðàçðóøåíèÿ, ïîêàçàíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå òî÷êè, õàðàêòåðèçóþùèå ìàëûå òðåùèíû,

ðàñïîëàãàþòñÿ íà äèàãðàììå, îïèñûâàåìîé ñîîò-

íîøåíèåì Ïýðèñà ñ ïîêàçàòåëåì, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèì îöåíåííîìó ïðè îïèñàíèè ðîñòà äëèííûõ

òðåùèí â îáðàçöå ñ íàäðåçîì.

Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûé ïåðåëîì êðèâîé

óñòàëîñòè ñ ðîñòîì àìïëèòóäû íàïðÿæåíèÿ ñòàëè

ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ïîâðåæäåííîñòè

áîêîâîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ è ïåðåõîäîì ê áî-

ëåå âÿçêîìó ðåëüåôó èçëîìîâ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

ñìåíîé ïëîñêîäåôîðìèðîâàííîãî íà ïëîñêîíàï-

ðÿæåííîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà îáðàçöà.

Áëàãîäàðíîñòè

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ïîääåðæêå

Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò ¹ 23-19-

00784).
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Îòìå÷åíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà âûñîêîíàãðóæåííûõ àãðåãàòîâ óñòàëîñòíîå è äëèòåëüíîå

ñòàòè÷åñêîå ïîâðåæäåíèÿ ðàçâèâàþòñÿ â ñâÿçè ñ ïîâòîðíûìè íàãðóæåíèÿìè ñ áîëüøèìè

àìïëèòóäàìè íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé â óïðóãîé è óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòÿõ ïðè

îãðàíè÷åííîì ÷èñëå îñíîâíûõ öèêëîâ è íàëîæåíèåì íà íèõ ñ áîëåå âûñîêèìè ÷àñòîòàìè

äèíàìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñóùåñòâåííî ìåíüøåé âåëè÷èíû. Ýòî îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå

òàê íàçûâàåìûõ äâóõ÷àñòîòíûõ ðåæèìîâ íàãðóæåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè ïîâûøåí-

íûõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóð, îïðåäåëÿþùèõ ïðîÿâëåíèå òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûõ ýôôåê-

òîâ â ìàòåðèàëå, ñóùåñòâåííûìè ïàðàìåòðàìè, îò êîòîðûõ çàâèñèò ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ,

ñòàíîâÿòñÿ ñêîðîñòü è äëèòåëüíîñòü äåôîðìèðîâàíèÿ. Ýòè ïàðàìåòðû ââîäÿòñÿ â áàçîâîå

óðàâíåíèå êðèâîé óñòàëîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîëãîâå÷íîñòè ÷åðåç ÷àñòîòó è âðåìÿ íàãðó-

æåíèÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ íà îáðàç-

öàõ èç æàðîïðî÷íîãî íèêåëåâîãî ñïëàâà ïðè æåñòêîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ è âûñîêîé òåì-

ïåðàòóðå, ïîêàçàëè, ÷òî îöåíêà ïðî÷íîñòè è äîëãîâå÷íîñòè â ýòîì ñëó÷àå äëÿ îäíî÷àñòîò-

íîãî è äâóõ÷àñòîòíîãî ðåæèìîâ íàãðóæåíèÿ ìîæåò áûòü âûïîëíåíà íà îñíîâå àíàëèçà äå-

ôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ è äèàãðàìì öèêëè÷åñêîãî óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâà-

íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äåôîðìàöèîííî-êèíåòè÷åñêîãî êðèòåðèÿ ñóììèðîâàíèÿ íàêàïëèâà-

åìûõ â ìàòåðèàëå ïîâðåæäåíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå ýôôåêòà ñíè-

æåíèÿ äîëãîâå÷íîñòè ïðè äâóõ÷àñòîòíîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ è ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü

îöåíêè ýòîãî ñíèæåíèÿ íà îñíîâå óêàçàííîãî êðèòåðèÿ, à òàêæå ïî ñîîòâåòñòâóþùèì çàâè-

ñèìîñòÿì ñ ââåäåíèåì â íèõ ïàðàìåòðîâ ñîîòíîøåíèé ÷àñòîò è àìïëèòóä ïîëíîé è íàêëà-

äûâàåìîé íà îñíîâíîé ïðîöåññ äåôîðìàöèé. Ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè â ðàññìàòðèâàåìîì

ñëó÷àå âêëþ÷àþò â ñåáÿ äàííûå, ó÷èòûâàþùèå òåìïåðàòóðíûå óñëîâèÿ, ÷àñòîòó è äëèòåëü-

íîñòü íàãðóæåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè îöåíêå ïîâðåæäåíèÿ îò íèçêî÷àñòîòíîé è âûñîêî÷àñ-

òîòíîé ñîñòàâëÿþùèõ öèêëè÷åñêèõ äåôîðìàöèé ó÷åñòü ýôôåêòû öèêëè÷íîñòè è âðåìåíè

íàãðóæåíèÿ, à òàêæå ôàêòîðû íàëè÷èÿ ïðè òàêîì íàãðóæåíèè ïåðåìåííîãî êîýôôèöèåíòà

àñèììåòðèè âûñîêî÷àñòîòíûõ öèêëîâ äâóõ÷àñòîòíîãî ðåæèìà â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî öèêëè÷åñêîãî óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàëîöèêëîâîå ðàçðóøåíèå; îäíî÷àñòîòíûé ðåæèì; äâóõ÷àñòîòíûé ðå-

æèì; óïðóãîïëàñòè÷åñêîå äåôîðìèðîâàíèå; ïîâðåæäåíèå; êðèâàÿ óñòàëîñòè; äåôîðìàöè-

îííî-êèíåòè÷åñêèé êðèòåðèé ñóììèðîâàíèÿ ïîâðåæäåíèé; æàðîïðî÷íûé ñïëàâ.
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Fatigue and long static damages to the majority of high-loaded units develop under repeated stresses and

strains of large amplitudes in elastic and elastoplastic regions at a low number of the main cycles and su-

perimposition of dynamic stresses of significantly smaller value with higher frequencies which results in

the so-called two-frequency modes of loading. It is shown that in the region of elevated and high tempera-

tures, which determine the manifestation of temperature and time effects in the material, parameters of
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the rate and duration of deformation which enter the basic equation for determination of the fatigue life

through the frequency and time of loading become the most significant parameters determining the frac-

ture process. The results of theoretical and experimental study carried out on nickel superalloy specimens

under a hard mode of loading and high temperatures have shown that estimation of the strength and fa-

tigue life in this case for the single-frequency and two-frequency modes of loading can be performed on the

basis of the analysis of strain parameters and diagrams of cyclic elastoplastic deformation using the defor-

mation-kinetic criterion of summation of damages accumulated in the material. A decrease in the fatigue

life under two-frequency mode of loading and the possibility of estimating it using the specified criterion

and corresponding dependences with the introduction of the parameters of frequency/amplitude ratios of

the strains (both full and that imposed on the main process) is experimentally proved. The calculated

dependences include the parameters of temperature conditions, frequency and duration of loading which

allows (when assessing damage from low-frequency and high-frequency components of cyclic strains) tak-

ing into account the effects of cyclicity and time of loading, as well as the existence of a variable coefficient

of the asymmetry of high-frequency cycles of the two-frequency mode during high-temperature cyclic

elastoplastic deformation.

Keywords: low cycle fracture; single-frequency mode; two-frequency mode; elastoplastic deformation;

damage; fatigue curve; deformation-kinetic criteria of damage summation; superalloy.

Ââåäåíèå

Äëÿ çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ýêñïëóàòèðóåìûõ â

îáëàñòè ïîâûøåííûõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóð òóð-

áîìàøèí, òîïëèâíûõ àãðåãàòîâ è èõ ýëåìåíòîâ,

èñïûòûâàþùèõ íàðÿäó ñî øòàòíîé íàãðóæåííî-

ñòüþ âîçäåéñòâèå âèáðàöèîííûõ è ïóëüñàöèîí-

íûõ íàãðóçîê, â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ äîñòèæåíèÿ

ïðåäåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðî÷íîñòè è

ðåñóðñà ïðèíèìàåòñÿ ñîïðîòèâëåíèå öèêëè÷åñêî-

ìó ðàçðóøåíèþ ñ ó÷åòîì ðîëè öèêëè÷åñêîé, âèá-

ðàöèîííîé è ñòàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ îáùåé

ïîâðåæäàåìîñòè [1 – 5]. Äëÿ áîëüøèíñòâà óêà-

çàííûõ àãðåãàòîâ óñòàëîñòíîå è äëèòåëüíîå ñòà-

òè÷åñêîå ïîâðåæäåíèÿ ðàçâèâàþòñÿ â ñâÿçè ñ ïî-

âòîðíûìè íàãðóæåíèÿìè ñ áîëüøèìè àìïëèòó-

äàìè íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé ïðè îãðàíè÷åí-

íîì ÷èñëå îñíîâíûõ öèêëîâ (äî 103 – 104) è íàëî-

æåíèåì íà íèõ ñ áîëåå âûñîêèìè ÷àñòîòàìè

äèíàìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñóùåñòâåííî ìåíü-

øåé âåëè÷èíû. Ýòî îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå òàê

íàçûâàåìûõ äâóõ÷àñòîòíûõ ðåæèìîâ íàãðóæå-

íèÿ [1, 3, 5 – 7], ÷òî äåëàåò çàäà÷ó ïî ïðîãíîçèðî-

âàíèþ ïðî÷íîñòè è âðåìåíè ýêñïëóàòàöèè âûñî-

êîíàãðóæåííûõ îòâåòñòâåííûõ àãðåãàòîâ ñóùå-

ñòâåííî áîëåå ñëîæíîé. Âîçíèêàåò íåîáõîäè-

ìîñòü ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññîâ ðàçâèòèÿ öèêëè-

÷åñêèõ óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé â

êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëàõ ñ àíàëèçîì îäíî-

âðåìåííîãî íàêîïëåíèÿ êàê ìíîãî- è ìàëîöèêëî-

âûõ óñòàëîñòíûõ, òàê è ñòàòè÷åñêèõ ïîâðåæäå-

íèé â èõ âçàèìîäåéñòâèè [8 – 13].

Îäíî÷àñòîòíîå öèêëè÷åñêîå

óïðóãîïëàñòè÷åñêîå äåôîðìèðîâàíèå

Öèêëè÷åñêîå óïðóãîïëàñòè÷åñêîå äåôîðìè-

ðîâàíèå â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ è âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóð ñ ÷àñòîòîé f è àìïëèòóäîé äåôîðìàöèè

eà = const ñ ðàçðóøåíèåì â îáëàñòè ìàëîãî ÷èñëà

öèêëîâ (ìàëîöèêëîâàÿ îáëàñòü) â îáùåì ñëó÷àå

ìîæåò áûòü îïèñàíî èçâåñòíûì óðàâíåíèåì [1, 7]

2
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1f k , (1)

ãäå 2eà — ïîëíûé ðàçìàõ öèêëè÷åñêîé äåôîðìà-

öèè; åt, ô è (óâ)t, ô — ïðåäåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ ñòà-

òè÷åñêîãî ðàçðûâà è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðå è äëèòåëüíîñòè íà-

ãðóæåíèÿ; k è k1 — ïîêàçàòåëè ñòåïåíè, îòðà-

æàþùèå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû; á — ïîêàçàòåëü

ñòåïåíè êðèâîé óñòàëîñòè, òàêæå çàâèñÿùèé îò

òåìïåðàòóðû; n1 — ïîêàçàòåëü óïðî÷íåíèÿ äèà-

ãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ. Ïîêàçàòåëü n1 ïîçâî-

ëÿåò îñóùåñòâèòü ïåðåõîä îò ðàçìàõà íàïðÿæå-

íèé Äó ê ðàçìàõó óïðóãîé äåôîðìàöèè [7]:
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C = åá. (2)

Âûðàæåíèå (1) ÷åðåç âõîäÿùèå â íåãî ÷àñòîòó

íàãðóæåíèÿ f è âåëè÷èíû åt, ô è (óâ)t, ô, çàâèñÿùèå

îò âðåìåíè, ïîçâîëÿåò ó÷åñòü äëèòåëüíîñòü ïðî-

öåññà íàãðóæåíèÿ è èçìåíåíèå ïðè ýòîì ñâîéñòâ

ìàòåðèàëà, êàê ïðàâèëî, òàêèõ êàê ïëàñòè÷íîñòü

åt, ô è ïðåäåë ïðî÷íîñòè (óâ)t, ô.

Èçìåíåíèÿ âåëè÷èí ïðåäåëüíîé èñòèííîé

äåôîðìàöèè ñòàòè÷åñêîãî ðàçðûâà åt, ô è ïðåäåëà

ïðî÷íîñòè (óâ)t, ô â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ

îïðåäåëÿþòñÿ èçâåñòíûìè ñòåïåííûìè çàâèñè-

ìîñòÿìè:
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(3)

ãäå øt, 0 è (óâ)t, 0 — îòíîñèòåëüíîå ïîïåðå÷íîå ñó-

æåíèå è ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì ðàç-
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ðûâå ïðè òåìïåðàòóðå t è âðåìåíè íàãðóæåíèÿ

ô0; mt
�

è mt

�â

— ñîîòâåòñòâóþùèå ïîêàçàòåëè ñòå-

ïåíè [7].

Íàëè÷èå ïîâûøåííûõ è âûñîêèõ òåìïåðà-

òóð, îáóñëîâëèâàþùèõ ïðîÿâëåíèå òåìïåðàòóð-

íî-âðåìåííûõ ýôôåêòîâ, ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåí-

íûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ïðîöåññ ðàçðó-

øåíèÿ. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü è äëèòåëüíîñòü äåôîð-

ìèðîâàíèÿ ñòàíîâÿòñÿ îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè,

êîòîðûå ââîäÿòñÿ â áàçîâîå óðàâíåíèå äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ äîëãîâå÷íîñòè (1) ÷åðåç ÷àñòîòó íàãðó-

æåíèÿ f, ñâÿçü êîòîðîé ñ âðåìåíåì äåôîðìèðîâà-

íèÿ ô è óñëîâèÿìè íàãðóæåíèÿ ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíà â âèäå çàâèñèìîñòè Ýêêåëÿ êàê

fkôð = C1, (4)

ãäå k — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, çàâèñÿùèé îò òåìïå-

ðàòóðû; C1 — ïîñòîÿííàÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ïðè-

âåäåííûì ÷èñëîì öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ ïðè çà-

äàííîì óðîâíå äåôîðìàöèè. Ôàêòè÷åñêàÿ äîëãî-

âå÷íîñòü â ýòîì ñëó÷àå ïðè âðåìåíè äî ðàçðóøå-

íèÿ ôð ñîñòàâèò

Nð = fôð. (5)

Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ

(óìåíüøåíèåì àìïëèòóä öèêëè÷åñêèõ äåôîðìà-

öèé) ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ïîâðåæäåíèè ìàòå-

ðèàëà â ñîîòâåòñòâèè ñ äåôîðìàöèîííî-êèíåòè-

÷åñêèì êðèòåðèåì [7, 13, 14] íàðÿäó ñ ïëàñòè÷å-

ñêîé ñîñòàâëÿþùåé öèêëè÷åñêîé äåôîðìàöèè,

õàðàêòåðèçóåìîé ïåðâûì ÷ëåíîì ïðàâîé ÷àñòè

óðàâíåíèÿ (1), íà÷èíàåò èãðàòü òàêæå è åå óïðó-

ãàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, ïðåäñòàâëåííàÿ âòîðûì ÷ëå-

íîì ýòîãî óðàâíåíèÿ (ðèñ. 1).

Ðàññìîòðåííûé âûøå ïîäõîä ê àíàëèçó äî-

ñòèæåíèÿ ïðåäåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðîöåññå ýêñ-

ïëóàòàöèè è îïðåäåëåíèþ ÷èñëà öèêëîâ äî ðàç-

ðóøåíèÿ â ïðîöåññå öèêëè÷åñêîãî óïðóãîïëàñ-

òè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàí ïðè

ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåíòàëüíîì àíàëèçå ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ ìàëîöèêëîâîìó íàãðóæåíèþ æàðîïðî÷-

íîãî íèêåëåâîãî ñïëàâà ÝÈ-698 (ÕÍ73ÌÁÒÞ,

óâ = 1130 ÌÏà) ïðè æåñòêîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ

(eà = const) è òåìïåðàòóðå t = 600 °C. Ïðè ýòîì

èñïîëüçîâàíû ðàíåå ïîëó÷åííûå äàííûå î ñîïðî-

òèâëåíèè åãî ìàëîöèêëîâîìó íàãðóæåíèþ ñ àíà-

ëèçîì êèíåòèêè äèàãðàìì öèêëè÷åñêîãî äåôîð-

ìèðîâàíèÿ [15]. Â öåëÿõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-

íèé íà ýëåêòðîãèäðàâëè÷åñêîé èñïûòàòåëüíîé

óñòàíîâêå [16] ïðîâåäåíà ñåðèÿ èñïûòàíèé èçãî-

òîâëåííûõ èç ýòîãî ñïëàâà îáðàçöîâ òðóá÷àòîé

ôîðìû (ðèñ. 2) ïðè æåñòêîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ

ñ ÷àñòîòîé f = 1 öèêë/ìèí. Òàêàÿ ôîðìà îáðàçöà

â [16] ïîçâîëÿëà ðàñïîëîæèòü âíóòðè íåãî äèñè-

ëèöèäìîëèáäåíîâûé íàãðåâàòåëü äëÿ íàãðåâà, à

òàêæå ðàçìåñòèòü íà åãî íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè

ñïåöèàëüíûé äåôîðìîìåòð äëÿ èçìåðåíèÿ ïðî-

äîëüíûõ äåôîðìàöèé â ïðîöåññå íàãðóæåíèÿ íå-

ïîñðåäñòâåííî íà ðàáî÷åé áàçå îáðàçöà.

Ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå ïðîâåäåííûõ èñïû-

òàíèé ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ êðèâûõ óñòàëîñòè (ðèñ. 3) ïî ïàðàìåò-

ðàì ðàçìàõà óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè

2eà = 2eàp + 2eàe (1), à òàêæå ðàçìàõó ïëàñòè-

÷åñêîé äåôîðìàöèè 2eàp (ïåðâûé ÷ëåí óðàâíåíèÿ

(1)) (2) è ðàçìàõó óïðóãîé äåôîðìàöèè 2eàe (âòî-

ðîé ÷ëåí ýòîãî óðàâíåíèÿ) (3). Òî÷êè íà ðèñ. 3 —

ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî

ïîëíîìó ðàçìàõó äåôîðìàöèè (êðóãëûå òåìíûå),

ïî ðàçìàõàì åå ïëàñòè÷åñêîé (òðåóãîëüíûå ñâåò-

ëûå) è óïðóãîé (êðóãëûå ñâåòëûå) ñîñòàâëÿ-

þùèõ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ðåçóëüòèðóþùàÿ êðèâàÿ

1, âû÷èñëåííàÿ ïî óðàâíåíèþ (1), óäîâëåòâîðè-

òåëüíî îïèñûâàåò îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

ðåçóëüòàòû ïî öèêëè÷åñêîìó óïðóãîïëàñòè÷åñêî-

ìó äåôîðìèðîâàíèþ ñïëàâà ÝÈ-698 ïðè

t = 600 °C, ïîêàçàííûå êðóãëûìè òåìíûìè òî÷-

êàìè, âêëþ÷àÿ è âåëè÷èíó èñòèííîé äåôîðìàöèè

ñòàòè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ (ïðè N = 1).
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Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûå êðèâûå óñòàëîñòè è åå îòäåëüíûå

ñîñòàâëÿþùèå ïî óïðóãîé è ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèÿì,

à òàêæå ñîîòíîøåíèå ìåæäó íèìè

Fig. 1. Calculated fatigue curves and their components of

elastic and plastic strains

Ðèñ. 2. Ôîðìà îáðàçöà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ èññëåäîâàíèé

Fig. 2. The shape of a specimen for experimental studies



Äâóõ÷àñòîòíîå íàãðóæåíèå ñ ïåðåìåííîé

àñèììåòðèåé íàëîæåííûõ öèêëîâ

Äëÿ îöåíêè ñîïðîòèâëåíèÿ ìàëîöèêëîâîìó

ðàçðóøåíèþ ñïëàâà ÝÈ-698 ïðè âîçäåéñòâèè

äîïîëíèòåëüíîé âûñîêî÷àñòîòíîé íàãðóçêè, õà-

ðàêòåðíîé äëÿ óñëîâèé ðåàëüíîé ýêñïëóàòàöèè

ïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ [1 – 4, 9], ïðîâåäåíû öèê-

ëè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðè äâóõ÷àñòîòíîì ðåæèìå

æåñòêîãî íàãðóæåíèÿ. ×àñòîòà îñíîâíîé ìà-

ëîöèêëîâîé íàãðóçêè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëà

1 öèêë/ìèí, à äîïîëíèòåëüíî íàêëàäûâàåìîé —

30 Ãö, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñîîòíîøåíèå ÷àñòîò

f2/f1 = 1800. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïå-

ðàòóðå t = 600 °C è ïîääåðæàíèè ïîñòîÿííîé

íèçêî÷àñòîòíîé äåôîðìàöèè. Óðîâåíü âûñîêî-

÷àñòîòíîé äåôîðìàöèè eà2 = 0,065 %, ÷òî ñîñòàâ-

ëÿëî 9 – 15 % îò àìïëèòóäû ñóììàðíîé äåôîðìà-

öèè, à óðîâåíü ñóììàðíîé äåôîðìàöèè äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ ñîïîñòàâèìîñòè ïðèíèìàëñÿ ðàâíûì

ïðîâåäåííûì ðàíåå îäíî÷àñòîòíûì èñïûòàíèÿì

ïðè t = 600 °C (ñì. ðèñ. 3). Ðåçóëüòàòû ýêñïåðè-

ìåíòà ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ èññëåäóåìîãî ñïëàâà

ÝÈ-698 ïðè íàëè÷èè âûñîêî÷àñòîòíîé äåôîð-

ìàöèè èìååò ìåñòî ñíèæåíèå äîëãîâå÷íîñòè ïî

ñðàâíåíèþ ñ îäíî÷àñòîòíûì íàãðóæåíèåì ïðè

ðàâíûõ ñ íèì ðàçìàõàõ ñóììàðíîé äåôîðìàöèè

(ðèñ. 4). Òàê, êðèâàÿ ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè 1

ïðè îäíî÷àñòîòíîì íàãðóæåíèè ïðîâåäåíà ïî

ýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷êàì è óðàâíåíèþ (1), à

êðèâàÿ 2 äîëãîâå÷íîñòè â èññëåäîâàííîì äèàïà-

çîíå ÷èñåë öèêëîâ ïîñòðîåíà ïðè äâóõ÷àñòîòíîì

íàãðóæåíèè ñ íàíåñåííûìè íà íåå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òî÷êàìè. Èç ðèñ. 4

âèäíî, ÷òî ïðè ðàâíûõ ðàçìàõàõ óïðóãîïëàñòè÷å-

ñêîé äåôîðìàöèè 2eà äîëãîâå÷íîñòü ïðè äâóõ÷àñ-

òîòíîì íàãðóæåíèè â 2 – 5 ðàç íèæå, ÷åì ïðè îä-

íî÷àñòîòíîì.

Ïðè äâóõ÷àñòîòíîì ðåæèìå æåñòêîãî íàãðó-

æåíèÿ ïîâðåæäåíèÿ â ìàòåðèàëå íàêàïëèâàþòñÿ

îò óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè â íèçêî÷àñ-

òîòíûõ öèêëàõ è îò âûñîêî÷àñòîòíîé äåôîðìà-

öèè, äåéñòâóþùåé íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ñðåäíå-

ãî (íèçêî÷àñòîòíîãî) íàïðÿæåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå

ïðåäëîæåíî ïîëàãàòü, ÷òî ýôôåêò ïîâðåæäåíèÿ

çà îäèí íèçêî÷àñòîòíûé öèêë ñîçäàåòñÿ ñóììàð-

íîé äåôîðìàöèåé eà è äîïîëíèòåëüíî âûñîêî÷àñ-

òîòíîé äåôîðìàöèåé eà2. Â óïðîùåííîì ïîäõîäå

îòíåñåíèå îáåèõ ýòèõ êîìïîíåíò ê îäíîé è òîé æå

êðèâîé óñòàëîñòè ñ ïîñòîÿííûì ïîêàçàòåëåì m

êàê äëÿ îáëàñòè ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè ïðè

çíà÷èòåëüíûõ àìïëèòóäàõ ñóììàðíîé äåôîðìà-

öèè, òàê è äëÿ ìàëûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ íèìè àì-

ïëèòóä eà2 (ìàëûå óðîâíè íàëîæåííûõ äåôîðìà-

öèé) íåëüçÿ ïîëàãàòü îïðàâäàííûì, òàê êàê äëÿ

îáëàñòåé Nð < 103 è Nð > 104 íàêëîí êðèâûõ

óñòàëîñòè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îêàçûâàåòñÿ

ðàçëè÷íûì (ñì. ðèñ. 1 è 3), ïðè ýòîì òàêæå íå

ó÷èòûâàåòñÿ àñèììåòðèÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ öèê-

ëîâ íàãðóæåíèÿ [6 – 8, 13, 17]. Ïðèìåíèòåëüíî ê

ðàññìàòðèâàåìûì ðåæèìàì äâóõ÷àñòîòíîãî íà-

ãðóæåíèÿ ó÷åò îòìå÷åííûõ âûøå óñëîâèé îáÿçà-

òåëåí, ïîýòîìó ïðèíèìàåì ïîëîæåíèå î ëèíåé-

íîì ñóììèðîâàíèè ïîâðåæäåíèé df1 îò ïîëíîãî

ðàçìàõà óïðóãîïëàñòè÷åñêîé íèçêî÷àñòîòíîé ñî-

ñòàâëÿþùåé è df2 — îò âûñîêî÷àñòîòíîé 2eà2 ñî-

ñòàâëÿþùåé äåôîðìàöèé. Ñóììàðíîå ïîâðåæäå-

íèå [6, 18]

dÓ = df1 + df2, (6)

ïðè ýòîì df1 îïðåäåëÿåòñÿ òàê æå, êàê è ïðè îäíî-

÷àñòîòíîì æåñòêîì íàãðóæåíèè ñ ðàçìàõîì äå-

ôîðìàöèè 2eà è ÷àñòîòîé f = f1, ðàâíîé ÷àñòîòå

íèçêî÷àñòîòíîãî íàãðóæåíèÿ.

Âûñîêî÷àñòîòíîå íàãðóæåíèå ñ ÷àñòîòîé f2 è

àìïëèòóäîé äåôîðìàöèè eà2 = const áóäåò ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ óæå êàê àñèììåòðè÷íîå ñ èçìåíÿþ-

ùèìñÿ âî âðåìåíè êîýôôèöèåíòîì àñèììåòðèè r.

Ñîãëàñíî èçâåñòíûì ïðåäëîæåíèÿì àñèììåòðèÿ

íàãðóæåíèÿ ìîæåò áûòü ó÷òåíà äëÿ ïëàñòè÷åñêîé

ñîñòàâëÿþùåé äåôîðìàöèè ïóòåì âû÷èòàíèÿ èç
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Ðèñ. 3. Êðèâûå ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè ñïëàâà ÝÈ-698

ïðè t = 600 °C ïî ïàðàìåòðàì ðàçìàõà óïðóãîïëàñòè÷å-

ñêîé äåôîðìàöèè (1), à òàêæå ðàçìàõàì åå ïëàñòè÷åñêîé

(2) è óïðóãîé (3) ñîñòàâëÿþùèõ ñ ïðåäñòàâëåííûìè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

Fig. 3. Low cycle fatigue curves for ÉI-698 alloy at t =

= 600°C for the range of an elastoplastic strain (1), and

ranges of plastic (2) and elastic (3) components with the

experimental data

Ðèñ. 4. Êðèâûå óñòàëîñòè äëÿ îäíî÷àñòîòíîãî (1) è äâóõ-

÷àñòîòíîãî (2) ðåæèìîâ

Fig. 4. Fatigue curves for single-frequency (1) and two-fre-

quency (2) modes



õàðàêòåðèñòèêè ðàñïîëàãàåìîé ïëàñòè÷íîñòè ìà-

òåðèàëà åt, ô àìïëèòóäû ñðåäíåé ïëàñòè÷åñêîé äå-

ôîðìàöèè öèêëà 0,5äm = 0,5äN(1 + r)/(1 – r):

åt, ô – 0,5äN(1 + r)/(1 – r). Äëÿ óïðóãîé ñîñòàâëÿ-

þùåé öèêëè÷åñêîé äåôîðìàöèè àñèììåòðèÿ íà-

ãðóæåíèÿ ó÷èòûâàåòñÿ âûðàæåíèåì òèïà Ãóä-

ìàíà ö(r) = [1 + ÷(1 + r)/(1 – r)]–1, â êîòîðîì êî-

ýôôèöèåíò ÷ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå ïðå-

äåëà óñòàëîñòè ê ïðåäåëó ïðî÷íîñòè â ðàññìàòðè-

âàåìûõ óñëîâèÿõ. Òîãäà óðàâíåíèå êðèâîé

óñòàëîñòè àñèììåòðè÷íîãî âûñîêî÷àñòîòíîãî íà-

ãðóæåíèÿ íà îñíîâå (1) áóäåò âûðàæåíî â ñëåäó-
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, (7)

ãäå N* — ðàñ÷åòíîå ÷èñëî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ

ïðè âûñîêî÷àñòîòíîì àñèììåòðè÷íîì íàãðóæå-

íèè. Êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè r ïðè èçìåíåíèè

íèçêî÷àñòîòíîãî íàïðÿæåíèÿ ó1 ïî çàêîíó, áëèç-

êîìó ê ñèíóñîèäàëüíîìó, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-

ëåí êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà âûñîêî÷àñòîòíûõ öèêëîâ:

r n
f f

n

f f

( *)

sin *

sin

min

max

� �

�

�

�
�

�

�

�
�
�

�

�

�

 

�

�

 

1

2 1

2

1

2 1

2

2
n*

.
�

�

�
�

�

�

�
�
� �

2

(8)

Òîãäà ïîâðåæäåíèå îò âûñîêî÷àñòîòíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé äåôîðìàöèè, íàêîïëåííîå ê ìîìåíòó

ðàçðóøåíèÿ, ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòåé (7) è (8)

îïðåäåëÿåòñÿ êàê
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à ïîëíîå ïîâðåæäåíèå ïðè äâóõ÷àñòîòíîì æåñò-

êîì íàãðóæåíèè â ñîîòâåòñòâèè ñ (6) ñîñòàâëÿåò
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(10)

ïðè÷åì äîëãîâå÷íîñòè ïî íèçêîé (Nð) è âûñîêîé

( )*Nð ÷àñòîòàì, à òàêæå òåêóùèå çíà÷åíèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ÷èñåë öèêëîâ íàãðóæåíèÿ ñâÿçàíû

ìåæäó ñîáîé î÷åâèäíûìè ñîîòíîøåíèÿìè: Nð =

� Nð
* f1/f2 è n = nð

* f1/f2.

Óðàâíåíèå (7) ÿâëÿåòñÿ îáùèì äëÿ àñèììåò-

ðè÷íîãî óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî æåñòêîãî äåôîðìè-

ðîâàíèÿ. Â ñëó÷àå ìàëûõ àìïëèòóä äåôîðìàöèé

âûñîêî÷àñòîòíîãî äåôîðìèðîâàíèÿ, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ÷èñëó öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ Nð
* >

> 105 – 106, êàê ýòî è èìååò ìåñòî â äàííûõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ, âåëè÷èíà ïåðâîãî ÷ëåíà â çàâèñè-

ìîñòè (7) íå ïðåâûøàåò 5 % îò âåëè÷èíû âòîðîãî

÷ëåíà (ñì. ðèñ. 1).

Â ñèëó èçëîæåííîãî, à òàêæå òîãî, ÷òî ïðåä-

ëàãàåìîå äîïóùåíèå èäåò â çàïàñ äîëãîâå÷íîñòè,

äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ ìàëûõ àìïëèòóä âûñîêî÷àñ-

òîòíîé äåôîðìàöèè ïåðâûé ÷ëåí â âûðàæåíèè

(7) ìîæíî èñêëþ÷èòü, òîãäà óðàâíåíèå êðèâîé óñ-

òàëîñòè âûñîêî÷àñòîòíîãî àñèììåòðè÷íîãî äå-

ôîðìèðîâàíèÿ â îáëàñòè áîëüøèõ äîëãîâå÷íî-

ñòåé ïðèìåò âèä
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. (11)

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà âûðàæåíèÿ

(11), â êîòîðîì â = án1, âûïîëíåííàÿ ïðè àñèì-

ìåòðè÷íîì íàãðóæåíèè îáðàçöîâ ñ ÷àñòîòîé

f2 = 30 Ãö è ñ ïîñòîÿííîé àìïëèòóäîé âûñîêî÷àñ-

òîòíûõ íàïðÿæåíèé ó2 = 65 ÌÏà = const (eà2 =

= 0,045 %), êàê è â èñïûòàíèÿõ ïðè äâóõ÷àñòîò-

íîì ðåæèìå, ïîêàçàëà, ÷òî ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ ñî-

îòâåòñòâóåò îïûòíûì äàííûì. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê

è ðàíåå äëÿ íèçêî÷àñòîòíîãî ìàëîöèêëîâîãî íà-

ãðóæåíèÿ, êîýôôèöèåíòû, âõîäÿùèå â âûðàæå-

íèå (11), k = 0,42 è k1 = 0,01.

Ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî ïðè èññëåäóåìûõ

ðåæèìàõ äâóõ÷àñòîòíîãî íàãðóæåíèÿ, êîãäà êî-

ýôôèöèåíò àñèììåòðèè âûñîêî÷àñòîòíûõ öèê-

ëîâ, êàê ñëåäóåò èç ñõåìû äâóõ÷àñòîòíîãî ðåæèìà

íàãðóæåíèÿ (ðèñ. 5, à) è äèàãðàììû (îñöèëëî-

ãðàììû) äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè òàêîì ðåæèìå

(ðèñ. 5, á), ÿâëÿåòñÿ ïåðåìåííîé âåëè÷èíîé, ïî-

âðåæäåíèå df2 ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ çàâèñèìîñòÿìè (8), (9) è (11) ñëåäóþùèì

îáðàçîì:
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(12)

Ïîëó÷åííûé èíòåãðàë (12) ÷åðåç ýëåìåíòàð-

íûå ôóíêöèè íå âûðàæàåòñÿ, ïîýòîìó åãî âû÷èñ-

ëÿëè îäíèì èç ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ ïðèáëèæåííî-

ãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïðè÷åì â ýòîì ñëó÷àå ñîãëàñ-
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íî íîðìàòèâíîìó ðàñ÷åòó ïðè ñæèìàþùåì ñðåä-

íåì íàïðÿæåíèè öèêëà (ó1 < 0) ïðèíèìàëè êîýô-

ôèöèåíò àñèììåòðèè r = –1.

Ðåçóëüòàòû ñóììèðîâàíèÿ ïîâðåæäåíèé ñî-

ãëàñíî âûðàæåíèþ (10) ñ ó÷åòîì (7) è (12) ïðè îä-

íî÷àñòîòíîì è äâóõ÷àñòîòíîì ðåæèìàõ íàãðóæå-

íèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè (ñì. ðèñ. 4).

Ýôôåêò ñíèæåíèÿ äâóõ÷àñòîòíîé äîëãîâå÷íî-

ñòè N2 ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêâèâàëåíòíîé ïî íàãðó-

æåííîñòè îäíî÷àñòîòíîé äîëãîâå÷íîñòüþ N1 ìî-

æåò áûòü îïðåäåëåí òàêæå ïî âåëè÷èíàì ñîîòíî-

øåíèÿ ÷àñòîò è àìïëèòóä âûñîêî÷àñòîòíîé è

íèçêî÷àñòîòíîé ñîñòàâëÿþùèõ ïðîöåññà íàãðó-

æåíèÿ â âèäå [5, 19, 20]

N N
f

f

k e eN

1 2

2

1

2

�

�

�

�
�

�

�

�
�

( / )à à

èëè

N N
f

f

kN

1 2

2

1

2

�

�

�

�
�

�

�

�
�

( / )* *

,

� �à à

(13)

ãäå eà2 è � à2
* , à òàêæå eà è � à

* — àìïëèòóäíûå çíà-

÷åíèÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ äåôîðìàöèé è ñîîòâåòñò-

âóþùèõ èì óñëîâíûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé

( *
� à2

= eà2E, � à
* = eàE, E — ìîäóëü óïðóãîñòè), à

òàêæå èõ ñóììàðíûå (âìåñòå ñ íèçêî÷àñòîòíûìè)

âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâåííî.

Âûðàæåíèÿ (13) ïðåäïîëàãàþò íàëè÷èå ëè-

íåéíîé (îòîáðàæàåìîé ïðÿìîé ëèíèåé â ïîëó-

ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ) çàâèñèìîñòè ìå-

æäó ëîãàðèôìîì îòíîøåíèÿ N1/N2 è îòíîøåíèåì

eà2/eà ( / ).* *
� �à à2

Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 6 äàííûå

äëÿ ñïëàâà ÝÈ-698 ïðè t = 600 °C ïîêàçûâàþò,

÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòîé çàâèñèìîñòè ïðÿìàÿ

ëèíèÿ â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

N1/N2 – eà2/eà äëÿ äâóõ÷àñòîòíîãî ðåæèìà ñî çíà-

÷åíèåì õàðàêòåðèçóþùåãî òèï ìàòåðèàëà êîýô-

ôèöèåíòà kN = 1,37 óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñó-

åòñÿ ñ îïûòíûìè äàííûìè.

Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýìïèðè÷åñêèå

âûðàæåíèÿ (13) óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîîòâåòñòâó-

þò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ëèøü ïðè îòíî-

ñèòåëüíî ìàëûõ çíà÷åíèÿõ îòíîøåíèÿ eà2/eà, íå

ïðåâûøàþùèõ eà2/eà � 0,2 – 0,3, ïîñëå ÷åãî ðàñ-

÷åòíîå çíà÷åíèå ñíèæåíèÿ äîëãîâå÷íîñòè îêàçû-

âàåòñÿ çàâûøåííûì. Ïðè ïðåâûøåíèè ïîêàçàòå-

ëåì ñòåïåíè â ýòèõ âûðàæåíèÿõ kN(eà2/eà) îïðåäå-

ëåííîãî «êðèòè÷åñêîãî» çíà÷åíèÿ, çàâèñÿùåãî îò

òèïà ìàòåðèàëà è óñëîâèé íàãðóæåíèÿ, ðåçóëüòà-

òû âû÷èñëåíèé ìîãóò îêàçàòüñÿ íåêîððåêòíûìè,

÷òî òðåáóåò ââåäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îãðàíè÷å-

íèé íà èñïîëüçîâàíèå ýòèõ âûðàæåíèé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îöåíêà ñîïðîòèâëåíèÿ ìàëî-

öèêëîâîìó ðàçðóøåíèþ äåòàëåé èç ñïëàâà

ÝÈ-698 ïðè t = 600 °C â óñëîâèÿõ îäíî÷àñòîòíîãî

è äâóõ÷àñòîòíîãî ðåæèìîâ íàãðóæåíèÿ â îáùåì

ñëó÷àå ìîæåò áûòü âûïîëíåíà íà îñíîâå àíàëèçà

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé âûñî-

êîíàãðóæåííûõ ýëåìåíòîâ ýíåðãîàãðåãàòîâ, äå-

ôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà íàãðóæå-

íèÿ è äèàãðàìì öèêëè÷åñêîãî óïðóãîïëàñòè÷å-

ñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ äåôîðìàöèîííûõ êðèòåðèåâ ñóììèðî-

âàíèÿ ïîâðåæäåíèé è óñëîâèé äîñòèæåíèÿ

ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé [1 – 8, 11 – 14, 21]. Ðàñ÷åò-

íûå çàâèñèìîñòè â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå

âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïàðàìåòðû, ó÷èòûâàþùèå òåì-

ïåðàòóðíûå óñëîâèÿ, ÷àñòîòó è äëèòåëüíîñòü äå-

ôîðìèðîâàíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè îöåíêå ïîâðå-

æäåíèÿ îò íèçêî÷àñòîòíîé è âûñîêî÷àñòîòíîé ñî-

ñòàâëÿþùèõ öèêëè÷åñêèõ äåôîðìàöèé ó÷åñòü

ýôôåêòû ÷èñëà öèêëîâ è âðåìåíè íàãðóæåíèÿ, à

òàêæå ôàêòîð ïåðåìåííîãî êîýôôèöèåíòà àñèì-

ìåòðèè âûñîêî÷àñòîòíûõ öèêëîâ äâóõ÷àñòîòíîãî

ðåæèìà è èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòå-

ðèàëà âî âðåìåíè â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Äëÿ îöåíêè ñîïðîòèâëåíèÿ ìàëîöèêëîâîìó

ðàçðóøåíèþ êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà —

ñïëàâà ÝÈ-698, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ðÿäà òóðáîìà-
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Ðèñ. 5. Äâóõ÷àñòîòíûé ðåæèì íàãðóæåíèÿ (à) è ðåãèñò-

ðèðóåìàÿ äèàãðàììà äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè îòíîøåíèè ÷à-

ñòîò f
2
/f

1
= 1800 (á)

Fig. 5. Two-frequency mode of loading (a), and the re-

corded deformation diagram at the frequency ration f
2
/f

1
=

= 1800 (b)

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå äîëãîâå÷íîñòè ïðè äâóõ÷àñòîòíîì ìà-

ëîöèêëîâîì íàãðóæåíèè îòíîñèòåëüíî ðàâíîãî ïî àìïëè-

òóäå ñóììàðíîé äåôîðìàöèè îäíî÷àñòîòíîãî ðåæèìà

Fig. 6. Change in the fatigue life under two-frequency low

cycle loading in comparison with the single-frequency mode

equal in the amplitude of the total strain



øèí, òîïëèâíûõ àãðåãàòîâ è èõ ýëåìåíòîâ, â äèà-

ïàçîíå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð äî t = 600 °C ñ ïðèìå-

íåíèåì óðàâíåíèÿ (1) îïðåäåëåíû âõîäÿùèå â

ýòî óðàâíåíèå ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êðè-

âûõ óñòàëîñòè. Ïîêàçàíû ýôôåêò ñíèæåíèÿ äîë-

ãîâå÷íîñòè ïðè äâóõ÷àñòîòíîì ðåæèìå íàãðóæå-

íèÿ è âîçìîæíîñòü îöåíêè ýòîãî ñíèæåíèÿ íà îñ-

íîâå äåôîðìàöèîííî-êèíåòè÷åñêîãî êðèòåðèÿ

ñóììèðîâàíèÿ ïîâðåæäåíèé â âèäå âûðàæåíèÿ

(10) ñ èñïîëüçîâàíèåì (13) — ïî âõîäÿùèì â íèõ

ñîîòíîøåíèÿì ÷àñòîò ñêëàäûâàåìûõ ñèíóñîè-

äàëüíûõ ïðîöåññîâ è ñîîòíîøåíèÿì àìïëèòóä

ïîëíûõ è íàêëàäûâàåìûõ íà îñíîâíîé ïðîöåññ

äåôîðìàöèé èëè óñëîâíûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêî-

ãî íàó÷íîãî ôîíäà. Ïðîåêò 20-19-00769-Ï.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòîâ

èíòåðåñîâ.
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Ðàçðàáîòàíà êîíôèãóðàöèÿ îáðàçöà ñ çàäàííûì ïî ãëóáèíå ðàñïðåäåëåíèåì îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé â öåëÿõ îòðàáîòêè ðåæèìîâ èññëåäîâàíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ìåõàíè÷å-

ñêèìè è ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ñïîñîá ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöà îñíîâàí íà íåðàâíîìåð-

íîì ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè àëþìèíèåâîé áàëêè ïðÿìîóãîëüíîãî ñå÷åíèÿ ïî ñõåìå

÷èñòîãî èçãèáà. Êîíòðîëü äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðîöåññå íàãðóæåíèÿ ïðîâîäèëè

íà òîðöåâîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïî ïîëþ íîðìàëüíûõ äåôîðìàöèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïî-

ìîùüþ ñèñòåìû êîððåëÿöèè öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé. Ãëóáèíà ïëàñòè÷åñêè äåôîðìè-

ðîâàííîãî ñëîÿ ñîñòàâèëà 1,3 ìì, ïîëó÷åíî ñèììåòðè÷íîå îòíîñèòåëüíî íåéòðàëüíîé îñè

îáðàçöà íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå îáðàòíîãî çíàêà. Òåîðåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå îñòàòî÷-

íûõ íàïðÿæåíèé, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ðàçãðóçêè ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííîãî îá-

ðàçöà, îïðåäåëåíî ïî ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè ñ ó÷å-

òîì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ, à òàêæå êðè-

âîé äåôîðìèðîâàíèÿ â èñòèííûõ êîîðäèíàòàõ, ïîëó÷åííîé ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè

ýëåìåíòàðíûõ îáðàçöîâ. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íåîäíîðîäíûõ ïî ãëóáèíå îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ASTM E837 íà äâóõ ïðîòè-

âîïîëîæíûõ ñòîðîíàõ îáðàçöà — îáëàñòÿõ ðàñòÿæåíèÿ ïðè äåôîðìèðîâàíèè è ñæàòèÿ.

Êîíòðîëü äåôîðìàöèîííîãî îòêëèêà â ðåçóëüòàòå ñâåðëåíèÿ ôèêñèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

òðåõîñåâûõ òåíçîìåòðè÷åñêèõ ðîçåòîê. Ðåçóëüòàòû ôàêòè÷åñêîãî èçìåðåíèÿ ïðîäîëüíîé

êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ èõ òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëå-

íèåì, ïîëó÷åííûì ÷èñëåííûì ñïîñîáîì. Òàê, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà èçìåðåíèÿ

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé îòíîñèòåëüíî èõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà îáðàçöå èç

àëþìèíèåâîãî ñïëàâà äîñòèãàåò 18,7 ÌÏà. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî áóëüøèå îøèáêè èçìåðå-

íèÿ çàôèêñèðîâàíû íà ìàëûõ ãëóáèíàõ, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû íåáîëüøèå çíà÷åíèÿ äå-

ôîðìàöèé, ñîïîñòàâèìûå ñ âåëè÷èíîé äðîáîâîãî øóìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ; ìåòîä ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé; ñòàíäàðòíûé îá-

ðàçåö; ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ; ìåòîä êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ.
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A sample configuration with a specified distribution of residual stresses in depth was developed to elabo-

rate modes for studying residual stresses using mechanical and physical methods. The sample formation

technique is based on non-uniform plastic deformation of an aluminum beam of rectangular cross section

according to the pure bending scheme. The control of the deformed state during loading was performed on

the end surface of the sample by the field of normal deformations obtained using a digital image correla-

tion system. The depth of the plastically deformed layer was 1.3 mm. The theoretical distribution of resid-

ual stresses obtained as a result of unloading of a plastically deformed sample was determined from the re-

sults of a numerical calculation of a finite element model, with allowance for the physical and mechanical

characteristics, elastic-plastic hardening, as well as the deformation curve in true coordinates obtained as

a result of uniaxial tension on elementary samples. A study of residual stresses inhomogeneous in depth

was carried out by drilling holes in accordance with ASTM E837 on two opposite sides of the sample: the

region of tension under loading and the area of compression, respectively. The control of the deformation
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response resulted from drilling was recorded using three-axis strain gauge rosettes. The results of the ac-

tual measurement of the longitudinal component of residual stresses were compared with their theoretical

distribution obtained by a numerical method. The root-mean-square error in measuring residual stresses,

relative to their theoretical distribution, for an aluminum alloy sample reaches 18.7 MPa. It should be

noted that largest measurement errors were recorded at small depths, since they are characterized by

small values of deformations comparable to the value of shot noise.

Keywords: residual stresses; hole drilling method; reference sample; plastic strain; finite element

method.

Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïîëó-

÷àåò âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â ñâÿçè ñ ðàç-

âèòèåì àääèòèâíîãî ïðîèçâîäñòâà [1 – 3]. Èç-

âåñòíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðà-

öèé, îñíîâàííûõ íà íåðàâíîìåðíûõ íàãðåâå è

îõëàæäåíèè, â ìàòåðèàëå îáðàçóþòñÿ îñòàòî÷íûå

íàïðÿæåíèÿ [4 – 6]. Èõ âåëè÷èíà â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ ìîæåò äîñòèãàòü ïðåäåëà òåêó÷åñòè ìà-

òåðèàëà [4 – 6], ÷òî îêàçûâàåò íåãàòèâíîå âëèÿ-

íèå íà ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà èçäåëèÿ è

ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ïðè÷èíîé îòêàçà êîíñòðóêöèè.

Ïîýòîìó â îòâåòñòâåííûõ äåòàëÿõ íà ðàçíûõ

ýòàïàõ ïðîèçâîäñòâà êîíòðîëèðóþò îñòàòî÷íûå

íàïðÿæåíèÿ.

Êîíòðîëü êîíå÷íîãî èçäåëèÿ, êàê ïðàâèëî,

ïðîâîäÿò íåðàçðóøàþùèì ìåòîäîì, îñíîâàííûì

íà äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ [7].

Ìåòîä ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ðàñïðåäåëåíèÿ

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé II è III ðîäîâ â ïðèïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîÿõ èçäåëèé èç ìåòàëëè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ïðè ïðîìåæóòî÷íîì êîíòðî-

ëå äëÿ îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé ïî ãëóáèíå ïðèìåíÿþò ìåòîä ñâåðëåíèÿ

îòâåðñòèé [8, 9]. Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ðàçðó-

øàþùèìè ìåòîäàìè ïîâðåæäåíèÿ â ðåçóëüòàòå

ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèÿ ìàëû, à â íåêîòîðûõ ñëó-

÷àÿõ — íåçíà÷èòåëüíû. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìå-

òîä ñòàíäàðòèçèðîâàí ÃÎÑÒ 52891–2007 è ASTM

E837–2020, ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâà-

íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê ñïî-

ñîá ðåãèñòðàöèè äåôîðìàöèîííîãî îòêëèêà, êà-

÷åñòâî ôîðìèðîâàíèÿ îòâåðñòèÿ, âåëè÷èíû îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé îïûò îïåðàòîðà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îòðàáîòêè ðåæèìîâ èñ-

ñëåäîâàíèé íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ íåîáõîäèìî

ðàçðàáîòàòü óíèâåðñàëüíûé îáðàçåö ñ çàäàííûì

óðîâíåì îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé.

Ñóùåñòâóþò ðàáîòû ïî âåðèôèêàöèè ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé [10].

Îäíàêî ïðèìåíåíèå èçâåñòíûõ îáðàçöîâ è óñòà-

íîâîê â áîëüøèíñòâå ñâîåì [11 – 16] îãðàíè÷åíî

öåëüþ èõ ñîçäàíèÿ è íå ïðåäïîëàãàåò èñïîëü-

çîâàíèÿ äëÿ âåðèôèêàöèè äðóãèõ ìåòîäîâ èññëå-

äîâàíèÿ. Ñòîèò îòìåòèòü ñòàíäàðòíûé îáðàçåö,

ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííûé ÷èñòûì èçãèáîì

[15, 16]. Äàííûé ñïîñîá îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé,

à ïîëó÷åííûé îáðàçåö îáëàäàåò ÷åòûðüìÿ ïî-

âåðõíîñòÿìè ñ çàäàííûìè ðàñïðåäåëåíèÿìè

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé: äâå ïîâåðõíîñòè ñ ãðà-

äèåíòîì îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî òîëùèíå îá-

ðàçöà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ âåðèôè-

êàöèè ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà ðåíòãåíîâñêîé äè-

ôðàêöèè, à äâå äðóãèå ïîâåðõíîñòè ñ ðàâíî-

ìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì íàïðÿæåíèé, ïðîòèâî-

ïîëîæíûõ ïî çíàêó, — äëÿ âåðèôèêàöèè

ðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ.

Îáúåêò èññëåäîâàíèé

Âåðèôèêàöèþ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ îòâåð-

ñòèé ïðîâîäèëè íà ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàí-

íîì îáðàçöå â âèäå áàëêè ïðÿìîóãîëüíîãî ñå÷å-

íèÿ ñ ãàáàðèòíûìè ðàçìåðàì 100 × 5 × 15 ìì èç

àëþìèíèåâîãî ñïëàâà ìàðêè Â95Ò2.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòå-

ðèàëà, à òàêæå äèàãðàììó äåôîðìèðîâàíèÿ

(ðèñ. 1) îïðåäåëÿëè íà àíàëîãè÷íîì îáðàçöå â èñ-

õîäíîì ñîñòîÿíèè â ðåçóëüòàòå èñïûòàíèÿ íà

ðàñòÿæåíèå.

Ïî ìåòîäèêå [17] ðàñ÷åòíûì ñïîñîáîì íàõî-

äèëè ó÷àñòîê óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ â

èñòèííûõ êîîðäèíàòàõ äî ïðåäåëà ïðî÷íîñòè

(ðèñ. 2).

Êàê îòìå÷åíî âûøå, îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ

â ìàòåðèàëå îáðàçöà âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå âîç-

äåéñòâèÿ íåðàâíîìåðíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîð-

ìàöèè. Èññëåäóåìûé îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî

ïîäâåðãàëè óïðóãîïëàñòè÷åñêîìó äåôîðìèðî-

âàíèþ ïî ñõåìå ÷åòûðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà äëÿ ñî-

çäàíèÿ â ÷àñòè åãî ðàáî÷åãî ñå÷åíèÿ ïëàñòè-

÷åñêèõ äåôîðìàöèé. Ïðè ðàçãðóçêå èç íàïðÿæå-

íèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî óïðóãîïëàñòè÷åñêîé ìîäå-

ëè (ðèñ. 3, à), âû÷èòàëè íàïðÿæåíèÿ, ðàññ÷èòàí-

íûå ïî óïðóãîé ìîäåëè (ðèñ. 3, á), ïîëó÷àÿ

ðàñïðåäåëåíèå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî ðàáî-

÷åìó ñå÷åíèþ îáðàçöà (ðèñ. 3, â).

Äëÿ ñîçäàíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé èçãè-

áàþùèé ìîìåíò äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü ñëåäó-

þùåìó íåðàâåíñòâó [15, 18]:

Me < M � Mp, (1)

ãäå Me = ó0,2Wx = 20 Í · ì — èçãèáàþùèé ìî-

ìåíò, ïðè êîòîðîì âñå ñå÷åíèå îáðàçöà ðàáîòàåò â

óïðóãîé îáëàñòè; Mp = ó0,2Wp = 30 Í · ì — èç-

ãèáàþùèé ìîìåíò, ïðè êîòîðîì âñå ñå÷åíèå îá-
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà äåôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöà èç àëþìèíèåâîãî ñïëàâà ìàðêè Â95Ò2

Fig. 1. Deformation diagram of an aluminum alloy V95T2sample

Ðèñ. 2. Ó÷àñòîê óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ àëþìèíèåâîãî ñïëàâà ìàðêè Â95Ò2

Fig. 2. Section of elastoplastic hardening of aluminum alloy grade V95T2

à á â

Ðèñ. 3. Ïðåäïîëàãàåìîå ðàñïðåäåëåíèå óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ (à), óïðóãèõ (á) è îñòàòî÷íûõ (â) íàïðÿæåíèé ïî òîëùèíå

îáðàçöà

Fig. 3. Estimated distribution of stresses in depth of the sample: a — elastoplastic, b — elastic, c — residual



ðàçöà ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàíî (Wx = bh2/6 —

ìîìåíò ñîïðîòèâëåíèÿ ñå÷åíèÿ áàëêè; Wp =

= bh2/4 — ïëàñòè÷åñêèé ìîìåíò ñîïðîòèâëåíèÿ

ñå÷åíèÿ áàëêè).

Â ïðîöåññå íàãðóæåíèÿ îáðàçöà ôèêñèðîâàëè

ðàñïðåäåëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû äåôîð-

ìàöèé ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû êîððåëÿöèè öèôðî-

âûõ èçîáðàæåíèé [19, 20]. Íàãðóæåíèå îáðàçöà

ïðîâîäèëè äî ìîìåíòà, êîãäà ðàñïðåäåëåíèå ïðî-

äîëüíîé êîìïîíåíòû äåôîðìàöèè íà íå ìåíåå

÷åì ïîëîâèíå ðàáî÷åãî ñå÷åíèÿ îáðàçöà ïðåâû-

øàëî çíà÷åíèÿ äåôîðìàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåãî

ïðåäåëó ïðîïîðöèîíàëüíîñòè (0,4 %). Ðàñïðåäå-

ëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû äåôîðìàöèè ïî

ðàáî÷åìó ñå÷åíèþ îáðàçöà â ìîìåíò îêîí÷àíèÿ

íàãðóæåíèÿ ïîêàçàíî íà ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèÿ

ýòîé êîìïîíåíòû ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷åíèþ îáðàç-

öà ïðè íàãðóæåíèè ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 5, à, à

ïîñëå ðàçãðóçêè îáðàçöà — íà ðèñ. 5, á. Ïî ïðåä-

ñòàâëåííûì ðàñïðåäåëåíèÿì äåôîðìàöèé óñòà-

íîâëåíà ãëóáèíà ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííîãî

ñëîÿ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 1,3 ìì. Íå âûÿâëåíî

ñìåùåíèÿ íåéòðàëüíîé îñè îòíîñèòåëüíî öåíòðà

òÿæåñòè îáðàçöà êàê ïðè íàãðóæåíèè, òàê è ïî-

ñëå ðàçãðóçêè, ÷òî ãîâîðèò î ñèììåòðè÷íîñòè äå-

ôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ìàêñèìàëüíûé èç-

ãèáàþùèé ìîìåíò M = = 41,25 Í · ì — íåðàâåí-

ñòâî (1) íå âûïîëíÿåòñÿ, òàê êàê Mp ðàññ÷èòàí ïî

ìîäåëè èäåàëüíî ïëàñòè÷åñêîãî òåëà è íå ó÷èòû-

âàåò äàííûå î äåôîðìàöèîííîì óïðî÷íåíèè ìà-

òåðèàëà.

Äëÿ îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé ïî òîëùèíå ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðî-

âàííîãî îáðàçöà ïîñòðîåíà êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ

ìîäåëü áàëêè ñ ó÷åòîì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà (ñì. ðèñ. 1),

à òàêæå äàííûõ î èçîòðîïíîì äåôîðìàöèîííîì

óïðî÷íåíèè [21] (ñì. ðèñ. 2). Àíàëîãè÷íî èññëå-

äóåìîìó îáðàçöó ìîäåëü íàãðóæàëàñü ïî ñõåìå

÷åòûðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà íàãðóçêîé, ñîîòâåòñò-

âóþùåé èçãèáàþùåìó ìîìåíòó M = 41,25 Í · ì, ñ

ïîñëåäóþùåé ðàçãðóçêîé. Ïîñëå ðàçãðóçêè çà-

ôèêñèðîâàíî ðàñïðåäåëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïî-

íåíòû íîðìàëüíûõ íàïðÿæåíèé, êîòîðîå ïðåä-

ñòàâëåíî íà ðèñ. 6.

Ìåòîäèêà èñïûòàíèÿ

Èññëåäîâàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé ïî ãëóáèíå ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñâåðëå-

íèÿ çîíäèðóþùåãî îòâåðñòèÿ íà äâóõ ïðîòèâîïî-

ëîæíûõ ñòîðîíàõ îáðàçöà — â îáëàñòè ðàñòÿæå-

íèÿ ïðè íàãðóæåíèè è îáëàñòè ñæàòèÿ ñîîòâåòñò-

âåííî. Äëÿ ó÷åòà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ñóùå-

ñòâîâàâøèõ â îáðàçöå äî äåôîðìèðîâàíèÿ,

ñâåðëåíèå ïðîâîäèëè òàêæå â îáëàñòè, íå ïîäâåð-

æåííîé íàãðóæåíèþ. Êîíòðîëü äåôîðìàöèîííî-

ãî îòêëèêà â ïðîöåññå ñâåðëåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîìîùüþ òðåõýëåìåíòíîé òåíçîìåòðè÷åñêîé ðî-
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû äåôîðìàöèé ïî ðàáî÷åìó ñå÷åíèþ îáðàçöà

Fig. 4. Distribution of the longitudinal component of strains over the working section of the sample

à á

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ (à) è îñòàòî÷íûõ (á) äåôîðìàöèé ïî òîëùèíå îáðàçöà

Fig. 5. Distribution of elastoplastic (a) and residual (b) deformations over the sample thickness



çåòêè òèïà A ñ äèàìåòðîì îêðóæíîñòè 5,14 ìì, ïî

êîòîðîé ðàñïîëîæåíû öåíòðû äàò÷èêîâ. Òåíçî-

ðîçåòêà áûëà îðèåíòèðîâàíà âäîëü íåéòðàëüíîé

îñè îáðàçöà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íîðìàëüíûå

êîìïîíåíòû èçìåðÿåìûõ íàïðÿæåíèé ñîîòâåòñò-

âîâàëè ãëàâíûì.

Ñâåðëåíèå îòâåðñòèÿ ïðîâîäèëè êîíöåâîé

ôðåçîé ñ íîìèíàëüíûì äèàìåòðîì 1,6 ìì ñ ïîìî-

ùüþ âîçäóøíîé òóðáèíû, îáåñïå÷èâàþùåé ñêî-

ðîñòü âðàùåíèÿ ðåæóùåãî èíñòðóìåíòà îêîëî

400 000 îá/ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è ôðåçû —

0,05 ìì/ìèí. Ñâåðëåíèå îñóùåñòâëÿëè â 50 øà-

ãîâ ñ ãëóáèíîé øàãà 0,02 ìì, êîíå÷íàÿ ãëóáèíà

îòâåðñòèÿ ñîñòàâèëà 1 ìì. Íà êàæäîì øàãå ïðè-

ðàùåíèÿ ãëóáèíû ñ ïîìîùüþ ðàíåå óñòàíîâëåí-

íîé òåíçîìåòðè÷åñêîé ðîçåòêè ôèêñèðîâàëè âû-

ñâîáîäèâøèåñÿ â ðåçóëüòàòå ñâåðëåíèÿ äåôîðìà-

öèè. Ðàñïðåäåëåíèå äåôîðìàöèé ïî ãëóáèíå ïðè-

âåäåíî íà ðèñ. 7.

Ïîñëå ñâåðëåíèÿ áûëè èçìåðåíû ôàêòè÷å-

ñêèå äèàìåòðû îòâåðñòèé, à òàêæå ôàêòè÷åñêèå

ñìåùåíèÿ îòâåðñòèé îòíîñèòåëüíî öåíòðà òåíçî-

ìåòðè÷åñêîé ðîçåòêè — ÄX è ÄY ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ îáëàñòè ðàñòÿæåíèÿ ôàêòè÷åñêèé äèàìåòð

îòâåðñòèÿ d = 1,73 ìì, åãî ñìåùåíèÿ îòíîñèòåëü-

íî öåíòðà ÄX = 0,01 ìì, ÄY = 0,02 ìì, äëÿ îá-

ëàñòè ñæàòèÿ — d = 1,67 ìì, ÄX = – 0,04 ìì,

ÄY = 0,05 ìì.

Ïî îòíîøåíèþ ôàêòè÷åñêîé òîëùèíû îáðàç-

öà ê äèàìåòðó òåíçîìåòðè÷åñêîé ðîçåòêè îáðàçåö

áûë êëàññèôèöèðîâàí êàê «ìàññèâíûé». Ïåðå-

ñ÷åò âûñâîáîäèâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñâåðëåíèÿ

äåôîðìàöèé â îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ ïðîâîäè-

ëè ïî ìîäåëè äëÿ íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî ãëóáèíå èññëåäîâà-

íèÿ. Ìàòðèöû ïîäàòëèâîñòè áûëè ðàññ÷èòàíû

äëÿ îïèñàííûõ âûøå ïàðàìåòðîâ èññëåäîâàíèÿ è

ñêîððåêòèðîâàíû íà âåëè÷èíó ôàêòè÷åñêîãî äèà-

ìåòðà îòâåðñòèÿ è åãî ñìåùåíèÿ îòíîñèòåëüíî

öåíòðà òåíçîìåòðè÷åñêîé ðîçåòêè. Ðåçóëüòàòû

ðàñ÷åòà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ñãëàæèâàëè ìå-

òîäîì ðåãóëÿðèçàöèè Òèõîíîâà. Èñïûòàíèÿ è îá-

ðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé âûïîëíÿëè ïî

ASTM E837. Èç ðàñïðåäåëåíèé îñòàòî÷íûõ íà-
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Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ïî ïîâåðõíîñòè (à) è òîëùèíå (á) ìîäåëè

Fig. 6. Distribution of the longitudinal component of residual stresses over the surface (a) and in depth (b) of the model

à á

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå äåôîðìàöèé ïî ãëóáèíå ñâåðëåíèÿ â îáëàñòè ðàñòÿæåíèÿ (à) è ñæàòèÿ (á): 1, 2, 3 — íîìåðà òåíçî-

ðåçèñòîðîâ íà òåíçîìåòðè÷åñêîé ðîçåòêå

Fig. 7. Distribution of deformations in depth of drilling in the region of tension (a) and compression (b), where 1, 2, 3 are the

numbers of strain gauges on the strain gauge rosette



ïðÿæåíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ ïîâåðõíîñòåé ðàñòÿ-

æåíèÿ è ñæàòèÿ îáðàçöà, âû÷èòàëè ðàñïðåäåëå-

íèå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, ïîëó÷åííîå äëÿ îá-

ëàñòè, íå èñïûòûâàþùåé íàãðóæåíèå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé áûëè íàíåñåíû íà èõ

òåîðåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî òîëùèíå îáðàç-

öà, ïîëó÷åííîå â ðåçóëüòàòå ìàòåìàòè÷åñêîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ

(ðèñ. 8).

Çàòåì ðàññ÷èòûâàëè àáñîëþòíûå ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêèå îøèáêè èçìåðåíèÿ îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé â îáëàñòÿõ ðàñòÿæåíèÿ è ñæàòèÿ îòíî-

ñèòåëüíî èõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ:

RMSE
n

i i

i

n

� �

�




1
2

1

( ^ ) ,� � (2)

ãäå ói — íàïðÿæåíèÿ íà i-é ãëóáèíå èññëåäîâà-

íèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ îòâåðñòèé,

ÌÏà; �̂ i
— íàïðÿæåíèÿ íà i-é ãëóáèíå èññëåäîâà-

íèÿ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé, ÌÏà; n — êîëè÷åñòâî ãëóáèí èçìå-

ðåíèé îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé.

Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé

ïîçâîëèëà ïðàâèëüíî îïðåäåëèòü çíàê è òðåíä èõ

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî òîëùèíå ìîäåëüíîãî îáðàçöà.

Äëÿ ñëó÷àÿ íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà-

ïðÿæåíèé êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ïîêàçàëà íå-

ïëîõóþ ñõîäèìîñòü ñ ïðîåêòíûìè çíà÷åíèÿìè.

Òàê, àáñîëþòíàÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ îøèáêà

èçìåðåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé îòíîñèòåëü-

íî èõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ îáëàñòè

ðàñòÿæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò 18,7 ÌÏà, à äëÿ îáëàñ-

òè ñæàòèÿ — 10,4 ÌÏà. Íàèáîëüøèå îøèáêè ðàñ-

÷åòà ñîîòâåòñòâóþò ìàëûì ãëóáèíàì èññëåäîâà-

íèÿ, òàê êàê çàôèêñèðîâàííûå øóìû èçìåðåíèÿ

äåôîðìàöèè ñ àìïëèòóäîé 0,5 ìêì/ì ìîãóò áûòü

ñîïîñòàâèìû ñ èçìåðåííûì çíà÷åíèåì äåôîðìà-

öèè. Ýòî îêàçûâàåò áîëüøåå âëèÿíèå íà ðåçóëü-

òàò ðàñ÷åòà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ïðèïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîÿõ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåíû êîíôèãóðàöèÿ îáðàçöà, à òàê-

æå ìåòîäèêà åãî ôîðìèðîâàíèÿ ñ çàðàíåå èçâåñò-

íûì ðàñïðåäåëåíèåì íàïðÿæåíèé, ïîçâîëÿþùàÿ

îòðàáàòûâàòü ðåæèìû èññëåäîâàíèÿ îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé êàê ìåõàíè÷åñêèìè, òàê è ôèçè÷å-

ñêèìè ìåòîäàìè.

Ïðîâåäåíà îöåíêà îøèáîê èçìåðåíèÿ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé ìåòîäîì ñâåðëåíèÿ çîíäè-

ðóþùåãî îòâåðñòèÿ. Òàê, ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ

îøèáêà èçìåðåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé íà

îáðàçöå èç àëþìèíèåâîãî ñïëàâà äîñòèãàåò

18,7 ÌÏà. Áóëüøèå îøèáêè èçìåðåíèÿ çàôèêñè-

ðîâàíû íà ìàëûõ ãëóáèíàõ èçìåðåíèÿ, äëÿ êîòî-

ðûõ õàðàêòåðíû íåáîëüøèå çíà÷åíèÿ äåôîðìà-

öèé.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îøèáêà èçìåðåíèÿ

îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé ðàññ÷èòàíà îòíîñè-

òåëüíî èõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, â òî

âðåìÿ êàê ïîãðåøíîñòü ñàìîé ìîäåëè â äàííîé

ðàáîòå íå îïðåäåëåíà. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òåî-

ðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿ-

æåíèé ìîäåëè íåîáõîäèìî ïðîâåñòè èññëåäîâà-

íèÿ íà áîëüøåé âûáîðêå îáðàçöîâ ñ ïðèìåíåíè-

åì äðóãèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé, â òîì ÷èñëå íåðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ

èçìåðåíèÿ.
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Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé: 1 — òåîðåòè÷åñêîå ïî òîëùèíå îáðàçöà; 2 è 3 –

èçìåðåííîå äëÿ ïîâåðõíîñòåé ñæàòèÿ è ðàñòÿæåíèÿ

Fig. 8. Distribution of the longitudinal component of residual stresses: 1 — theoretical (in depth of the sample); 2 — mea-

sured for the compression surface; 3 — measured for the tension surface



Áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîì-

ïëåêñíîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ «Ôóíäàìåí-

òàëüíî-îðèåíòèðîâàííûå èññëåäîâàíèÿ, êâàëè-

ôèêàöèÿ ìàòåðèàëîâ, íåðàçðóøàþùèé êîí-

òðîëü» («Ñòðàòåãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ

ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïå-

ðèîä äî 2030 ãîäà») ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-
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The accuracy of statistical estimates of unknown distribution parameters depends not only on the bulk of

sampling data but also on the method of data acquisition. The information content of experimental data is

one of the basic requirements. Problems of mathematical statistics, in particular parametric estimation

based on censored observations, have specific features. Typical representatives of models of incomplete ob-

servations on a straight line are models of random censoring, competing risks of (single, multiple) random

censoring. The purpose of this study is to show that censoring does not always lead to loss of (Fisher) in-

formation. It is shown that if censoring is informative, i.e., the distribution of censoring random variables

depends on the same parameter, it is possible to specify a model where information can be preserved due

to censoring. On the contrary, if the censoring is not informative, then the loss of information is inevitable.
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The Cramer – Rao efficiency was taken as a criterion for the quality of the assessment, whereas the Fisher

information was taken as the criterion for information about the unknown parameter.

Keywords: Fisher information; distribution family; hazard rate; censorship; competing risks; incomplete

observation.

Ââåäåíèå

Â ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêå âïåðâûå â 1925

ãîäó Ð. À. Ôèøåðîì [1] áûëî ââåäåíî ïîíÿòèå èí-

ôîðìàöèè äëÿ ñðàâíåíèÿ ñâîéñòâ ñòàòèñòè÷åñêèõ

îöåíîê ïàðàìåòðîâ. Ïóñòü ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìî-

äåëü ñîñòîèò èç òðîéêè (X, B, Fè), ãäå X — âûáî-

ðî÷íîå ïðîñòðàíñòâî; B — áîðåëåâñêàÿ ó-àëãåáðà

íà X, {Fè, è � È} — ïàðàìåòðè÷åñêîå ñåìåéñòâî

ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû X

(êîòîðàÿ ìîæåò áûòü è âåêòîðîì íàáëþäåíèé),

È — ïîäìíîæåñòâî âåùåñòâåííîé ïðÿìîé (äëÿ

ïðîñòîòû èçëîæåíèÿ). Ïóñòü f(x, è) — ïëîòíîñòü

ðàñïðåäåëåíèé èç ñåìåéñòâà {Fè}. Ðàññìîòðèì

óñëîâèÿ ðåãóëÿðíîñòè äëÿ ñåìåéñòâà {Fè}:

I) È — èëè âñÿ âåùåñòâåííàÿ ïðÿìàÿ, èëè

èíòåðâàë íà âåùåñòâåííîé ïðÿìîé;

II) íîñèòåëü ïëîòíîñòè Nf = {x: f(x, è) > 0}

íå çàâèñèò îò è;

III) ïðîèçâîäíàÿ +f(x, è)/+è ñóùåñòâóåò è ïî÷-

òè âñþäó êîíå÷íà äëÿ ëþáîãî è � È;

IV)
+

+

,

,

,
,

,

,
- .!

i

i

f x
x

( , )
,

/

/

d i = 1, 2 äëÿ ëþáîãî

è � È;

V) M
f X

/

/

/

+

+

�

�

�

�

�

� - .

ln ( , )
2

äëÿ ëþáîãî è � È.

Óñëîâèÿ I – V íàçûâàþòñÿ óñëîâèÿìè ðåãó-

ëÿðíîñòè, à ôóíêöèÿ

I M
f X

( )
ln ( , )

/

/

/

/
�

+

+

�

�

�

�

�

�

2

—

èíôîðìàöèåé Ôèøåðà î ïàðàìåòðå è, ñîäåðæà-

ùåìñÿ â ñåìåéñòâå {Fè}. Â ýòèõ óñëîâèÿõ, åñëè

ïàðàìåòð è ìíîãîìåðíûé (è = (è1, ..., ès), s > 1),

òî

+

+

�

+

+

+

+

�

�

�
�

�

�

�

ln ( , ) ln ( , )
, ...,

ln ( , )f x f x f x s

s

/

/

/

/

/

/

1

1

�

è ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíôîðìàöèÿ I(è) áóäåò ìàò-

ðèöåé. Ôóíêöèÿ S(X, è) = +lnf(X, è)/+è íàçûâàåò-

ñÿ âêëàäîì âûáîðêè X è ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íîé

ñòàòèñòèêîé ñåìåéñòâà {Fè}. Ïóñòü ïðè s = 1 äëÿ

ôóíêöèè ïàðàìåòðà g(è), îöåíèâàåìîé ïî âûáîð-

êå X, ñóùåñòâóåò íåñìåùåííàÿ îöåíêà (̂ )g X è âû-

ïîëíÿåòñÿ óñëîâèå VI:

(̂ )
( , )

g x
f x

x
+

+

,

,

, ,

,

,
- .

!

/

/

d äëÿ âñåõ è � È.

Îñíîâíàÿ òåîðåìà òåîðèè ñòàòèñòè÷åñêîãî

îöåíèâàíèÿ óòâåðæäàåò, ÷òî â óñëîâèÿõ ðåãóëÿð-

íîñòè I – VI äëÿ äèñïåðñèè îöåíêè ñïðàâåäëèâî

íåðàâåíñòâî

D g X
g

I
/

/

/

(̂ )
( ( ))

( )
�

�
2

(1)

äëÿ âñåõ è � È. Ðàâåíñòâî â (1) èìååò ìåñòî òî-

ãäà è òîëüêî òîãäà, êîãäà ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ îöåíêè (̂ )g X ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ

ýêñïîíåíöèàëüíîãî âèäà, ò.å.

f g g x h gg ( , ) exp(̂ ( ) ( ) ( ) ( )),/ � / � /� � �
1 2

(2)

ãäå ø1(è) 0 0.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè â (1) èìååò ìåñòî ðàâåí-

ñòâî, òî ôóíêöèÿ èíôîðìàöèè Ôèøåðà îáðàòíî

ïðîïîðöèîíàëüíà äèñïåðñèè âñåõ íåñìåùåííûõ

îöåíîê g(è), ò.å. èíôîðìàöèîííîå êîëè÷åñòâî I(è)

ïðîïîðöèîíàëüíî òî÷íîñòè íåñìåùåííîé îöåíêè

g(è). Â ëèòåðàòóðå íåðàâåíñòâî (1) íàçûâàåòñÿ

íåðàâåíñòâîì Êðàìåðà – Ðàî ïî èìåíè åå àâòîðîâ

(ñì. îáçîð ðàáîò â ìîíîãðàôèè Ø. Çàêñà [2]).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àâòîðû [3] ïîëó÷àëè

äðóãîå ïðåäñòàâëåíèå èíôîðìàöèè I(è) ÷åðåç

ïëîòíîñòü èíòåíñèâíîñòè îòêàçîâ ì(x, è)/(1 –

F(x, è)):

I
X

F x( )
ln ( , )

( , ),/

1 /

/

/�

+

+

�

�

�

�

�

�!

2

d è � È, (3)

ãäå F(x, è) — ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ ïëîòíîñòè f(x, è). Îíè èñïîëüçîâàëè

ìåòîä ñîõðàíåíèÿ ðàññòîÿíèÿ â ïðîñòðàíñòâå L2.

Ôîðìóëà (3) áîëåå ïîëåçíà â òåîðèè èñïûòàíèÿ

íà äîëãîâå÷íîñòü. Îòìåòèì, ÷òî ýòà ôîðìóëà

ïðèñóòñòâóåò è â ìîäåëÿõ ñëó÷àéíîãî öåíçóðèðî-

âàíèÿ è êîíêóðèðóþùèõ ðèñêîâ (ñì. íèæå).

Èññëåäîâàíèÿ ìíîãèõ àâòîðîâ áûëè ïîñâÿùå-

íû çàäà÷àì ýôôåêòèâíîñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ îöå-

íîê ïî íåïîëíûì íàáëþäåíèÿì. Ñðåäè íèõ ñëåäó-

åò óïîìÿíóòü áîëåå ïîçäíèå ðàáîòû Ïðàêàñà Ðàî

(B. L. S. Prakasa Rao [4 – 7]), â êîòîðûõ óëó÷øå-

íû êëàññè÷åñêèå íåðàâåíñòâà Êðàìåðà – Ðàî,

ðàññìîòðåíû áîëåå ðàçíîîáðàçíûå çàäà÷è áàéå-

ñîâñêîãî ïîäõîäà, ïîñëåäîâàòåëüíîãî àíàëèçà è

äðóãèå (ñì. òàêæå [8]).
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Íåðàâåíñòâî òèïà Êðàìåðà – Ðàî

â ñëó÷àå ñëó÷àéíî öåíçóðèðîâàííûõ

íàáëþäåíèé

Ïóñòü íà íåêîòîðîì âåðîÿòíîñòíîì ïðîñòðàí-

ñòâå ðàññìàòðèâàþòñÿ íåçàâèñèìûå ñëó÷àéíûå

âåëè÷èíû î è ç ñ ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ

F(x; è) è G(x; è) ñîîòâåòñòâåííî. ×åðåç î1, ..., în è

ç1, ..., çn îáîçíà÷èì íåçàâèñèìûå ðåàëèçàöèè

ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí î è ç. Ïóñòü I(A) — èíäèêà-

òîð ñîáûòèÿ A. Íàáëþäàåòñÿ âûáîðêà C(n) =

= {(îi, äi), i = 1, ..., n}, ãäå îi = min(îi, çi) è äi =

= I(îi � çi). Çàìåòèì, ÷òî ÷èñëî íàáëþäàåìûõ îi

ñîñòàâèò ín = ä1 + ... + än, à çi — 1 – ín. Ïóñòü

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ F(x, è) è G(x, è) àáñî-

ëþòíî íåïðåðûâíû è ñóùåñòâóþò ïëîòíîñòè

f(x, è) è g(x, è). Îáîçíà÷èì 1 – F(x, è) = F x( , )/ è

1 – G(x, è) = G x( , )./ Òîãäà ïàðà (æ, ä) èìååò ñîâìå-

ñòíóþ ïëîòíîñòü

2 3 2 3h x y f x G x g x F x
y y

( , , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , )/ / / / /�

�1

(4)

îòíîñèòåëüíî ìåðû ì × í íà R × {0, 1}, ãäå ì —

ëåáåãîâà ìåðà íà ïðÿìîé è í — ñ÷èòàþùàÿ ìåðà ñ

ìàññàìè {0} è {1}. Çàäà÷à ñîñòîèò â îöåíèâàíèè

F ïðè ìåøàþùåì ðàñïðåäåëåíèè G, ïîýòîìó íàñ

èíòåðåñóþò òîëüêî íàáëþäåíèÿ îi.

Îòìåòèì, ÷òî âîïðîñû ýôôåêòèâíîãî îöåíè-

âàíèÿ íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà ïðè ñëó÷àéíîì

öåíçóðèðîâàíèè ñïðàâà âïåðâûå ðàññìîòðåíû

Àáäóøóêóðîâûì – Êèìîì [9], â äàëüíåéøåì èõ

èññëåäîâàíèÿ ïðîäîëæèëè äðóãèå ó÷åíûå [10 –

14]. Àâòîðû [9] ðàññìàòðèâàëè ñëåäóþùèå óñëî-

âèÿ ðåãóëÿðíîñòè äëÿ ñåìåéñòâ f(x, è) è g(x, è):

1) ìíîæåñòâî

4 5x f x G x: ( ; ) ( ; )/ / � 0 �4 5x g x F x: ( ; ) ( ; )/ / � 0

íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà è;

2) ïëîòíîñòè f è g äèôôåðåíöèðóåìû ïî è è

äëÿ âñåõ è � È —
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+
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,
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,

,
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f x
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R
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/

d
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,
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x

R

( , )
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d

3) M
f

/

6 /

/

+

+

�
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�

�

�

� - .

ln ( , )
,

2

M
g

/

6 /

/

+

+

�

�

�

�

�

� - .

ln ( , )
2

äëÿ âñåõ è � È;

4) 0 < I(è) < . äëÿ âñåõ è � È, ãäå èíôîðìà-

öèÿ Ôèøåðà ìîäåëè îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé

I I
g x F x

g x F( ) ( )
ln( ( , ) ( , ))

( , )
( , )

/ /

/ /

/

/
7 8
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+

+
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�
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�

�

�
�
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ln( ( , ) ( , ))

( , ) ( , )x x
f x G x

f x G x

R

/

/ /

/

/ /d
!

�

+

+

�

�

�
�

�

�

�
�

2

dx I I

R

!
� �

( , )

( )

( , )

( )
( ) ( );

7 8 7 8
/ /

0 1

5) ïóñòü (̂ , )9 7 8 — íåñìåùåííàÿ îöåíêà äèô-

ôåðåíöèðóåìîãî ïàðàìåòðà ö(è) è

(̂ , )
( , , )

( )

{ , }

9

/

/

:x y
h x y

x y

R

+

+

,

,

, ,

,

,
- .

�

!
d d

0 1

äëÿ âñåõ è � È.

Òåîðåìà 1 [9]. Ïóñòü âûïîëíåíû óñëîâèÿ

1 – 5. Òîãäà èìååò ìåñòî íåðàâåíñòâî

D
I

/
9 7 8

9 /

/

(̂ , )
( ( ))

( )
�

�
2

(5)

äëÿ âñåõ è � È. Çäåñü íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü

äâà ñëó÷àÿ.

Ñëó÷àé A (íåèíôîðìàòèâíûé). Öåíçóðèðó-

þùåå ðàñïðåäåëåíèå G íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà

è. Â ýòîì ñëó÷àå èíôîðìàöèÿ óïðîùàåòñÿ è åå

îáîçíà÷èì êàê IG(è). Èìåþòñÿ ÷èñëåííûå ïðèìå-

ðû, ïîäòâåðæäàþùèå âûïîëíåíèÿ íåðàâåíñòâà

IG(è) � I(è) (ñì. äàëåå).

Ñëó÷àé B (èíôîðìàòèâíûé). Ðàñïðåäåëåíèå

G ôóíêöèîíàëüíî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç F. Òîãäà ñó-

ùåñòâóåò ìîíîòîííàÿ è íåîòðèöàòåëüíàÿ ôóíê-

öèÿ q(t), t � [0, 1], òàêàÿ, ÷òî G(x, è) = q(F(x, è))

èëè G x( , )/ = q F x( ( , )),/ ãäå q(0) = q(1) = 0 è x � R.

Íàïðèìåð, åñëè ïàðà (F, G) îòâå÷àåò ìîäåëè ïðî-

ïîðöèîíàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé, òî ñóùåñòâóåò

ïîëîæèòåëüíîå, íå çàâèñÿùåå îò è ÷èñëî â òàêîå,

÷òî

G x F x( , ) ( , ) ,/ /

#

� x � R. (6)

Èç (6) ñëåäóåò, ÷òî

+

+

�

+

+

ln ( , ) ln ( , )G x

x

F x

x

/

#

/

èëè

g x

G x

f x

F x

( , )

( , )

( , )

( , )
,

/

/

#

/

/

�

÷òî îïðàâäûâàåò íàçâàíèå ýòîé ìîäåëè. Â äàí-

íîì ñëó÷àå

I
f x G x

f x G x( ) ( )
ln( ( , ) ( , ))

( , ) ( , )/ #

/ /

/

/ /� �

+

+

�

�

�
�

�

�
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1
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dx
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!
,
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p P�

�

� �

1

1 #

6 8( ).

Êðîìå òîãî, åñëè F x( , )/ = e–èx, G x( , )/ = e–âèx, â,

è > 0, x � 0, òî ëåãêî óâèäåòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå

èíôîðìàöèÿ íå òåðÿåòñÿ, ò.å. I(è) = è–2.

Ïóñòü ì(x, è) = f x F x( , ) / ( , ),/ / ë(x, è) =

� g x G x( , ) ( , )/ / è ã(x, è) = ì(x, è) + ë(x, è) —

ôóíêöèè ïëîòíîñòè èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ðàñïðåäåëåíèÿì F, G è H = 1 – FG.

Â [15] óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå óòâåðæäåíèå.

Ëåììà 1 [15]. Â óñëîâèÿõ ðåãóëÿðíîñòè 1 – 5

äëÿ âñåõ è � È

I(è) = I I
1 1

/ /
( ) ( )( ) ( ),1 0

� (7)

ãäå

I
x

f x G x x

R

1
/

1 /

/

/ /
( ) ( )

ln ( , )
( , ) ( , ) ,1

2

�

+

+

�

�

�

�

�

�!
d

I
x

g x F x x

R

;
/

; /

/

/ /
( )

( )
ln ( , )

( , ) ( , ) .
0

2

�

+

+

�

�

�

�

�

�!
d

Ôîðìóëà (7) ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèåì (3) äëÿ

ñëó÷àéíîãî öåíçóðèðîâàíèÿ ñïðàâà.

Ðàññìîòðèì áîëåå îáùóþ ìîäåëü, ÿâëÿþùó-

þñÿ åñòåñòâåííûì îáîáùåíèåì ïðåäûäóùåãî ñëó-

÷àÿ öåíçóðèðîâàíèÿ — ìîäåëü êîíêóðèðóþùèõ

ðèñêîâ (ÌÊÐ).

Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà è íåðàâåíñòâî

òèïà Êðàìåðà – Ðàî â ÌÊÐ

Ýòó ìîäåëü îïðåäåëèì, ñëåäóÿ ðàáîòàì [15 –

19]. Äëÿ ôèêñèðîâàííîãî íàòóðàëüíîãî ÷èñëà k

ïóñòü {X(1), X(2), ..., X(k)} — ñîâîêóïíîñòü íåçàâè-

ñèìûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè

ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ {F(1), F(2), ..., F(k)}, çà-

âèñÿùèìè îò îáùåãî ïàðàìåòðà è � È < R. Ïðè

ýòîì F(i) àáñîëþòíî íåïðåðûâíû è èìåþò ïëîò-

íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè îòêàçîâ

f t
F t

t

i
i

( )
( )

( , )
( , )

/

/

�

+

+

è ; /

/

/

( )

( )

( )
( , )

( , )

( , )
,i

i

i
t

f t

F t
�

i = 1, ..., k.

Â ÌÊÐ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò âåêòîðû (X, ä(1), ...,

ä(k)), ãäå X = min(X(i), 1 � i � k) è èíäèêàòîðû

ä(i) = I(X = X(i)), ãäå ä(1) + ... + ä(k) = 1. Ïóñòü

H(t, è) = Pè(X � t), ñóáðàñïðåäåëåíèÿ H(i)(t, è) =

= Pè(X � t, ä(i) = 1), i = 1, .k Òåïåðü âèäíî, ÷òî

H t H t H t F tk i

i

k

( , ) ( , ) ( , ) – ( , )( ) ( ) ( )
/ / / /� � � �

�

=
1

1

1�

è àíàëîãè÷íî ïëîòíîñòè

h(t, è) =
+

+

H t

t

( , )/
= h(1)(t, è) + ... + h(k)(t, è),

ãäå

h(i)(t, è) = f t F ti l

l

l i

k

( ) ( )( , ) ( , )./ /

�

0

=

1

Îòñþäà

H t F u F ui l i

l

l i

t

( ) ( ) ( )( , ) ( , ) ( , ),/ / /�

�

0

�.

=!
d

1

i = 1, ..., k. Îïðåäåëèì èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâ-

íîñòè

> >( , )
( , )

( , )
( , ) ( , )( )t

H u

H u
t u u

t

i

i

k

/

/

/

/ ; /� � �

�.
�

�.

! 


d
d

1

t

!
,

ãäå

>
( )

( ) ( )

( )

( , )
( , )

( , )

( , )

( , )

i
i

t
i

i

t
H u

H u

F u

F u

/

/

/

/

/

� �

�.

!

d d

�. �.

! !
�

t

i

t

u u; /
( ) ( , ) .d

Îïðåäåëèì ôóíêöèþ ðåãðåññèè èíäèêàòîðà ä(i)

íà ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó X ðàâåíñòâîì

m(i)(t, è) = Pè(ä(i) = 1/X = t) = Mè(ä(i)/X = t),

i = 1, ..., k.

Òîãäà ñïðàâåäëèâû ïðåäñòàâëåíèÿ H(i)(t, è) =

�

�.

!m u H ui

t

( ) ( , ) ( , ),/ /d à ñëåäîâàòåëüíî,

Ë(i)(t, è) = m u ui

t

( ) ( , ) ( , ),/ /d>

�.

!
i = 1, ..., k,

ãäå m(1)(t, è) + ... + m(k)(t, è) = 1 äëÿ âñåõ (t, è) �

� R × È. Òîãäà î÷åâèäíî

ë(i)(t, è) = m(i)(t, è)ë(t, è), i = 1, ..., k.

×åðåç I
X k( , ,..., )( ) ( ) ( ),
� �

/1 IX(è) è I
X

i
i( , )

( )
( )

( )
�

/ îáîçíà÷èì

èíôîðìàöèè Ôèøåðà, ñîäåðæàùèåñÿ â ñëó÷àé-

íûõ âåëè÷èíàõ (X, ä(1), ..., ä(k)), X = min(X(1), ...,

X(k)), è (X, ä(i)), i = 1, ..., k, ñîîòâåòñòâåííî. Ââåäåì

â ðàññìîòðåíèå óñëîâèÿ ðåãóëÿðíîñòè:

1) ìíîæåñòâà N(i) = {t: h(i)(t, è) > 0}, i = 1, k

íå çàâèñÿò îò ïàðàìåòðà è è N i

i

k

( )

�

=

1

� ?;

2) ñóùåñòâóþò êîíå÷íûå ïðîèçâîäíûå

+

+

m i

m

h t( ) ( , )
,

/

/

m = 1, 2; i = 1, ..., k,

äëÿ âñåõ (t, è) � R × È;

3) ñóùåñòâóþò èíòåãðàëû

+

+

,

,

,
,

,

,
!

m i

m

R

h t
t

( ) ( , )
,

/

/

d m = 1, 2; i = 1, ..., k,

äëÿ âñåõ è � È;
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4) ïóñòü I
X

i
i( , )

( )
( )

( )
�

/ � (0; +.), i = 1, ..., k, è � È.

Ñîãëàñíî (3)

I
t

H t
X

R

( )
ln ( , )

( , )./

; /

/

/�

+

+

�

�

�

�

�

�!

2

d

Òåîðåìà 2 [15]. Ïóñòü âûïîëíåíû óñëîâèÿ ðå-

ãóëÿðíîñòè 1 – 4. Òîãäà äëÿ âñåõ è � È:

A) I I
X X

i

i

k

k i( , ,..., ) ( , )

( )
( ) ( ) ( )

( ) ( );
� � �

/ /1

1

�

�




B) I I I
X X X

i

i

k

k i( , ,..., ) ( )

( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ),
� � �

/ / /1

1

� �

�


 (8)

ãäå

I
m t

m t H
i X

i
i

i

( / )

( )
( )

( )
( )

( )
ln ( , )

( , )
�

/

/

/

/�

+

+

�

�

�
�

�

�

�
�

2

d ( , ),t /

�.

�.

!

i = 1, ..., k.

Òåîðåìà 3 [16]. Â óñëîâèÿõ òåîðåìû 2 ïóñòü

(̂ , ,..., )( ) ( )
9 � �X k1 — íåñìåùåííàÿ îöåíêà äëÿ ö(è),

D
/
9̂ � (0, +.) è âîçìîæíî äèôôåðåíöèðîâàíèå

ïîä çíàêîì èíòåãðàëà ðàâåíñòâà M
/
9̂ = ö(è).

Òîãäà ñïðàâåäëèâî íåðàâåíñòâî

D
I

X k

/

� �

9

9 /

/

^
( ( ))

( )
( , ,..., )( ) ( )

�

�
2

1

(9)

äëÿ âñåõ è � È.

Ïóñòü F ti( ) ( , )/ = exp(–âiT(t)g(è)), 0 < âi < .,

i = 1, ,k ãäå âi íå çàâèñèò îò è. Òîãäà (̂ )9 X =

= (â1 + ... + âk)T(X) ÿâëÿåòñÿ íåñìåùåííîé îöåí-

êîé ö(è) = 1/g(è), ãäå

f t F ti l

l

l i

k

( ) ( )( , ) ( ( , ))/ /1

1

� �

�

0

=

� � � �exp( (̂ ) ( ) ( ) ( )),( )
9 / / :t a a ti

1 0
i = 1, ,k

: #
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( , ,..., ) ln

( )
i k i

i

k

it y y y
T t

t

1

1

�
�

�

�

�

�

�

�




d

d

è â íåðàâåíñòâå (9) äîñòèãàåòñÿ ðàâåíñòâî. Òå-

ïåðü óëó÷øèì íåðàâåíñòâî (9).

Òåîðåìà 4 [20]. Ïóñòü X è Y äâå ñëó÷àéíûå

âåëè÷èíû, çàäàííûå íà îäíîì âåðîÿòíîñòíîì

ïðîñòðàíñòâå. Òîãäà ïðè ñóùåñòâîâàíèè ó íèõ

âòîðûõ ìîìåíòîâ ñïðàâåäëèâî íåðàâåíñòâî

[M(XY)]2
� [MX2][MY2] –

– [| | | | ] .M D M DX Y Y X�
2 (10)

Â ÷àñòíîñòè, åñëè MX = 0 è MY2 > 0, òî ñîãëàñíî

(10)

MX2
� [MX]2 + [MXY]2/MY2. (11)

Òåîðåìà 5. Ïóñòü âûïîëíåíû óñëîâèÿ òåîðå-

ìû 3. Òîãäà ñïðàâåäëèâî íåðàâåíñòâî

M X k
/
9 � � 9 /[̂ ( , ,..., ) ( )]( ) ( )1 2

� �

4 5� � �M X k
/
9 � � 9 /[̂ ( , ,..., ) ( )]( ) ( )1

2

�

�( ( ))

( )
( , ,..., )( ) ( )

9 /

/
� �

2

1I
X k

(12)

äëÿ âñåõ è � È.

Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà

â ïîðÿäêîâûõ ñòàòèñòèêàõ

Ôèøåðîâñêàÿ èíôîðìàöèÿ, èìåþùàÿñÿ â

÷ëåíàõ âàðèàöèîííîãî ðÿäà, õîðîøî èçó÷åíà

ìíîãèìè àâòîðàìè. Ðàññìîòðåíû ìîäåëè ïî öåí-

çóðèðîâàíèþ I è II ðîäà, èõ ãèáðèäû, ðåêîðäû è

ò.ï. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû â ýòîì íàïðàâëåíèè îò-

ðàæåíû â [21, 22]. Íèæå ïðèâåäåì äàííûå ÷èñ-

ëåííûõ âû÷èñëåíèé èíôîðìàöèè ïðè íåèíôîð-

ìàòèâíîì ñëó÷àéíîì öåíçóðèðîâàíèè ñïðàâà, à

òàêæå â ìîäåëè ìíîãîêðàòíîãî öåíçóðèðîâàíèÿ

ñïðàâà [23]. Ðàçëè÷íûå ïðèìåíåíèÿ ôèøåðîâ-

ñêîé èíôîðìàöèè â çàäà÷àõ îöåíèâàíèÿ ïðåä-

ñòàâëåíû â [24].

Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà

ïðè íåèíôîðìàòèâíîì

öåíçóðèðîâàíèè ñïðàâà

Ïóñòü î — èíòåðåñóþùàÿ íàñ ñëó÷àéíàÿ âå-

ëè÷èíà, çàäàííàÿ íà âåðîÿòíîñòíîì ïðîñòðàíñò-

âå (Ù, A, P), ñî çíà÷åíèÿìè â X < R1 = (–., .).

×åðåç F(x), x � R1, îáîçíà÷èì ôóíêöèþ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû î. Ðàññìîòðèì ïàðà-

ìåòðè÷åñêèé ñëó÷àé, êîãäà ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëå-

íèÿ F çàäàåòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ïàðàìåòðà è:

F(x, è) = Pè(î � x), P = {Pè, è � È}, ãäå è = (è1, è2,

..., ès)
ò
� È, È — îòêðûòûé èíòåðâàë â Rs. Â ñëó-

÷àå, êîãäà ïî âûáîðêå î(n) = (î1, î2, ..., în), ÿâëÿþ-

ùåéñÿ ðåçóëüòàòîì íåçàâèñèìûõ íàáëþäåíèé

íàä ñëó÷àéíîé âåëè÷èíîé î, òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü

èíôîðìàöèþ Ôèøåðà, èñïîëüçóþò ôîðìóëó:

I
f x

F x( )
ln ( , )

( , )./

/

/

/�

+

+

�

�

�

�

�

�

�.

�.

!

2

d

Îäíàêî êîãäà âûáîðêà î(n) ñëó÷àéíî öåíçóðè-

ðîâàíà ñïðàâà, ïðè âû÷èñëåíèè èíôîðìàöèè

Ôèøåðà ïîÿâëÿþòñÿ îïðåäåëåííûå ñëîæíîñòè,

òàê êàê äëÿ íåêîòîðûõ ðàñïðåäåëåíèé äàííàÿ èí-

ôîðìàöèÿ ÿâíî íå âû÷èñëÿåòñÿ è ïðèõîäèòñÿ

ïîëüçîâàòüñÿ ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè.

Ðàññìîòðèì íåèíôîðìàòèâíîå ñëó÷àéíîå

öåíçóðèðîâàíèå. Ïóñòü G(x) — ôóíêöèÿ ðàñïðå-

äåëåíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ç, x � R1. Âèäíî,

÷òî ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû æi = min(îi, çi) íåçàâè-
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ñèìû è îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåíû ñ ôóíêöèåé ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ H(x, è) = 1 – F x G x( , ) ( )./ Âîîáùå

ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ G èãðàåò ðîëü «ìåøà-

þùåãî ïàðàìåòðà». Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà îïðå-

äåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

I I
f x

f x G x x
G

( ) ( )
ln( ( , ))

( , ) ( )/ /

/

/

/� �

+

+

�

�

�

�

�

� �

�.

.

!

2

d

�

+ �

+

�

�

�

�

�

�

�.

.

!

ln( ( , ))
( )( ( , )) .

1
2

F x
g x F x x

/

/

/ d

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ñëó÷àéíàÿ âåëè÷è-

íà î èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïëîòíî-

ñòüþ f(x, è) =
1

2 2

2

2
 �

/

�

exp
( )

,�

��

�

	




�

�

x
x � (–., .),

è � (–., .), ó > 0, ãäå ó — èçâåñòíûé ïàðàìåòð.

Ïóñòü ç òàêæå èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

ñ ïàðàìåòðàìè (0, 1) èëè (0, ó2). Íà ðèñ. 1 ïîêàçà-

íî ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå èíôîðìàöèè Ôè-

øåðà. Âèäíî, ÷òî â êëàññè÷åñêèõ ìîäåëÿõ èíôîð-

ìàöèÿ Ôèøåðà ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé, à ïðè íå-

ïîëíûõ äàííûõ îíà óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì

çíà÷åíèÿ íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà.

Òåïåðü ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà äèñïåðñèÿ

ÿâëÿåòñÿ íåèçâåñòíîé, ò.å. ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëå-

íèÿ î èìååò âèä

f(x, è) =
1

2 2

2

2
 / /

exp
( )

,�

��

�

	




�

�

x a

x � (–., .), a � (–., .), è > 0. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ-

ëåíî ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå èíôîðìàöèè Ôè-

øåðà ïðè îòñóòñòâèè öåíçóðèðîâàíèÿ è ïðè öåí-

çóðèðîâàíèè.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå èíôîðìàöèè

Ôèøåðà áîëüøå ïðè îòñóòñòâèè öåíçóðèðîâàíèÿ,

÷åì ïðè åãî íàëè÷èè.

Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ ãàì-

ìà-ðàñïðåäåëåíèÿ. Íà ðèñ. 3 è 4 ïîêàçàíû ãðàôè-

÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ èíôîðìàöèè Ôèøåðà äëÿ

ïîëíûõ è öåíçóðèðîâàííûõ íàáëþäåíèé â ñëó-

÷àå, êîãäà öåíçóðèðóþùàÿ ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà

èìååò ïîêàçàòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïàðàìåòðà-

ìè 1 è á ñîîòâåòñòâåííî:

1) ãàììà-ðàñïðåäåëåíèå ñ ïëîòíîñòüþ f(x, è) =

=
/
�

/

@( )
,

a
x ea x� �1 x > 0, a > 0, è > 0;
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)
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(

)
è

à á

Ðèñ. 1. Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà ïðè îòñóòñòâèè öåíçóðèðîâàíèÿ (à) è ïðè öåíçóðèðîâàíèè ñïðàâà (á); âî âòîðîì ñëó÷àå

ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà ç èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïàðàìåòðàìè (0, ó2)

Fig. 1. Fisher information without censoring (a) and with censoring on the right (b); in the second case, the random variable ç

obeys a normal distribution with parameters (0, ó2)

I
(

)
è

I
(

)
è

I
(

)
è

à àà

àà

àà

àà

á â

Ðèñ. 2. Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà ïðè îòñóòñòâèè öåíçóðèðîâàíèÿ (à) è ïðè öåíçóðèðîâàíèè — ç èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðå-

äåëåíèå ñ ïàðàìåòðàìè (0, 1) (á); ç èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïàðàìåòðàìè (a, 1) (â)

Fig. 2. Fisher information without censoring (a) ç has a normal distribution with parameters (0, 1) (b); ç has a normal distri-

bution with parameters (a, 1) (c)



2) ãàììà-ðàñïðåäåëåíèå ñ ïëîòíîñòüþ f(x, è) =

=
�

/

/

/ �

@( )
,x e x� �1 x > 0, á > 0, è > 0. Èç ãðàôèêîâ

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà

äëÿ ïîëíûõ è íåïîëíûõ âûáîðîê ìîæåò áûòü

îïèñàíà íåðàâåíñòâîì Iïîëíàÿ(è) � Iíåïîëíàÿ(è).

Òåïåðü ðàññìîòðèì åùå îäíó ìîäåëü ñëó÷àé-

íîãî öåíçóðèðîâàíèÿ ñïðàâà — èçìåíåíèå èí-

ôîðìàöèè Ôèøåðà â ìîäåëè ìíîãîêðàòíîãî ñëó-

÷àéíîãî öåíçóðèðîâàíèÿ ñïðàâà.

Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà ïðè ìíîãîêðàòíîì

ñëó÷àéíîì öåíçóðèðîâàíèè ñïðàâà

Ïóñòü î — íåîòðèöàòåëüíàÿ ñëó÷àéíàÿ âåëè-

÷èíà, îçíà÷àþùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü æèçíè èñ-

ïûòûâàåìîãî îáúåêòà, îïðåäåëåíà íà âåðîÿòíî-

ñòíîì ïðîñòðàíñòâå (Ù, A, P) ñî çíà÷åíèÿìè â èç-

ìåðèìîì ïðîñòðàíñòâå (X, B), ãäå X < R+ è

B = ó(X). Ïóñòü F(x, è) = Pè(î � x) è î1n < î2n < ...

... < înn — âàðèàöèîííûé ðÿä, ïîëó÷åííûé èç

ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí {î1, ..., în}. Òîãäà ñîâìåñòíàÿ

ïëîòíîñòü âåêòîðà î(n) çàäàåòñÿ ôîðìóëîé

p x
n

n m
h x F xn

m i

ln mn
n m

l

m

( , )
!

( ) !
( , )[ ( , )] ,( ) ( )

/ / /�

�

�

�

=

1

ãäå x(m) = (x1n, ..., xmn) — ðåàëèçàöèÿ âåêòîðà î(n).

Ïóñòü â � (0, 1] òàêîå, ÷òî ïðè n A ., r/n A â

ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè èíòåíñèâíîñòè h(x, è) =

� f x F x( , ) ( , )./ / Â äàííîé ñõåìå èíôîðìàöèÿ Ôè-

øåðà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

I
h x

f x x
#

;

/

/

/

/

#

( )
ln ( , )

( , ) ,�

+

+

�

�

�

�

�

�!

2

0

d (13)

ãäå ëâ — êâàíòèëü óðîâíÿ â ðàñïðåäåëåíèÿ

F(x, è).

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ñëó÷àéíàÿ âåëè-

÷èíà î èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïëîò-
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Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ èíôîðìàöèè Ôèøåðà â ìîäåëÿõ íåöåíçóðèðîâàíèÿ è öåíçóðèðîâàíèÿ

Table 1. Fisher information values in uncensored and censored models

Ìîäåëü Ïàðàìåòð ó = 1 ó = 2 ó = 3 ó = 5 ó = 10

Ïîëíàÿ I(è) 1 0,25 0,11 0,04 0,01

Öåíçóð. è = –8,0 1,0000 0,2500 0,1109 0,0332 0,0024

è = –6,4 1,0000 0,2499 0,1108 0,0364 0,0031

è = –4,8 1,0000 0,2495 0,1099 0,0374 0,0040

è = –3,2 0,9976 0,2462 0,1073 0,0369 0,0048

è = –1,5 0,9566 0,2326 0,1009 0,0351 0,0055

è = 0,1 0,7215 0,1956 0,0888 0,0324 0,0060

è = 1,7 0,2886 0,1314 0,0703 0,0286 0,0062

è = 3,3 0,0426 0,0630 0,0479 0,0240 0,0062

è = 4,9 0,0019 0,0195 0,0270 0,0190 0,0060

è = 6,5 0,0000 0,0037 0,0122 0,0140 0,0056

è = 8,0 0,0000 0,0005 0,0048 0,0100 0,0052

I
(

)
è

I
(

)
è

à
à à

à à

à à

á

Ðèñ. 3. Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà â ñëó÷àÿõ ïîëíûõ äàííûõ (à) è öåíçóðèðîâàíèÿ ñïðàâà — ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà ç èìååò ïî-

êàçàòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ïàðàìåòðîì 1 (á)

Fig. 3. Fisher information in case of complete data (a) and case of censoring on the right; in the second case, the random vari-

able ç has an exponential distribution with parameter 1 (b)



íîñòüþ f(x, è) =
1

2

2

2

 

/

e

x
�

�( )

, x � (–., +.), è �

� (–., +.). Ïîêàæåì ãðàôè÷åñêè (ðèñ. 5) ïðè-

ìåðíûå çíà÷åíèÿ èíôîðìàöèè Ôèøåðà ïðè ðàç-

ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ â â ôîðìóëå (13). Ñðàâíèâ ýòè

äàííûå ñ ãðàôèêîì èíôîðìàöèè Ôèøåðà â êëàñ-

ñè÷åñêîé ìîäåëè (ñì. ðèñ. 1), ìîæíî ñäåëàòü âû-

âîä, ÷òî è â ïîñëåäíåé ìîäåëè äëÿ èíôîðìàöèè

Ôèøåðà èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå Iïîëíàÿ(è) �

� Iíåïîëíàÿ(è).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ èíôîðìàöèè

Ôèøåðà â ìîäåëè ìíîãîêðàòíîãî ñëó÷àéíîãî öåí-

çóðèðîâàíèÿ ñïðàâà. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå èíôîð-

ìàöèè Ôèøåðà áîëüøå, êîãäà êâàíòèëü ñòðåìèò-

ñÿ ê 1.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðè ðàññìîòðåíèè çàäà÷ îöåíèâàíèÿ íåèç-

âåñòíûõ ïàðàìåòðîâ ïî íåïîëíûì íàáëþäåíèÿì

áîëüøóþ ðîëü èãðàåò çàâèñèìîñòü öåíçóðèðóþ-

ùåãî ðàñïðåäåëåíèÿ îò òîãî æå ïàðàìåòðà. Â çà-

âèñèìîñòè îò ýòîãî ðàçëè÷àþòñÿ èíôîðìàòèâíûé

è íåèíôîðìàòèâíûé ñëó÷àè. Ïîêàçàíî, ÷òî â èí-

ôîðìàòèâíîì ñëó÷àå âñòðå÷àþòñÿ òàêèå ìîäåëè,

â êîòîðûõ öåíçóðèðîâàíèå ìîæåò ïðèâîäèòü è ê

ñîõðàíåíèþ èíôîðìàöèè, â íåèíôîðìàòèâíîì

ñëó÷àå — íàîáîðîò. ×èñëåííî ïîêàçàíî, ÷òî íå-

èíôîðìàòèâíîå öåíçóðèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ïî-

òåðå ôèøåðîâñêîé èíôîðìàöèè.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ èíôîðìàöèè Ôèøåðà â ìîäåëè

ìíîãîêðàòíîãî ñëó÷àéíîãî öåíçóðèðîâàíèÿ

Table 2. Fisher information values in progressive random

censoring model

Êâàíòèëü â = 0,05 â = 0,50 â = 0,95

è = –8,0 0,0000 0,0000 0,0000

è = –6,4 0,0000 0,0000 0,0000

è = –4,8 0,0000 0,0000 0,0000

è = –3,2 0,0000 0,0000 0,0000

è = –1,5 0,0000 0,0000 0,0022

è = 0,1 0,0000 0,0212 0,1961

è = 1,7 0,0160 0,6036 0,7786
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è = 4,9 0,2308 0,8183 0,9933

è = 6,5 0,2307 0,8183 0,9933

è = 8,0 0,2307 0,8183 0,9933

I
(

)
è

Ðèñ. 5. Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà â ìîäåëè ìíîãîêðàòíîãî

ñëó÷àéíîãî öåíçóðèðîâàíèÿ

Fig. 5. Fisher information in progressive random censoring

model

I
(

)
è

I
(

)
è

à á

Ðèñ. 4. Èíôîðìàöèÿ Ôèøåðà â ñëó÷àå ïîëíûõ äàííûõ (à) è öåíçóðèðîâàííûõ íàáëþäåíèé — ç èìååò ïîêàçàòåëüíîå

ðàñïðåäåëåíèå ñ ïàðàìåòðîì á (á)

Fig. 4. Fisher information in case of complete data (a) and censored observations; ç has an exponential distribution with pa-

rameter á (b)
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