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ÊÎÌÁÈÍÈÐÎÂÀÍÍÛÉ ÐÅÍÒÃÅÍÎÄÈÔÐÀÊÖÈÎÍÍÛÉ-

ÐÅÍÒÃÅÍÎÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÒÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß Fe
2+

Â ÆÅËÅÇÎÐÓÄÍÎÌ ÀÃËÎÌÅÐÀÒÅ
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Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà êîìáèíèðîâàííîãî ðåíãåíîäèôðàêöèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè èç ðóä òèïà æåëåçèñòûõ êâàðöèòîâ. Ìåòîäè-

êà îñíîâàíà íà èçìåðåíèè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà ìàãíåòèòà è ó÷åòå õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ ïðÿìîìó îïðåäåëåíèþ Fe2+ ìåòî-

äîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, â ìîäåëè êîððåêöèè ïî àääèòèâíûì èíòåíñèâíîñòÿì. Èññëåäîâà-

íèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîé ñèñòåìû ARL 9900 Workstation, ñîñòîÿùåé èç

ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà. Ðàññìîòðåíû ôàêòî-

ðû, âëèÿþùèå íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ, òàêèå êàê èçìåíåíèå

êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû, îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàãíåòèòà, ïðèñóòñòâèå Fe2+ â

ñîñòàâå âþñòèòà, àìîðôíîé ôàçå, à òàêæå â ôàçàõ ñóëüôèäîâ æåëåçà. Ïðåäëîæåíû ïóòè ó÷åòà äàí-

íûõ ôàêòîðîâ, ïðåäïîëàãàþùèå èñïîëüçîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ýìèññèîí-

íûõ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé Ti, Mg, Ca, Si è S, à òàêæå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ

(200) âþñòèòà è (104) ãåìàòèòà â êà÷åñòâå êàíàëîâ êîððåêöèè. Ïîñòðîåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàê-

òåðèñòèêà â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 11,1 – 15,0 %, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ-

íîñòè ðåôëåêñà (111) ìàãíåòèòà îò ñîäåðæàíèÿ Fe2+ â ïåðåñ÷åòå íà îêñèä. Ïðîâåäåíû îöåíêà ïîêà-

çàòåëåé ïîâòîðÿåìîñòè è êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè, ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàí-

íûõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ Ð 53657–2009. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìå-

íåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ðåíãåíîäèôðàêöèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà â ïðîèçâîä-

ñòâåííîé ïðàêòèêå ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àã-

ëîìåðàòà ñðåäíåé îñíîâíîñòè èç ðóä òèïà æåëåçèñòûõ êâàðöèòîâ (470 ñ — íà îïðåäåëåíèå ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà è Fe2+, èç íèõ 360 ñ — íà ðåãèñòðàöèþ äèôðàêöèîííûõ äàííûõ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÐÔÀ; ÐÄÀ; ÐÄÔÀ; àãëîìåðàò; Fe2+.

COMBINED XRD-XRF METHOD OF Fe
2+

DETERMINATION OF IN SINTERS
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A method of combined X-ray diffraction-X-ray fluorescence determination of Fe2+ in medium-basicity agglomerates

of ferruginous quartzite ores is proposed. The method is based on measuring the integrated intensity of the magnetite

reflex (111) with allowance for the characteristic x-ray lines of the elements that interfere with direct determination of

Fe2+ by x-ray diffraction as a part of the additive intensity correction model. An integrated system ARL 9900 Work-

station combines x-ray spectrometer and x-ray diffractometer in a common analytical space. Factors affecting the re-

sults of Fe2+ determination in iron ore agglomerates — change in the absorption coefficient of the sample, formation

of magnetite solid solutions, presence of Fe2+ in the wuestite composition, the amorphous phase, and also in the

phases of iron sulfides are considered. The ways of taking them into account which suggest the use of the intensities

of characteristic emission x-ray lines of Ti, Mg, Ca, Si and S, as well as the integrated intensities of (200) wustite and

(104) hematite reflexes as correction channels are considered. A calibration curve plotted within the concentration

range 11.1 – 15.0% illustrates the dependence of the intensity of (111) magnetite reflex on the content of Fe2+ ex-
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pressed as oxide. The accuracy and repeatability of the results obtained by combined XRD-XRF method match the

requirements of GOST R 53657–2009 standard. The use of the combined x-ray diffraction – x-ray fluorescence

method in industrial practice provides significant shortening of the time of determination of the chemical composition

of the medium-basicity agglomerates of ferruginous quartzite ores (470 sec for determination of the elemental com-

position and Fe2+, which includes 360 sec for registration of the diffraction data).

Keywords: x-ray fluorescence (XRF); x-ray diffraction (XRD); XRD-XRF; agglomerate (sinter); Fe2+.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòîâ â ïðî-

èçâîäñòâåííîé ïðàêòèêå îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ öåëî-

ãî ðÿäà õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ, à òàêæå ìåòîäàìè àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè è ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Êîíòðîëü çà ñîäåðæàíèåì îò-

äåëüíûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ êàê AlF3 [1] è á-Al2O3 â

ïðîèçâîäñòâå àëþìèíèÿ, ñâîáîäíîãî îêñèäà êàëüöèÿ

(CaO), ôàç êëèíêåðà è ãèïñà â öåìåíòíîé ïðîìûøëåí-

íîñòè, ãåìàòèòà (Fe2O3) è ìàãíåòèòà (Fe3O4) â æåëåç-

íûõ ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè îñóùåñòâëÿþò

ìåòîäîì ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî àíàëèçà (ÐÄÀ) [2].

ÐÄÀ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì

êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ôàçîâîãî ñîñòàâà â ïðîèçâîä-

ñòâåííîé ïðàêòèêå áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå ðåàëèçàöèè è

ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ýêñïðåññíîñòè.

Â ðÿäå ðàáîò ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî

ñîñòàâà ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííûå îäíèì èëè íåñêîëüêè-

ìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþò â êîìáèíàöèè ñ äèôðàêöè-

îííûìè äàííûìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ ñîäåð-

æàíèé êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç è àìîðôíîé êîìïîíåíòû

[3], à òàêæå ïðè îïðåäåëåíèè êðèîëèòîâîãî îòíîøå-

íèÿ (NaF�AlF3) â ïðîöåññàõ Ýðó – Õîëëà [1].

Îäíàêî ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä ñëó÷àåâ, â êîòîðûõ

äàííûé ïîäõîä íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå ðåøèòü

ïîñòàâëåííûå çàäà÷è. Îäíîé èç òàêèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ

îïðåäåëåíèå Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ. Òî÷-

íîñòü è ñêîðîñòü îïðåäåëåíèÿ Fe2+ íàïðÿìóþ âëèÿþò

íà ýíåðãîçàòðàòû, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññîì îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíîé ïëàâêè. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü

Fe2+ îïðåäåëÿþò òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 53657–2009 [4]. Äàííûé ìåòîä îá-

ëàäàåò âûñîêîé òî÷íîñòüþ, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ äëèòåëü-

íûì è òðóäîåìêèì (ðàñòâîðåíèå è ïîñëåäóþùèé àíà-

ëèç ïðîáû äàæå â óñëîâèÿõ àâòîìàòèçèðîâàííûõ ëàáî-

ðàòîðèé çàíèìàþò áîëåå ÷àñà).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â óñëîâèÿõ çàâîäñêîé ëà-

áîðàòîðèè èñïîëüçóþò ðÿä ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ: Ìåññáàóýðîâñêóþ ñïåêòðî-

ñêîïèþ, ìàãíèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä, ÐÔÀ è ÐÄÀ.

Ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ îáåñïå÷èâàåò âûñî-

êóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ Fe2+, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ âðå-

ìÿçàòðàòíûì ìåòîäîì [5]. Ìàãíèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä

îáëàäàåò íèçêîé ñåáåñòîèìîñòüþ è âûñîêîé ñêî-

ðîñòüþ àíàëèçà, îäíàêî åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê îáðà-

çîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ìîðôîëîãèè îáðàçöà è

ïðèñóòñòâèþ Fe2+ â íåìàãíèòíîé ôðàêöèè ïðèâîäèò

ê çíà÷èòåëüíîé ïîòåðå òî÷íîñòè. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî

ìàãíèòîìåòðèþ â îñíîâíîì ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ìàãíåòèòà [6]. Èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

æåëåçà ïðèâîäèò ê âàðèàöèÿì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé

â âàëåíòíîé çîíå ñîåäèíåíèé è ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëî-

æåíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü,

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé è èõ ñìåùåíèÿì

(òàê íàçûâàåìîìó õèìè÷åñêîìó ñäâèãó). Â ðàáîòå [7]

ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû ñëó÷àè ïðèìåíåíèÿ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ñïåêòðîâ äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ æåëåçà ñ ðàçíû-

ìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ. Ïðåïÿòñòâèåì ê âíåäðåíèþ

äàííîãî ìåòîäà ïðè ðàáîòå ñî ñëîæíûìè (ïîëèìèíå-

ðàëüíûìè) îáúåêòàìè, òàêèìè êàê æåëåçîðóäíûå àãëî-

ìåðàòû, ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íèçêîå ðàçðåøåíèå

ïðîìûøëåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ (10 – 15 ýÂ íà ëèíèè

MnKá), à òàêæå çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ëîêàëüíîãî îê-

ðóæåíèÿ àòîìà.

Ìåòîä ÐÄÀ â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ áîëåå íàäåæíûì, ïîñêîëüêó â õîäå àíàëèçà

îïðåäåëÿþò âñå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû, ñîäåðæàùèå

Fe2+ (FeO, Fe3O4, FeS2 è ò.ä.), ÷òî ïîçâîëÿåò îöåíèòü

ìàññîâóþ äîëþ Fe2+ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå. Îïðå-

äåëÿòü ìàãíåòèò â àãëîìåðàòàõ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè ìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíåéíîé çà-

âèñèìîñòè åãî ñîäåðæàíèÿ îò èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè îäíîãî èç åãî ðåôëåêñîâ, ïîäîáíûé ñëó÷àé ðàñ-

ñìîòðåí àâòîðàìè ðàáîòû [2]. Ïðèìåíåíèþ ìåòîäà

ÐÄÀ ïðè îïðåäåëåíèè Fe2+ â ïðîäóêòàõ îáîãàùåíèÿ

æåëåçíûõ ðóä ïðåïÿòñòâóþò òðè ôàêòîðà: íåîáõîäè-

ìîñòü êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âñåõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç; èçîìîðôíûå çàìåùåíèÿ â ñòðóêòóðå ìàãíåòèòà

(íàïðèìåð, Fe1 – xMgxFe2 – yAlyO4); ïðèñóòñòâèå Fe2+ â

àìîðôíîé ôàçå.

Ïðèìåíåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ðåíòãåíîäèôðàê-

öèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà (ÐÄÔÀ),

èñïîëüçóþùåãî â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ äâà òèïà

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, ïîçâîëÿåò ñíÿòü óêàçàííûå

îãðàíè÷åíèÿ. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðà-

òàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè ìåòîäîì ÐÄÔÀ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðè èçó÷åíèè ìèíåðàëüíîãî ñî-

ñòàâà è ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

èñïîëüçîâàëè òðè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöà ïðåäïðèÿòèÿ

(ÑÎÏ) ÎÀÎ «Ñåâåðñòàëü» (2à8, 2à11, 2à30) è 28 ðàáî-

÷èõ ïðîá, ñîäåðæàíèå Fe2+ â êîòîðûõ àòòåñòîâàíî â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 53657–2009.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ê àíàëèçó çàêëþ÷àëàñü â

ïðåññîâàíèè ïðîáû, èñòåðòîé äî êðóïíîñòè ìåíåå
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74 ìêì, íà ïîäëîæêó èç áîðíîé êèñëîòû (ïðåññ

FluXana Vaneox, äèàìåòð ïóàíñîíà � = 40 ìì, óñèëèå

ïðè ïðåññîâàíèè — 250 êÍ, âðåìÿ ïðèëîæåíèÿ ìàêñè-

ìàëüíîãî óñèëèÿ íàãðóçêè — 30 ñ).

Èñïîëüçîâàíèå óñòàíîâêè, ñîâìåùàþùåé â ñåáå

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòðîìåòð è ðåíòãåíîâ-

ñêèé äèôðàêòîìåòð, ïîçâîëèëî óñïåøíî ïðåîäîëåòü

òåõíè÷åñêèå ñëîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ñîâìåùåíèåì

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ äâóõ ìåòîäîâ â ðóòèííîì

àíàëèçå. Òàê, ARL 9900 WorkStation (Thermo Fisher

Scientific) îáúåäèíÿåò â ñåáå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íûé ñïåêòðîìåòð è è – è äèôðàêòîìåòð. Ðåíòãåíîâñêàÿ

òðóáêà äëÿ ÐÔÀ ñ Rh-àíîäîì ðàñïîëîæåíà âåðòè-

êàëüíî íàä îáðàçöîì. Ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü òðóá-

êè ñîñòàâëÿåò 3,6 êÂò (ðàáî÷èå ìîùíîñòè íàõîäÿòñÿ

â îáëàñòè 1,5 – 2,5 êÂò). ÐÄÀ-ìîäóëü ñîñòîèò èç ðåíò-

ãåíîâñêîé òðóáêè ñ Co-àíîäîì (ìàêñèìàëüíàÿ ìîù-

íîñòü — 1,8 êÂò) è êîìïàêòíîãî è – è ãîíèîìåòðà ñ

êñåíîíîâûì ïðîïîðöèîíàëüíûì ñ÷åò÷èêîì è âòîðè÷-

íûì â-ôèëüòðîì (Fe). Ðàñïîëîæåíèå âñåõ ìîäóëåé â

îäíîì àíàëèòè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå (âàêóóìèðîâàí-

íîì è òåðìîñòàáèëèçèðîâàííîì) ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

íåîáõîäèìîñòè òðàíñïîðòèðîâêè ïðîáû ìåæäó èçìå-

ðåíèÿìè.

Îáðàáîòêó äàííûõ è ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

ãðàììíîãî ïàêåòà (ÏÏ) OXSAS 1.7 (Thermo Fisher

Scientific). Êà÷åñòâåííûé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÏ Oxford Crystallo-

graphica Search-Match (áàçà äàííûõ ICDD PDF-2

2012 ã.). Ïîëíîïðîôèëüíîå óòî÷íåíèå äëÿ öåëåé êîëè-

÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÏÏ RIETAN-2000 [8]. Ñîäåðæàíèå

àìîðôíîé ôàçû ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó G-ôàêòîðà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî äîïîëíåíèÿ Phase-

Quant äëÿ RIETAN 2000 [9].

Âíåäðåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ìåòîäà ÐÄÔÀ òðå-

áóåò ïîäðîáíîãî îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà àãëîìåðàòà, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèÿ Fe2+ â êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ è àìîðôíîé ôàçàõ. Îáû÷íî [10] îñíîâ-

íàÿ ÷àñòü Fe2+ ñîäåðæèòñÿ â ìàãíåòèòå (Fe2+Fe2O4) è

òâåðäûõ ðàñòâîðàõ íà åãî îñíîâå. Ïîìèìî ìàãíåòèòà

Fe2
+ òàêæå ïðèñóòñòâóåò â âþñòèòå (Fe2+O), ïèðîêñåíå

(òèïà CaFe2+Si2O6) è ôåððîàëþìîñèëèêàòå êàëüöèÿ

( ,Ca Fe AlFe Si O
6

2

3

3

4 20�

� �

x x
CASF). Àìîðôíàÿ ôàçà òàê-

æå ìîæåò ñîäåðæàòü Fe2+. Ôàçîâûé ñîñòàâ àãëîìåðàòîâ

ñèëüíî çàâèñèò îò îñíîâíîñòè è ïàðàìåòðîâ îáæèãî-

âîé ìàøèíû. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëå-

íû àãëîìåðàòû ñðåäíåé îñíîâíîñòè, â êîòîðûõ çàêðè-

ñòàëëèçîâàííûå ïèðîêñåíû è ôåððîàëþìîñèëèêàòû

êàëüöèÿ íå èäåíòèôèöèðîâàíû. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðåä-

ñòàâëåí ìàãíåòèòîì, ãåìàòèòîì è âþñòèòîì.

Ïðè êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå ôàçîâîãî ñîñòàâà

ïðèìåíÿëè ñòðóêòóðíûå ìîäåëè êðàéíèõ ÷ëåíîâ òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ: Fe3O4 äëÿ ìàãíåòèòà, Fe2O3 äëÿ ãåìà-

òèòà è FeO äëÿ âþñòèòà. Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ñîäåð-

æàíèÿ Fe2+ èç äàííûõ î ôàçîâîì ñîñòàâå ïðîèñõîäèò

åãî ïåðåîöåíêà íà 10 – 15 % íåñìîòðÿ íà óäîâëåòâîðè-

òåëüíîå êà÷åñòâî óòî÷íåíèÿ. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè-

÷èíîé òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå òâåð-

äîãî ðàñòâîðà òèïà MgxFe3 – xO4, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ ñîäåðæàíèÿ Fe2+ â ìàãíåòèòå. Ïðåäïîëîæåíèå

ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû øïèíåëè â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ

(íàïðèìåð, 8,3924(3) Å äëÿ îáðàçöà 2à30) è «÷èñòîãî»

Fe3O4 (8,396 Å [11]). Ðàñòâîðåíèå CaO â Fe3O4 ìåíåå

âåðîÿòíî ââèäó çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè÷èÿ â èîííûõ ðà-

äèóñàõ Fe2+ (0,92 Å) è Ca2+ (1,14 Å), â òî âðåìÿ êàê äëÿ

Al2O3 âåðîÿòíåå ðàñòâîðåíèå â Fe2O3. TiO2 (îêîëî

0,4 %) è MnO (îêîëî 0,5 %) òàêæå ìîãóò ðàñòâîðÿòüñÿ

â ìàãíåòèòå, îäíàêî èõ ñîäåðæàíèå çíà÷èòåëüíî íèæå,

÷åì MgO (îêîëî 2,5 %). Ðàñ÷åòíîå ñîäåðæàíèå Fe2+ â

ñëó÷àå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ MgO â ìàãíåòèòå íà 15 –

20 % íèæå àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

òîëüêî ÷àñòü MgO ðàñòâîðÿåòñÿ â Fe3O4. Äëÿ ïðîâåðêè

ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëè óòî÷íåíû çàñåëåííîñòè

Mg/Fe íà ïîçèöèÿõ 8a è 16d [12]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû

ðàññ÷èòàííûå (îáîçíà÷åíû êàê «Ýêñ.») çíà÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ Fe2+, ïåðåñ÷èòàííûå íà îêñèä æåëåçà (FeO),

êîòîðûå ñîãëàñóþòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè («Àòò.») çíà÷å-

íèÿìè (ïåðåñ÷åò ñäåëàí äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñî

çíà÷åíèÿìè, àòòåñòîâàííûìè ïî ÃÎÑÒ Ð 53657–2009).

Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå îñíîâ-

íûìè Fe2+-ñîäåðæàùèìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ìàãíåòèò (à

òî÷íåå, MgxFe3 – xO4) è âþñòèò. Îáùåå ñîäåðæàíèå Fe2+

â àìîðôíîé ôàçå ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì (ñì.

òàáë. 1). Ýòî ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷íóþ õà-

ðàêòåðèñòèêó, èñïîëüçóþùóþ ðåôëåêñû Fe3O4 è FeO â

êà÷åñòâå îñíîâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ñ êîððåê-

öèåé íà îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, êîòîðàÿ ìî-

æåò âêëþ÷àòü íå òîëüêî ïîïðàâêó íà ñîäåðæàíèå Mg,

íî è íà Ca, Ti, Mn è ò.ä. [13 – 15].

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' *

Òàáëèöà 1. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ àãëîìåðàòîâ (w, %)

Îáðàçåö Ãåìàòèò (Fe2O3)
Ìàãíåòèò (Mg

x
Fe3 – x

O4) Âþñòèò

(FeO)
Àìîðôíàÿ ôàçà

FeO2

w, % x Àòò. Ýêñ.

2439 14,5 48,2 0,17 0,14 37,2 12,8 12,9

3486 16,1 45,8 0,20 0,57 37,5 12,2 12,3

3496 12,5 53,4 0,18 0,81 33,4 15,0 14,8

634 7,8 55,3 0,19 1,1 35,9 15,7 15,4

2à30 14,8 46,1 0,16 0,25 38,8 12,4 12,5



Ìàññîâàÿ äîëÿ ëþáîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû íà-

ïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ðåô-

ëåêñà:

I
w

V

p F T LPG
khl

i

m cell

hkl hkl hkl

int
Ô�

0 0
2

2
1

�

�

| | , (1)

ãäå Ô0 — ïëîòíîñòü ïåðâè÷íîãî ïîòîêà ôîòîíîâ; ó0 —

ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ; wi — ìàññîâàÿ äîëÿ i-é

ôàçû; �
m

— ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàññîâîãî êîýôôèöèåí-

òà ïîãëîùåíèÿ ìàòåðèàëà; Vcell — îáúåì ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè; phkl — ôàêòîð ïîâòîðÿåìîñòè; |Fhkl | — ìîäóëü

ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäû; Thkl — êîýôôèöèåíò òåêñòó-

ðèðîâàíèÿ; LPG — Ëîðåíö-ïîëÿðèçàöèîííûé è ãåî-

ìåòðè÷åñêèé ôàêòîðû.

Èç óðàâíåíèÿ 1 ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü â çíà-

÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-

íèÿ ìàòåðèàëà, êîýôôèöèåíòà òåêñòóðèðîâàíèÿ, ïëîò-

íîñòè ïåðâè÷íîãî ïîòîêà ôîòîíîâ è ñòðóêòóðíîé àì-

ïëèòóäû [1].

Ïîñòîÿíñòâî òåêñòóðèðîâàíèÿ (Thkl) îáåñïå÷èâàåò

âîñïðîèçâîäèìàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà (ïðåññîâàíèå ïî-

ðîøêà ïðè ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ). Èçìåíåíèå êîýôôè-

öèåíòà òåêñòóðèðîâàíèÿ ìîæåò áûòü òàêæå ó÷òåíî ïðè

èñïîëüçîâàíèè äâóõ íåçàâèñèìûõ ñèãíàëîâ îò ðåôëåê-

ñîâ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ çîí, îäíàêî ýòî ïðèâåäåò ê óâå-

ëè÷åíèþ âðåìåíè èçìåðåíèÿ. Ïîòîê ôîòîíîâ ÷åðåç

îáðàçåö ïîñòîÿíåí áëàãîäàðÿ íåèçìåííîé ãåîìåòðèè

ýêñïåðèìåíòà è ñòàáèëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì èíñòðó-

ìåíòà. Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäû íåçíà÷è-

òåëüíû, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå èçîìîðôíûõ çàìåùå-

íèé. Íàèáîëåå çíà÷èìûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà

èíòåíñèâíîñòü îñíîâíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

ÿâëÿþòñÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ôàçû è ñðåäíåìàññîâûé êîýô-

ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ.

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ ìàãíåòèòà (311)

ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ðåôëåêñîì ãåìàòèòà (110). Èñïîëüçî-

âàíèå ðåôëåêñà (111) ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âñå âîç-
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ èçìåðåíèé

ÐÔÀ

Ëèíèÿ Êðèñòàëë Äåòåêòîð Êîëëèìàòîð 2è, ° U, êÂ I, ìÀ t, ñ

MgKá AX06 FPC
1

0,60° 37,309 30 80 20

AlKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Al 20

SiKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Si 20

SKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð S 30

CaKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Ca 12

NaKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Na 20

MnKá LiF (200) FPC 0,25° 62,973 16

CrKá LiF (200) FPC 0,25° 69,354 16

TiKá LiF (200) FPC 0,25° 89,137 16

ZnKá LiF (200) SC
2

0,25° 41,799 12

PKá PET FPC 0,60° 89,437 20

KKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð K 16

FeKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Fe + àòòåíþàòîð 12

ÐÄÀ

Êîìïîíåíò 2è, ° Ðåæèì àíàëèçà U, êÂ I, ìÀ t, ñ

Iint[Fe3O4(111)] 21,266 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî
3

35 35 40

I[Fe3O4Bg1 ] 20,600 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè
4

40

I[Fe3O4Bg2] 21,730 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

Iint[Fe2O3(104)] 38,653 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî 40

I[Fe2O3Bg1] 38,250 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

I[Fe2O3Bg2] 39,500 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

Iint[FeO(200)] 49,093 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî 40

I[FeOBg1] 48,900 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

I[FeOBg2] 51,260 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

1
Ïðîïîðöèîíàëüíûé äåòåêòîð.

2
Ñöèíòèëëÿöèîííûé äåòåêòîð.

3
Èíòåãðèðîâàíèå âûïîëíÿåòñÿ íà àïïàðàòíîì óðîâíå ïóòåì ñêàíèðîâàíèÿ èíòåðâàëà óãëîâ 2è [Bg1, Bg2] ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ çà

óêàçàííîå âðåìÿ t ñ ñóììèðîâàíèåì çàðåãèñòðèðîâàííûõ èìïóëüñîâ. Ðåçóëüòàòîì èíòåãðèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîå ñðåäíåå äëÿ

ôóíêöèè I (2è) â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ. Çíà÷åíèå 2è äëÿ ýòèõ âåëè÷èí ïðèâåäåíî â êà÷åñòâå èíôîðìàöèîííîãî è ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæå-

íèþ ìàêñèìóìà ðåôëåêñà.
4

Èçìåðåíèå âûïîëíÿåòñÿ ïóòåì ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ ïðè ôèêñèðîâàííîì óãëå 2è â òå÷åíèå óêàçàííîãî âðåìåíè. Ðåçóëüòàòîì ÿâ-

ëÿåòñÿ ñðåäíÿÿ èíòåíñèâíîñòü â äàííîé òî÷êå äèôðàêòîãðàììû [èìï�ñ].



ìîæíûå íàëîæåíèÿ. Îäíàêî ïðàâèëüíîå îïðåäåëåíèå

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè òðåáóåò ó÷åòà èíòåíñèâ-

íîñòè ôîíà â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

Fe O Fe O
int3 4 3 4

111
net

I� �[ ( )]

�

�	




�

�



�

I Bg I Bg[ ] [ ]
,

Fe O Fe O
3 4 3 4

1 2

2
(2)

ãäå Iint[Fe3O4(111)] — ïîëíàÿ èíòåãðàëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ðåôëåêñà ìàãíåòèòà (111); I [Fe3O4Bg1] è

I [Fe3O4Bg2] — èíòåíñèâíîñòè ôîíà.

Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ êîì-

áèíèðîâàííîãî ìåòîäà ÐÄÔÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà è Fe2+ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Óðàâíåíèå ðåãðåññèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëî-

ìåðàòàõ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

C (FeO) = A0 + A1Iint[Fe3O4(111)]net +

+ á1Iint[Fe2O3(104)]net + á2Iint[FeO(200)]net +

+ á3I (TiKá) + á4I (CaKá) + á5I (MgKá) +

+ á6I (SKá) + á7I (SiKá), (3)

ãäå C (FeO) — ñîäåðæàíèå FeO; A0, A1, á1, á2, á3, á4, á5, á6,

á7 — óòî÷íÿåìûå êîýôôèöèåíòû; Iint[Fe3O4(111)]net —

èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (111) ìàãíåòè-

òà ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà; Iint [Fe2O3(104)]net — èíòå-

ãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (104) ãåìàòèòà ïî-

ñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà; Iint [FeO(200)]net — èíòåãðàëü-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (200) âþñòèòà ïîñëå âû-

÷èòàíèÿ ôîíà; I (AlKá), I (CaKá), I (MgKá), I (SKá),

I (SiKá), I (TiKá) — èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé.

Êîððåêöèÿ ïî àääèòèâíîé èíòåíñèâíîñòè íà Ca,

Al, Mg, Ti è Si ïîçâîëÿåò ó÷åñòü îáðàçîâàíèå òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ìàãíåòèòà, à òàêæå èçìåíåíèå

êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (îñîáåííî çíà÷èìûìè ÿâ-

ëÿþòñÿ Ca è Ti, ïîñêîëüêó èõ êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-

íèÿ ìm äëÿ CoKá ñîñòàâëÿþò 258 è 302 ñì2�ã ñîîòâåò-

ñòâåííî). Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñåðû èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ ó÷åòà âîçìîæíîãî ïðèñóòñòâèÿ ñóëüôèäîâ æåëåçà

(ïèðèò èëè ïèððîòèí). Ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòè-

êà ïîñòðîåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì 31 ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà àãëîìåðàòà. Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå

ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó (ÑÊÎ) ñîñòàâëÿåò

0,100 %, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè (R2) — 0,995.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ

àòòåñòîâàííûõ (Àòò.) è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ

(Ýêñ.) ñîäåðæàíèé Fe2+, ïåðåñ÷èòàííûõ íà FeO. Âåëè-

÷èíà ÊÃ ðåãëàìåíòèðóåò äîïóñòèìûå ðàñõîæäåíèÿ

ìåæäó ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ FeO ïî ÃÎÑÒ Ð

53657–2009 è àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè êîì-

ïîíåíòà.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïîâòîðÿåìîñòè êîìáèíèðîâàí-

íîãî ÐÄÔÀ ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ íà

ïðèìåðå ÑÎ 2à8 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ðàçðàáîòêà ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçíûõ

ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ìîæåò áûòü ðàçäå-

ëåíà íà íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå êà÷åñòâåí-

íûé ôàçîâûé àíàëèç ïîçâîëÿåò âûÿâèòü âñå êðèñòàë-

ëè÷åñêèå ôàçû, ñîäåðæàùèå Fe2+. Â ðàññìàòðèâàåìîì

ñëó÷àå òàêèìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ìàãíåòèò è âþñòèò.

Âòîðîé ýòàï çàêëþ÷àåòñÿ â êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå ôà-

çîâîãî ñîñòàâà, âêëþ÷àþùåé îïðåäåëåíèå àìîðôíîé

ôàçû. Äàííûé ðàñ÷åò ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîì îòñóòñòâèè Fe2+ â àìîðôíîé ôàçå. Ýòî äàåò

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ðåôëåêñû êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ ôàç, ñîäåðæàùèõ Fe2+, â êà÷åñòâå îñíîâíûõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íàÿ

õàðàêòåðèñòèêà äîëæíà ó÷èòûâàòü âñå âîçìîæíûå ïà-

ðàìåòðû (îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, èçìåíåíèÿ

ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ). Ðåíòãåíî-

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' 1

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ÐÄÔÀ ìåòîäà

îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ

Îáðàçåö
w (FeO), %

|wàòò – wýêñ|, % KÃ, %

Àòò.1 Ýêñ.

2à8 12,1 12,09 0,01 0,2

2à11 13,9 13,88 0,02 0,2

2à30 12,4 12,44 0,04 0,2

2425 11,9 12,01 0,11 0,2

2426 11,9 11,95 0,05 0,2

2439 12,8 12,70 0,10 0,2

2472 12,5 12,38 0,12 0,2

2482 12,6 12,57 0,03 0,2

2510 12,7 12,76 0,06 0,2

2517 12,1 12,13 0,03 0,2

2524 12,2 12,26 0,06 0,2

2530 12,7 12,63 0,07 0,2

2533 12,4 12,40 0,00 0,2

2534 13,0 13,08 0,08 0,2

2537 12,5 12,58 0,08 0,2

2539 13,0 12,87 0,13 0,2

614 11,1 11,06 0,04 0,2

615 14,3 14,45 0,15 0,2

3478 11,6 11,60 0,00 0,2

3486 12,2 12,35 0,15 0,2

3496 15,0 14,97 0,03 0,2

3500 12,5 12,42 0,08 0,2

3503 12,1 12,03 0,07 0,2

3505 15,1 15,09 0,01 0,2

3506 13,6 13,65 0,05 0,2

3511 12,8 12,78 0,02 0,2

3537 14,4 14,56 0,16 0,2

3539 14,6 14,51 0,09 0,2

3542 14,1 14,17 0,07 0,2

3544 11,2 11,15 0,05 0,2

634 15,7 15,63 0,07 0,2

1
Ïðåäåë äîïóñêàåìîé ïîãðåøíîñòè ±Ä ïðè P = 0,95 äëÿ ïðåä-

ñòàâëåííîãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé — 0,4 %.



äèôðàêöèîííûõ äàííûõ íåäîñòàòî÷íî äëÿ ó÷åòà âñåõ

èçìåíåíèé, â îñîáåííîñòè ïðè âàðèàöèè ìàññîâîãî êî-

ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû. Èíòåíñèâíîñòè õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé Ca, Ti è Mg ïîçâîëÿþò ïîëó-

÷èòü íåäîñòàþùóþ èíôîðìàöèþ. Íåìàëîâàæíûì ÿâ-

ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå Mg è Ti â êà÷åñòâå êàíàëîâ êîð-

ðåêöèè ââèäó ñêëîííîñòè ìàãíåòèòà ê îáðàçîâàíèþ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Fe3 – xTixO4, Fe3 – xMgxO4). Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî Fe2+ ìîæåò òàêæå ðàñòâîðÿòüñÿ â ãåìàòè-

òå (FeTiO3 – Fe2O3). Èñïîëüçîâàíèå èíòåíñèâíîñòè

ðåôëåêñà (104) ãåìàòèòà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ÑÊÎ.

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñóëüôèäîâ æåëåçà ïî ðåçóëü-

òàòàì êà÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà, èíòåíñèâíîñòü

õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ëèíèè ñåðû íåîáõîäèìà äëÿ ó÷åòà

èõ ñëåäîâûõ ñîäåðæàíèé. Ïðàâèëüíîñòü è ïîâòîðÿå-

ìîñòü ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ïî êîìáèíèðîâàííîìó

ÐÄÔÀ îïðåäåëåíèþ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ

ñðåäíåé îñíîâíîñòè óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì

ÃÎÑÒ Ð 53657–2009.

Â ñëó÷àå ñ àãëîìåðàòàìè âûñîêîé îñíîâíîñòè ñè-

òóàöèÿ íåñêîëüêî ìåíÿåòñÿ, ïîñêîëüêó Fe2+ ÷àñòè÷íî

ðàñòâîðÿåòñÿ â àìîðôíîé ôàçå, à òàêæå êðèñòàëëè-

çóåòñÿ â ïèðîêñåíàõ, ÷òî äåëàåò íåîáõîäèìûì èñïîëü-

çîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ êîððåêöèé (FeKâ4,5�FeKâ1,3) â

ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêå [10].

Â çàâèñèìîñòè îò îáúåêòà àíàëèçà (ðóäà, àãëîìåðà-

òû, îêàòûøè è ò.ä.) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëü-

íûå êàíàëû êîððåêöèè.

Âíåäðåíèå ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà â ïðîèçâîäñò-

âåííóþ ïðàêòèêó ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü âðå-

ìÿ èçìåðåíèÿ. Ðåãèñòðàöèÿ âñåõ äèôðàêöèîííûõ äàí-

íûõ çàíèìàåò 360 ñ, òîãäà êàê âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ ïîë-

íîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ñîñòàâëÿåò 110 ñ. Ïðè ýòîì

äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ìåòîäà â ïðîèç-

âîäñòâåííîé ïðàêòèêå âðåìÿ èçìåðåíèÿ ìîæåò áûòü

ñîêðàùåíî ïðè êîððåêöèè âðåìåíè ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé è�èëè ðåôëåêñîâ ñ ó÷åòîì òåîðåòè÷å-

ñêîé ïîãðåøíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí ïîäõîä ïî êîìáèíè-

ðîâàííîìó ÐÄÔÀ îïðåäåëåíèþ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ

àãëîìåðàòàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè, âêëþ÷àþùèé êà-

÷åñòâåííûé àíàëèç è îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà,

â òîì ÷èñëå, àìîðôíîé ôàçû, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèÿ

Fe2+ ìåæäó ýòèìè ôàçàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò ñôîðìèðî-

âàòü óðàâíåíèå ðåãðåññèè, íàèáîëåå òî÷íî îïèñûâàþ-

ùåå îñîáåííîñòè àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà. Òàêîé

ïîäõîä óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì â îáëàñòè ïðàâèëü-

íîñòè è ïîâòîðÿåìîñòè, ïðåäúÿâëÿåìûì ê òèòðè-

ìåòðè÷åêîìó ìåòîäó àíàëèçà ïðè îïðåäåëåíèè Fe2+

â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá

ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ïðàêòèêå àâòîìàòèçèðîâàííîé

ëàáîðàòîðèè.
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12. O’Neill H. S. C., Annersten H., Virgo D. The temoreture dependence

of the cation distribution in magnesioferrite (MgFe2O4) from powder

XRD structural refinements and Moessbauer spectroscope � American

Mineralogist. 1992. Vol. 77. P. 725 – 740.

13. Xiaoliang L., Yuanhong Z., Sanyuan Z., et al. The valence and site

occupancy of substituting metals in magnetite spinel structure

Fe3 – x
M

x
O4 (M = Cr, Mn, Co and Ni) and their influence on thermal sta-

bility: An XANES and TG-DSC investigation � Solid State Sci. 2013.

Vol. 15. P. 115 – 122.

14. Mezentseva L. P., Popova V. F., Al’myashev V. I., et al. Phase and

Chemical Transformations in the SiO2-Fe2O3(Fe3O4) System at Various
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïîâòîðÿåìîñòè ÐÄÔÀ ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Fe2+ äëÿ îáðàçöà 2à8

Íîìåð èçìåðåíèÿ 1A 2A 3A 4A 1B 2B 3B 4B

w (FeO), % 12,00 11,98 12,06 11,89 12,19 11,99 12,08 12,22

Ïðèìå÷àíèå. r
max

= 0,20 % — ìàêñèìàëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîå àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ äâóõ ïà-

ðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé (1 – 2, 3 – 4) äëÿ âñåõ ïàð; CR
0,95max

= 0,33 % — ìàêñèìàëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîå àáñîëþòíîå

çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÷åòûðåõ èçìåðåíèé (1, 2, 3, 4) äëÿ ñåðèé A è B; r(ÃÎÑÒ) = 0,4 % — äîïóñòèìîå ïî ÃÎÑÒ 53657–2009

àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé; CR
0,95

(ÃÎÑÒ) = 0,5 % — äîïóñòèìîå ïî ÃÎÑÒ

53657–2009 àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÷åòûðåõ èçìåðåíèé.



Oxygen Partial Pressures � Russian J. Inorg. Chem. 2006. Vol. 51.

P. 126 – 133.

15. Àìèðæàíîâ À. À. Îáîãàùåííûå Si, Ca, Al è Mg ìàãíåòèòû èç ìåñ-

òîðîæäåíèé Àíãàðñêîé ïðîâèíöèè � Çàïèñêè ÐÌÎ. 2000. Ò. 129.
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Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ïîäãîòîâêè ïðîáû âîäîðîñëåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèê-

ðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæå-

íèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ): ñóñïåíäèðîâàíèÿ ñî ñòàáèëèçàòîðîì (äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ) è Triton

X-100; ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ; ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â àâòîêëàâå. Èñïîëü-

çîâàíèå ñòàáèëèçàòîðà ñóñïåíçèè Triton X-100 óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïî ñðàâíåíèþ ñ äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå óëó÷øàåò âîñïðîèç-

âîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðè ñóùåñòâåííîì

ñíèæåíèè ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà îòíîñèòåëüíî ïðî÷èõ ðàññìîòðåííûõ âàðèàíòîâ. Ïðè ýòîì

ïîíèæåíèå óðîâíÿ ôîíîâîãî ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëü-

øèíñòâà ýëåìåíòîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî â êèñëîòíîé âûòÿæêå âîäîðîñëåé ìîæíî îïðåäåëÿòü ðÿä

ìåòàëëîâ, íå îáíàðóæèâàåìûõ â ñóñïåíçèÿõ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî

äëÿ K, Ca, Ti, V, Sr, Pb, Cr, Mn è Sr ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ íèæå â ñëó÷àå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ, äëÿ Fe, Co, Zn îí ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ, à äëÿ Cu è Ni — óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêèì

îáðàçîì, ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì ìåòîäîì ïðîáîïîäãîòîâêè

êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ âíóòðè-

ëàáîðàòîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè. Äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ ñîñòàâëÿåò 0,3 – 0,6 ìã�êã. Äîñòèãíóòûå çíà÷åíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ

ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ è óñòóïàþò ìåòîäàì ÀÀÑ è ÈÑÏ-ÌÑ. Îïðåäåëåíèå â îáðàçöàõ

âîäîðîñëåé ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ (Cl, Br, I, Hg), ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

íåöåëåñîîáðàçíî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì;

ÐÔÀ ÏÂÎ; âîäîðîñëè-ìàêðîôèòû; ìèêðîýëåìåíòíûé ñîñòàâ; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà.

IMPROVEMENT OF THE SAMPLE PREPARATION IN DETERMINATION

OF THE MICROELEMENT COMPOSITION OF BROWN ALGAE

USING X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS WITH TOTAL EXTERNAL REFLECTION
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We consider the features of sample preparation in determination of the microelement composition of algae using

x-ray fluorescence analysis with total external reflection (TXRF). It is shown that complete acid decomposition in a

microwave oven is the preferred method of sample preparation, which improves the intra-laboratory reproducibility

of the results and reduces the detection limits for the majority of the detectable elements upon TXRF determination of

the elemental composition of algae. The detection limit ranges within 0.3 – 0.6 mg�kg for most of the studied ele-
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ments. Determination of the elements forming volatile compounds (Cl, Br, I, Hg) in algae samples using TXRF

method appeared inexpedient.

Keywords: x-ray fluorescence analysis with total external reflection; TXRF; algae-macrophytes; microelement com-

position; microwave sample preparation.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ îöåíêè

ñòåïåíè çàãðÿçíåíèÿ ðàçëè÷íûõ òåððèòîðèé òÿæåëûìè

ìåòàëëàìè [1].

Â êà÷åñòâå ýêîëîãè÷åñêèõ òîêñèêàíòîâ â ðàñòè-

òåëüíîñòè ÷àñòî îïðåäåëÿþò òÿæåëûå ìåòàëëû [1].

Äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ

äëÿ íåðûáíûõ îáúåêòîâ ïðîìûñëà (âîäîðîñëè è òðàâû

ìîðñêèå) ñîñòàâëÿþò (ìã�êã): As — 5,0; Pb — 0,5;

Cd — 1,0; Hg — 0,1 [2]. Èç-çà íèçêèõ çíà÷åíèé ïðå-

äåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ðàñòè-

òåëüíîì ñûðüå äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçóþò îãðà-

íè÷åííîå ÷èñëî ìåòîäîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî òî÷íîñòè,

âðåìåííûì çàòðàòàì è ñòîèìîñòè àíàëèçà [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöîâ èñïîëüçóþò òàêèå èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòî-

äû, êàê àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÀÑ),

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç (ÐÔÀ), àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ), ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ), íåéòðîííî-àêòèâàöè-

îííûé àíàëèç (ÍÀÀ) è äð. [3]. Îïðåäåëåíèå òÿæåëûõ

ìåòàëëîâ â ðàñòèòåëüíîñòè òàêæå âàæíî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè âûñøèõ ðàñòåíèé äëÿ î÷èñòêè çàãðÿçíåííûõ

ñðåä (ôèòîðåìåäèàöèè) è â áèîëîãèè ðàñòåíèé [4].

Â ðàáîòàõ [5, 6] 30 îñíîâíûõ ìèêðîýëåìåíòîâ

â ðàñòåíèÿõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÍÀÀ. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâèëè (%): Na,

Ca, Fe — 10–2; Rb, Sr, Ba, Zn, Co, Br — 10–4; Cr, As, Se,

Sb, Ag, Au, Cs, Hf, Ta, Sc, La, Ce, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu,

Th, U — 10–6.

Â ðàáîòå [7] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîâìåñòíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ è ÈÑÏ-ÀÝÑ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå, ïîëó÷åííîì ïîñëå àâòî-

êëàâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæ-

äåíèÿ. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà ñîñòàâëÿþò: Na, B, Mg, Al, P, S, K,

Ca, Fe — 1 – 20 ìêã�ã; Sc, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Se,

Rb, Sn — 0,1 – 1 ìêã�ã; Li, V, Co, Ga, Sr, Y, Rh, Pd,

Ag — 10 – 100 íã�ã; Be, Cd, In, Sb, Te, Cs, Ba è ÐÇÝ —

ìåíåå 10 íã�ã [6].

Àâòîðû ðàáîò [8 – 14] äëÿ àíàëèçà ðàñòèòåëüíûõ

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ÀÀÑ. Óðîâåíü îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò (ìã�êã):

Cu — 0,7 – 96; Zn — 2 – 100; Mn — 6 – 700; Pb —

0,06 – 7; Cd — 0,01 – 0,8; Cr — 0,01 – 3; Ni — 0,06 – 7.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ðàñòèòåëü-

íîãî ñûðüÿ ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ [15, 16].

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ïîñëå êèñëîò-

íîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 0,1 – 1 ìã�äì3.

Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïðîèñõîäèò ðàçâèòèå ìå-

òîäîâ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì

îòðàæåíèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ

â ðàñòèòåëüíîñòè òàêæå èñïîëüçóþò ìåòîäû ÐÔÀ è

ÐÔÀ ÏÂÎ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ìíîãîýëå-

ìåíòíûé àíàëèç è îòëè÷àþòñÿ ïðîñòîé ïðîáîïîäãî-

òîâêîé, âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ è íèçêîé ñòîè-

ìîñòüþ åäèíè÷íîãî îïðåäåëåíèÿ [17 – 20]. Â ðàáîòàõ

[21, 22] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÐÔÀ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå.

Â ðàáîòàõ [23 – 28] îïèñàíî îïðåäåëåíèå Ca, Fe, Ti,

Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Pb ìåòîäîì ÐÔÀ â îáðàçöàõ

ðàñòåíèé áåç õèìè÷åñêîãî èëè òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå èç-

ìåëü÷àëè è ïðåññîâàëè â òàáëåòêó íà ïîäëîæêå èç áîð-

íîé êèñëîòû. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ [23] ñî-

ñòàâëÿþò îò äåñÿòûõ äîëåé ìêã�ã (äëÿ Ni, Cu, Zn, Mn)

äî 1,5 – 4 ìêã�ã (äëÿ Ca, Cr, Fe, Sr, Cr, Ti, Ba, Pb).

Â ðàáîòàõ [28, 29] îïðåäåëÿëè ìèêðîýëåìåíòíûé

ñîñòàâ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ìåòîäîì ÐÔÀ ïðè äðóãîì

âàðèàíòå ïðîáîïîäãîòîâêè: ñûðüå îçîëÿëè ìåòîäîì

«ìîêðîé» ìèíåðàëèçàöèè àçîòíîé êèñëîòîé, àíàëèçè-

ðóÿ ïîëó÷åííûå çîëüíûå îñòàòêè [28]. Â ðàáîòå [29]

àíàëèç ïðîâîäèëè ïîñëå îçîëåíèÿ è ïðåññîâàíèÿ èç

çîëû òàáëåòêè íà ïîäëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû. Òàêîé

âàðèàíò ïðîáîïîäãîòîâêè èìååò ñâîè íåäîñòàòêè: ïðî-

öåññ ñòàíîâèòñÿ áîëåå äëèòåëüíûì è òðóäîåìêèì, óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ðèñê çàãðÿçíåíèÿ ïðîáû èëè ïîòåðè ÷àñòè

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Â ðàáîòå [30] ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîäû ÐÔÀ è ÐÔÀ

ÏÂÎ õîðîøî ïîäõîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ K, Ca, Mn, Fe,

Cu, Zn, Rb è Sr â íåêîòîðûõ âèäàõ ñèðèéñêèõ ëåêàð-

ñòâåííûõ ðàñòåíèé. Àâòîðû ðàáîòû [31] èñïîëüçîâàëè

ìåòîä ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn,

Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr è Pb â ëèñòüÿõ äåðåâüåâ ðàçíûõ

âèäîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ïðè ìèêðîâîëíîâîì îçîëåíèè.

Â ðàáîòå [32] ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îäíîâðåìåí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ K, Ca, S, Mn è Sr ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

â îáðàçöàõ ëèñòüåâ Arabidopsis thaliana ñ ïðåäåëàìè

îáíàðóæåíèÿ, ñîïîñòàâèìûìè ñ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Ïðè ýòîì àâòîðû îòìå÷àþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ

òî÷íûõ è íàäåæíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ

ìàññîé äî 0,3 ìã.

Â ðàáîòå [33] ïðåäëîæåíà áûñòðàÿ, ïðîñòàÿ è íà-

äåæíàÿ ìåòîäèêà ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàñòè-

òåëüíûõ ïðîäóêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÐÔÀ

ÏÂÎ. Îáðàçöû ñóñïåíäèðîâàëè â äåèîíèçèðîâàííîé

âîäå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâóåò ðèñê çàãðÿçíåíèÿ è
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ïîòåðü àíàëèòîâ, êîòîðûé ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ

êèñëîòíûì ðàçëîæåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, ÐÔÀ ÏÂÎ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî

ìîëîäûì, íî ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì àíàëèçà îáðàç-

öîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíûì ïðè îïðåäåëåíèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ.

Íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, âîçìîæíîñòü îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ äî 30 ýëåìåíòîâ â ïðîáå ïðè

îòíîñèòåëüíî ìàëîé ñòîèìîñòè àíàëèçà ñòàâÿò ÐÔÀ

ÏÂÎ â îäèí ðÿä ñ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè èíñòðó-

ìåíòàëüíûìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòèòåëüíîñòè íåäî-

ñòàòî÷íî èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Ðàáîò ïî îïðåäåëåíèþ ìåòàëëîâ ìåòîäîì

ÐÔÀ ÏÂÎ â âîäîðîñëÿõ ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àåòñÿ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áðàëè áóðûå

âîäîðîñëè Fucus vesiculosus è Laminaria saccharina.

Ïðîáû îòáèðàëè â ïðèáðåæíîé çîíå ñåâåðíîé è ñåâå-

ðî-âîñòî÷íîé ÷àñòåé àðõèïåëàãà Íîâàÿ Çåìëÿ, þæíîé

÷àñòè àðõèïåëàãà Çåìëÿ Ôðàíöà-Èîñèôà, îñòðîâà Êîë-

ãóåâ, ïîëóîñòðîâà Êàíèí Áàðåíöåâà ìîðÿ, îñòðîâîâ

Ñîñíîâåö, Áîëüøîé Ñîëîâåöêèé, Ðóññêèé Êóçîâ Áåëî-

ãî ìîðÿ.

Îáðàçöû âûñóøèâàëè â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ

â òå÷åíèå íå ìåíåå òðåõ ñóòîê, ïîääåðæèâàÿ â ïîìå-

ùåíèè ïîâûøåííóþ òåìïåðàòóðó (40 °C) ñ ïîìîùüþ

òåïëîâîé ïóøêè.

Àïïàðàòóðà è ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè ãîñóäàð-

ñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÃÑÎ) ñîñòàâà ðàñòâî-

ðîâ ìåòàëëîâ V, Cr (VI), Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Bi

(1 ìã�ñì3), Fe (III) (10 ìã�ñì3) ñ ïîãðåøíîñòüþ àòòå-

ñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ íå áîëåå 1 % (P = 0,95). Â êà÷å-

ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûé îáðàçåö ãàëëèÿ Gallium standard solution 1,000 ±

0,002 g�l ICP (Panreac, Reference standard acc. NIST

SRM 3119 a), ðàçáàâëåííûé äî êîíöåíòðàöèè

2,50 ìã�äì3. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ ñîñòàâà ìåòàëëîâ, ðàçáàâëÿÿ âçÿ-

òûå ñ ïîìîùüþ ìèêðîïèïåòîê-äîçàòîðîâ àëèêâîòû

â ìåðíûõ êîëáàõ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé ñ óäåëüíûì

ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì, êîòîðóþ ïîëó÷àëè ñ

ïîìîùüþ óñòàíîâêè Simplicity UV (Millipore, Ãåðìà-

íèÿ). Äëÿ ñòàáèëüíîñòè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ïîä-

êèñëÿëè êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé (îñ÷,

ÃÎÑÒ 11125), ïåðåãíàííîé áåç êèïåíèÿ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óñòàíîâêè Savillex DST-1000. Â êà÷åñòâå ñòà-

áèëèçàòîðà ñóñïåíçèè èñïîëüçîâàëè äîäåöèëñóëü-

ôàò íàòðèÿ NaC12H25SO4 (Sigma) è Triton X-100

[C8H17C6H4(OCH2CH2)nOH for analysis, Merck].

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé ñïåêòðîìåòð ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæåíèÿ

S2 Picofox (Bruker Nano GmbH, Ãåðìàíèÿ) â ìîäèôè-

êàöèè ñ ìîäóëåì âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè è àâòîìàòè-

÷åñêîé çàãðóçêîé ïðîá. Èñòî÷íèêîì âîçáóæäàþùåãî

èçëó÷åíèÿ ñëóæèò ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ìàêñèìàëü-

íîé ìîùíîñòüþ 37 Âò (50 êÂ, 750 ìêÀ) ñ Mo-àíîäîì,

îáîðóäîâàííàÿ ìíîãîñëîéíûì Ni�C-ìîíîõðîìàòîðîì

(ýíåðãèÿ — 17,5 êýÂ). Äåòåêòîð — êðåìíèåâûé äðåé-

ôîâûé, ñ òåðìîýëåêòðè÷åñêèì îõëàæäåíèåì, ïëî-

ùàäüþ 30 ìì2. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ñ÷åòà — áîëåå

100 òûñ. èìï�ñ, ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå —

<150 ýÂ íà ëèíèè MnKá.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Ïðîáó âîäîðîñëåé èçìåëü÷àëè

â ìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê ñ ïîìîùüþ ïëàíåòàðíîé

øàðîâîé ìåëüíèöû Retsch PM 100. Èñïîëüçîâàëè ãàð-

íèòóðó èç êàðáèäà âîëüôðàìà. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ

ïëàíåòàðíîãî äèñêà ñîñòàâëÿëà 400 ìèí–1, âðåìÿ ðàç-

ìîëà — 5 ìèí. Ôðàêöèþ îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

ìåíåå 63 ìêì äàëåå èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ñóñïåíçèè èëè ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñóñïåíçèè íàâåñêó îáðàçöà

âîäîðîñëåé (0,01 ã) ïîìåùàëè â âèàëó, äîáàâëÿëè

900 ìêë ðàñòâîðà ñòàáèëèçàòîðà è 100 ìêë ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà ãàëëèÿ. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà èñ-

ïîëüçîâàëè 1 %-íûé ðàñòâîð Òðèòîíà Õ-100 èëè äîäå-

öèëñóëüôàòà íàòðèÿ. Ïîñëå ñìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ

âèàëû ñ îáðàçöàìè ïîìåùàëè â óëüòðàçâóêîâóþ âàííó

íà 10 ìèí äëÿ ãîìîãåíèçàöèè è ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâîé

ñóñïåíçèè.

Ìèíåðàëèçàöèþ ïðîá âîäîðîñëåé ïðîâîäèëè

â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è Topwave (Analytik Jena, Ãåð-

ìàíèÿ). Äëÿ ýòîãî íàâåñêó îáðàçöà (íå ìåíåå 0,250 ã)

ïåðåíîñèëè â àâòîêëàâ, äîáàâëÿëè 10 ìë êîíöåíòðè-

ðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è âûäåðæèâàëè 3 ÷. Çàòåì

äîáàâëÿëè 10 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû è ïîìåùàëè

â ìèêðîâîëíîâóþ ïå÷ü äëÿ ðàçëîæåíèÿ â òåìïåðàòóð-

íîì ðåæèìå, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 1, ñ ìîùíîñòüþ

870 Âò. Ïî îêîí÷àíèè ðàçëîæåíèÿ ïðîáû àâòîêëàâû

îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïîñëå ÷åãî

ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 50 ìë.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ãîòîâèëè õîëîñòóþ ïðîáó.

Ìåòîäèêà àíàëèçà ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ. Íà êâàð-

öåâûé ïðîáîäåðæàòåëü íàíîñèëè 10 ìêë ñóñïåíçèè âî-

äîðîñëåé è âûñóøèâàëè â âàêóóì-ýêñèêàòîðå ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òîáû èçáåæàòü ïîòåðü ëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ (õëîð, áðîì, éîä). Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ

îáðàçöà â òå÷åíèå 15 ìèí îïðåäåëÿëè Cl, Br è I. Ïîñëå
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûé ãðàôèê êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá

â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è



ýòîãî íà ïðîáîäåðæàòåëü ñ ñóõèì îñòàòêîì íàíîñèëè

10 ìêë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû äëÿ ñíè-

æåíèÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà çà ñ÷åò óäàëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ

è âûñóøèâàëè íà ïëèòêå ïðè 65 °C â òå÷åíèå 5 ìèí.

Ïðîáîäåðæàòåëü ñ ñóõèì îñòàòêîì ñíîâà ïîìåùàëè

â ïðèáîð è îïðåäåëÿëè îñòàëüíûå ýëåìåíòû ïðè óñêî-

ðÿþùåì íàïðÿæåíèè 50 êÂ, òîêå 60 ìêÀ è âðåìåíè

ýêñïîçèöèè 1200 ñ. Ðåæèì äåêîíâîëþöèè ñïåêòðà —

Profile Bayes normal fit. Êîíöåíòðàöèþ ýëåìåíòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷åñòâå

êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè Ga, âíåñåííûé â ðàñòâîð â êîí-

öåíòðàöèè 250 ìêã�äì3.

Ïîëó÷åííûå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ (ìêã�äì3)

ïåðåñ÷èòûâàëè â ìàññîâûå äîëè ýëåìåíòà (ù, %) â èñ-

õîäíîì îáðàçöå ñ ó÷åòîì ìàññû íàâåñêè (0,01 ã) è îáú-

åìà ïðèãîòîâëåííîé ñóñïåíçèè (0,001 ë).

Àíàëèç ñóñïåíçèé âîäîðîñëåé. Ìåòîä ÐÔÀ ÏÂÎ

ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü òâåðäûå îáðàçöû â âèäå ñóñ-

ïåíçèé. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíîé ñóñïåíçèè íåîá-

õîäèìî äîáàâëåíèå ñòàáèëèçàòîðà — ïîâåðõíîñòíî-

àêòèâíîãî âåùåñòâà. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ñóñïåí-

çèè ìû èñïîëüçîâàëè 1 %-íûå ðàñòâîðû Triton Õ-100 è

äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (áûë âûáðàí ïî ïðè÷èíå íèç-

êîé ñòîèìîñòè è âûñîêîé äîñòóïíîñòè).

Ñïåêòð ñóñïåíçèè ëàìèíàðèè ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé ìèêðîýëåìåí-

òîâ è êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè ïîâòîðÿåìîñòè ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ìíîãîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà (125 ìêã�ë), âçÿòîãî â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî. Ïî-

ñêîëüêó ôîíîâîå ðàññåÿíèå èçëó÷àòåëÿ, ïîëó÷åííîå èç

èñòèííîãî ðàñòâîðà, âñåãäà íèæå, ÷åì èçëó÷àòåëÿ,

ïðèãîòîâëåííîãî èç ñóñïåíçèè, ñîîòíîøåíèå ñèã-

íàë�øóì äëÿ ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà çàâåäîìî âûøå.

Ïî äàííûì òàáë. 1 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èñ-

ïîëüçîâàíèå Triton X-100 â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà

ñóñïåíçèè óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü ïî çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòà

âàðèàöèè, êîòîðûå íèæå ïðè èñïîëüçîâàíèè Triton

X-100 ïî ñðàâíåíèþ ñ äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Îäíàêî âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì Triton X-100, âñå æå ñóùåñòâåí-

íî íèæå, ÷åì äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî

ðàñòâîðà.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçî-

âàíèè äàííîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè íàáëþäàåòñÿ

ðàñõîæäåíèå â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ

ýëåìåíòîâ. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïîòåðÿìè

÷àñòè ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ïðîöåññå âûñóøèâàíèÿ

ïðîáîäåðæàòåëÿ ñ íàíåñåííîé ñóñïåíçèåé. Ðàñõîæäå-

íèå äëÿ K è Sr ìû ñâÿçûâàåì ñ íåñòàáèëüíîñòüþ ñóñ-

ïåíçèè, ïîýòîìó ñóñïåíäèðîâàíèå íå ÿâëÿåòñÿ ïîäõî-

äÿùèì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòâîâêè.

Ïðè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ ñóñïåíäèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ ìû èñïîëüçîâàëè Triton X-100.

Ïðèìåíåíèå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ. Äàëåå èñ-

ñëåäîâàëè îáðàçöû, ïîäâåðãíóòûå ÷àñòè÷íîìó èëè

ïîëíîìó êèñëîòíîìó ðàçëîæåíèþ. Äëÿ ÷àñòè÷íîãî

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ íà èçëó÷àòåëü, ïîëó÷åííûé

îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì, íàíîñèëè 10 ìêë êîíöåí-

òðèðîâàííîé HNO3. Ïðèìåð ñïåêòðà òàêîãî îáðàçöà

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3.

Ïðè ñðàâíåíèè ðèñ. 2 è 3 âèäíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà

ïîñëå ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé Cl, Br è J çíà÷èòåëüíî íèæå, îäíàêî çíà-
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè â âèäå ñóñïåíçèè



÷èìîãî óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíîâîãî ñèãíàëà

íå íàáëþäàåòñÿ.

Äëÿ ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöû âî-

äîðîñëåé îáðàáàòûâàëè àçîòíîé êèñëîòîé â ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ ìèíåðàëèçà-

öèÿ ïðîáû. Ïðèìåð ñïåêòðà îáðàçöà âîäîðîñëåé ïîñëå

ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 4.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé ïîñëå ðàçëè÷íûõ

âàðèàíòîâ ïðîáîïîäãîòîâêè è çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà

âàðèàöèè (V) âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè

ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è 3.

×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå ïðîáû (äîáàâëåíèå àçîò-

íîé êèñëîòû) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîýôôèöèåíòà âà-

ðèàöèè äëÿ ðÿäà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ýòî îáúÿñ-

íÿåòñÿ ïîíèæåíèåì óðîâíÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ïîâûøåíèåì îòíîøåíèÿ ñèãíàë – øóì.

)0 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )'

I
·

1
0

,
è

ì
ï

.
3

E, êýÂ

Ðèñ. 3. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè â âèäå ñóñïåíçèè ïîñëå ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû è âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ëàìèíàðèè ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð
Ñóñïåíçèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ

äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ

Ñóñïåíçèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ

Triton X-100

ù · 107, % V, % ù, % V, % ù, % V, %

S — — 3,83 45 1,06 21

Cl — — 7,20 5,4 2,52 8,5

K — — 5,01 31 1,78 11

Ca — — 0,74 7,9 0,91 14

Ti — — 0,0032 189 0,0021 32

V 134 10 — — 0,00023 15

Cr 113 7,5 0,00027 45 0,00022 25

Mn 115 7,3 0,0015 106 0,0033 10

Fe 124 5,3 0,059 132 0,027 25

Co 113 7,7 — — 0,0016 16

Ni 113 5,9 0,00052 104 0,00057 87

Cu 116 6,4 0,00049 26 0,00040 53

Zn 121 5,1 0,0056 53 0,0039 12

Br — — 0,063 2,7 0,064 10

Sr — — 0,12 20 0,057 15

I — — 0,68 35 0,093 27

Pb 123 7,3 — — 0,011 10



Ñîäåðæàíèå ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ (Cl, Br, I) â ðåçóëüòàòå

êèñëîòíîé îáðàáîòêè óìåíüøàåòñÿ, à êîýôôèöèåíò âà-

ðèàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ èõ ïîòåðÿìè ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëî-

òîé. Ïðè ïîëíîé ìèíåðàëèçàöèè îáðàçöà çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòà âàðèàöèè åùå áîëåå íèçêèå. Êðîìå òîãî,

ñíèæåíèå óðîâíÿ ôîíîâîãî ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëå-

ìåíòîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî â êèñëîòíîé âûòÿæêå âîäî-

ðîñëåé ìîæíî îïðåäåëÿòü ðÿä ìåòàëëîâ, íå îáíàðóæè-

âàåìûõ â ñóñïåíçèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå

óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé (ôóêóñ)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Âûòÿæêà (ïîëíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ) Ñóñïåíçèÿ
×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå (ñóñïåíçèÿ

ñ äîáàâëåíèåì àçîòíîé êèñëîòû)

ù, % V, % ù, % V, % ù, % V, %

S 1,84 2,2 1,07 6,9 0,97 15

Cl 0,031 7,1 2,52 8,5 0,33 9,5

K 2,65 1,3 2,05 7,0 1,77 11

Ca 0,84 0,43 0,87 6,5 0,90 14

Ti 0,00060 30 0,0014 20 0,0016 18

V 7,53 · 10
–5

35 0,00020 6,8 0,00022 15

Cr 0,00024 6 7,84 · 10
–5

37 0,00021 25

Mn 0,0049 1,5 0,0031 7,0 0,0032 10

Fe 0,013 2,3 0,025 18 0,024 8,1

Co 0,00042 4,5 0,0018 6,2 0,0015 16

Ni 0,0064 1,5 0,00025 13 0,00034 12

Cu 0,0049 1,2 0,00039 9 0,00031 19

Zn 0,0062 0,72 0,0037 4,9 0,0039 12

Br 0,0058 5,4 0,064 10 0,049 17

Rb — — 0,00028 8,4 0,00026 2

Sr 0,073 1,7 0,054 8,8 0,053 4,7

I 0,00043 71 0,11 10 0,087 5,9

Ba 0,00097 15 — — — —

Pb 0,0040 1,2 0,0035 10 0,010 10
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè ïîñëå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ



íèÿ ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðè ñóùå-

ñòâåííîì ñíèæåíèè ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà.

Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðî-

ìåòðà ðàññ÷èòàëè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåêîòîðûõ

ýëåìåíòîâ ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ (òàáë. 4) ïîêàçû-

âàåò, ÷òî äëÿ K, Ca, Ti, V, Sr, Pb Cr, Mn è Sr ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ íèæå â ñëó÷àå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëî-

æåíèÿ, äëÿ Fe, Co, Zn îí ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ,

à äëÿ Cu è Ni ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â ñëó÷àå ïîëíîãî

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ âûøå. Òàêèì îáðàçîì, ïîëíîå

êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì

ìåòîäîì ïðîáîïîäãîòîâêè êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ, òàê è ñ òî÷-

êè çðåíèÿ âíóòðèëàáîðàòîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Ïîëó÷åííûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ

äîñòèãàåìûìè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÑ è óñòóïàþò ïðåäå-

ëàì îáíàðóæåíèÿ ìåòîäîâ ÀÀÑ è ÈÑÏ-ÌÑ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñî-

ñòàâà âîäîðîñëåé ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ ðåêîìåíäóåòñÿ

èñïîëüçîâàòü ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå â ìèêðî-

âîëíîâîé ïå÷è. Òàêîé âàðèàíò ïðîáîïîäãîòîâêè óëó÷-

øàåò âíóòðèëàáîðàòîðíóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðå-

çóëüòàòîâ è ïîíèæàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ðÿäà

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ áîëüøèíñòâà èññëåäî-

âàííûõ ýëåìåíòîâ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò

0,3 – 0,6 ìã�êã.

Ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ âîäîðîñëåé-ìàêðîôèòîâ â

âèäå ñóñïåíçèè ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü â êà÷å-

ñòâå ñòàáèëèçàòîðà Triton X-100.

Îïðåäåëåíèå â îáðàçöàõ âîäîðîñëåé ýëåìåíòîâ,

îáðàçóþùèõ ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ (Cl, Br, I, Hg),

ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ íåöåëåñîîáðàçíî.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-

íèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì îáî-

ðóäîâàíèåì «Àðêòèêà».
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé (ëàìèíàðèÿ)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Âûòÿæêà (ïîëíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ) Ñóñïåíçèÿ
×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå (ñóñïåíçèÿ

ñ äîáàâëåíèåì àçîòíîé êèñëîòû)

ù, % V, % ù, % V, % ù, % V, %

S 0,65 11 0,87 2,0 0,92 13

Cl 0,049 10 11,8 1,8 1,24 14

K 8,29 6,1 8,28 1,9 8,58 13

Ca 0,76 5,6 0,86 2,0 0,88 6,2

Ti 0,00044 46 — — — —

V 0,00020 46 — — — —

Cr 0,00010 44 — — — —

Mn 0,00081 11 0,0017 3,5 0,0019 3,1

Fe 0,017 2,3 0,022 3,4 0,021 3,0

Co 0,00014 47 0,00024 13 0,00019 25

Ni 0,0012 3,2 0,0012 2,5 0,0012 6,9

Cu 0,00097 3,4 0,0011 5,3 0,0011 6,6

Zn 0,0062 1,9 0,0064 1,3 0,0062 3,3

As 0,0044 3,5 0,0046 3,6 0,0047 19

Br 0,013 7,7 0,13 1,7 0,071 8,1
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I 0,0049 35 0,32 0,94 0,19 54

Ba 0,0010 31 0,0023 52 0,0023 41

Pb 0,00021 30 — — — —

Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ (ìã�êã) â îáðàç-

öàõ ëàìèíàðèè

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñóñïåíçèÿ

×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå

(ñóñïåíçèÿ ñ äîáàâëå-

íèåì àçîòíîé êèñëîòû)

Âûòÿæêà

(ïîëíàÿ

ìèíåðàëèçàöèÿ)

K 8,3 7,7 4,4

Ca 6,0 5,0 3,6

Ti 3,3 2,6 1,8

V 2,3 1,6 1,3

Cr 1,3 1,0 0,9

Mn 0,9 0,8 0,8

Fe 0,7 0,6 0,6

Co 0,5 0,4 0,5

Ni 0,3 0,3 0,4

Cu 0,3 0,3 0,4

Zn 0,3 0,3 0,3

Sr 0,4 0,4 0,2

Pb 0,7 0,7 0,5
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ÌÅÒÎÄÎÌ ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈÈ
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Îïèñàí òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà â ëåêàðñòâåííûõ

ïðåïàðàòàõ, îñíîâàííûé íà åãî èçâëå÷åíèè èç ðàñòâîðà ïåíîïîëèóðåòàíîì â âèäå èîííîãî àññî-

öèàòà ñ êèñëîòíûì êðàñèòåëåì ñóëüôîíàçî. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ñîâìåùàåò â åäèíîì àíàëè-

òè÷åñêîì öèêëå êîíöåíòðèðîâàíèå è ñîáñòâåííî àíàëèç è ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü äèìåäðîë áåç

ïðåäâàðèòåëüíîãî îòäåëåíèÿ èíãðåäèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì. Ïðè íàéäåí-

íîì îïòèìàëüíîì çíà÷åíèè pH = 8 ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ

(å = 12300), âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ýêñïðåññíîñòüþ (âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâå-

ñèÿ ïðè êîíòàêòå ôàç ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 60 ìèí).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäîôàçíàÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; äèìåäðîë; èîííûé àññîöèàò; ïåíîïîëèóðå-

òàí; êèñëîòíûé êðàñèòåëü; ñóëüôîíàçî.

DETERMINATION OF DIPHENHYDRAMINE HYDROCHLORIDE

IN PHARMACEUTICALS USING SOLID-PHASE SPECTROPHOTOMETRY

� Maya M. Osmanova and Khamisat A. Mirzaeva

Dagestan State University, Makhachkala, Russia; e-mail: mrs.osmanova@yandex.ru

Submitted April 4, 2017.

A method for determination of diphenhydramine hydrochloride (DH) in pharmaceuticals using solid-phase spectro-

photometry is presented. The method is based on DH extraction in the form of an ion associate with acidic dye

(sulfonazo) from the solution on polyurethane foam.

Keywords: solid-phase spectrophotometry; diphenhydramine hydrochloride; ion associate; polyurethane foam; acid

dye; sulfonazo.

Äèìåäðîë (â-äèìåòèëàìèíîýòèëîâîãî ýôèðà áåíçãèä-

ðîëà ãèäðîõëîðèä, ÄÌ) øèðîêî èñïîëüçóþò â ìåäèöè-

íå â êà÷åñòâå ïðîòèâîãèñòàìèííîãî, ìåñòíîàíåñòåçè-

ðóþùåãî è ñïàçìîëèòè÷åñêîãî ñðåäñòâà.

Ñîãëàñíî äåéñòâóþùåé ÍÒÄ è Ãîñóäàðñòâåííîé

Ôàðìàêîïåå XI åãî àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü îñóùå-

ñòâëÿþò ìåòîäîì íåâîäíîãî òèòðîâàíèÿ õëîðíîé

êèñëîòîé è àðãåíòîìåòðè÷åñêè [1]. Ïðàêòè÷åñêîå ïðè-

ìåíåíèå ýòèõ ìåòîäîâ îãðàíè÷åíî íåîáõîäèìîñòüþ

îòäåëåíèÿ äèìåäðîëà, à òàêæå íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ è ñóáúåêòèâíûìè ïîãðåøíîñòÿìè, ñâÿ-

çàííûìè ñ âèçóàëüíîé èíäèêàöèåé êîíå÷íîé òî÷êè

òèòðîâàíèÿ.

Èçâåñòíà ãðóïïà ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà â ðàñòâîðå, îñíîâàí-

íàÿ íà ýêñòðàêöèè åãî èîííûõ àññîöèàòîâ ñ êðàñèòåëÿ-

ìè êèñëîòíîãî ðÿäà [2, 3]. Îáùèì íåäîñòàòêîì ýòèõ

ìåòîäîâ ÿâëÿþòñÿ íåâûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è òðó-

äîåìêîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ìíîãîêðàòíîé ýêñòðàêöèåé òîê-

ñè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Íàèáîëåå

ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èç-

ìåðåíèè ñâåòîïîãëîùåíèÿ áóòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ

èîííûõ àññîöèàòîâ äèìåäðîëà ñ àçîêðàñèòåëÿìè, â òîì

÷èñëå, ñ ñóëüôîíàçî [3, 4]. Îäíàêî îòñóòñòâóþò äàí-

íûå ïî òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîìó (ÒÔÑ)

îïðåäåëåíèþ äèìåäðîëà ñ óêàçàííûì ðåàãåíòîì.

Òâåðäîôàçíàÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîâðå-

ìåííûì ãèáðèäíûì ìåòîäîì àíàëèçà, ðàöèîíàëüíî

ñî÷åòàþùèì êîíöåíòðèðîâàíèå è ïîñëåäóþùåå ôîòî-

ìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå â ôàçå ñîðáåíòà.

Ìû âïåðâûå îáðàòèëè âíèìàíèå íà âîçìîæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÒÔÑ, îñíîâàííîãî íà èçìåðåíèè

ñâåòîïîãëîùåíèÿ èçâëå÷åííûõ èç ðàñòâîðîâ íà òâåð-

äóþ ôàçó ñîðáåíòà îêðàøåííûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ àíà-

ëèçà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [5].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå óñëîâèé ñîðáöè-

îííîãî èçâëå÷åíèÿ äèìåäðîëà èç ðàñòâîðîâ â âèäå

èîííîãî àññîöèàòà ñ àçîêðàñèòåëåì ñóëüôîíàçî (ÑÔÍ)

íåìîîäèôèöèðîâàííûì ïåíîïîëèóðåòàíîì (ÏÏÓ) è

ðàçðàáîòêà íà ýòîé îñíîâå òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà â ëåêàð-

ñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ.

Âûáîð ïåíîïîëèóðåòàíà â êà÷åñòâå ñîðáåíòà îáó-

ñëîâëåí âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ñîðáöèîííîãî êîí-
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öåíòðèðîâàíèÿ, óíèâåðñàëüíîñòüþ, õèìè÷åñêîé è ìå-

õàíè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, îòíîñèòåëüíîé äåøåâèç-

íîé è äîñòóïíîñòüþ. Îòñóòñòâèå ñîáñòâåííîé îêðàñêè

è âîçìîæíîñòü ìîäèôèöèðîâàíèÿ õåëàòîîáðàçóþùè-

ìè ðåàãåíòàìè äåëàþò ïåðñïåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèå

ÏÏÓ â ìåòîäàõ òâåðäîôàçíîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè è

âèçóàëüíûõ òåñò-ìåòîäàõ [6].

ê ñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Èñõîäíûå ðàñòâîðû

ÑÔÍ (1 · 10–3 ìîëü�ë) è ÄÌ (3,4 · 10–3 ìîëü�ë) ãîòîâè-

ëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â äèñòèëëèðîâàííîé

âîäå. Ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ãîòîâèëè

ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîí-

òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà èîíîìåðà «Ýêñ-

ïåðò-001». Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñîðáàòîâ èçìåðÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-56 (ËÎÌÎ,

Ðîññèÿ).

Ñîðáåíò — ïåíîïîëèóðåòàí íà îñíîâå ïðîñòûõ

ýôèðîâ — èñïîëüçîâàëè â âèäå òàáëåòîê òîëùèíîé

1 ñì, äèàìåòðîì 2 ñì è ìàññîé 0,04 – 0,05 ã, êîòîðûå

âûáèâàëè ïðè ïîìîùè ìåòàëëè÷åñêîãî ïðîáîéíèêà èç

ïðîìûøëåííîãî ëèñòà ïîëèìåðà. Äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ

ðàñòâîðà ñ ñîðáåíòîì èñïîëüçîâàëè ïåðåìåøèâàþùåå

óñòðîéñòâî LS-220.

Ìåòîäèêà ê ñïåðèìåíòà. Â ìåðíûõ êîëáàõ îáú-

åìîì 25 ìë ïîëó÷àëè èîííûé àññîöèàò ÑÔÍ-ÄÌ

(pH 8), ïåðåíîñèëè â ñòåêëÿííóþ ñêëÿíêó, êóäà ïîìå-

ùàëè òàáëåòêó ÏÏÓ è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå âðåìå-

íè, íåîáõîäèìîãî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ. Òàáëåòêó âûíèìàëè è îòæèìàëè ìåæäó

ëèñòàìè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè, âûñóøèâàëè è èçìå-

ðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñîðáàòà.

Êà÷åñòâåííî î ñòåïåíè ñîðáèðóåìîñòè èîííîãî

àññîöèàòà ñóäèëè ïî èçìåíåíèþ öâåòà áåëîé òàáëåòêè

ÏÏÓ â ïðîöåññå ñîðáöèè.

Êîëè÷åñòâåííî ñîðáöèþ îöåíèâàëè ïî âåëè÷èíå

ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (R, %), êîòîðóþ ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëå:

R
C C

C
�

�
0

0

100· ,

ãäå C0 è Ñ — êîíöåíòðàöèè äèìåäðîëà â ðàñòâîðå äî è

ïîñëå ñîðáöèè ñîîòâåòñòâåííî.

Âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ñîðáöèþ, ÿâëÿ-

åòñÿ êèñëîòíîñòü âîäíîé ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñ-

òûé êðàñèòåëü ñîðáèðóåòñÿ íà ÏÏÓ äî pH 7, à èîííûé

àññîöèàò — äî pH 10, ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà âûáðàíî

çíà÷åíèå pH 8, òàê êàê èñêëþ÷àåòñÿ ñîðáöèÿ ÑÔÍ

(ðèñ. 1). Ñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå äîñòèãàåòñÿ ïðè

60-ìèíóòíîì êîíòàêòå ôàç (ðèñ. 2).

Èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñîðáàòîâ ÏÏÓ-[ÑÔÍ-

ÄÌ], ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3, ñëåäóåò, ÷òî ìàê-

ñèìàëüíîå ñâåòîïîãëîùåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè 538 íì.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè äèìåäðîëà ñïåêòðû

ñèìáàòíî ãèïåðõðîìíî ñìåùàþòñÿ ñ ïîñòîÿííûì ìàê-

ñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóò-

ñòâèè ñòóïåí÷àòîãî ðàâíîâåñèÿ è èçâëå÷åíèè äèìåä-

ðîëà â îäíîé è òîé æå ôîðìå. Îêðàñêà ñîðáàòîâ èíòåí-

ñèâíà è ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó ñâåòîïîãëîùåíèÿ â äèàïà-

çîíå êîíöåíòðàöèé äèìåäðîëà îò 0,05 äî 0,5 ìã�ìë.

Ðàçðàáîòàí íîâûé òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòîìåò-

ðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà ïóòåì îáðà-

áîòêè ðàñòâîðà îêðàøåííîãî èîííîãî àññîöèàòà áåëîé

òàáëåòêîé ïåíîïîëèóðåòàíà ñ ïîñëåäóþùèì ôîòîìåò-

ðèðîâàíèåì ñîðáàòà ÏÏÓ-[ÑÔÍ-Ì] [7]. Êîíöåíòðà-

öèþ äèìåäðîëà îïðåäåëÿëè ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïî-

ñòðîåííîìó ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ èîííîãî àññîöèàòà
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òàáëåòîê ÏÏÓ ïîñëå ñîðáöèè èîí-

íîãî àññîöèàòà ÑÔÍ-ÄÌ ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ äèìåä-

ðîëà (ìã�ìë): 1 — 0,08; 2 — 0,24; 3 — 0,4



Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Â ðÿä ìåð-

íûõ êîëá îáúåìîì 25 ìë âíîñèëè 0,4; 0,6; 1; 2; 4; 6; 8;

10 ìë ðàñòâîðà äèìåäðîëà ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã�ìë è

ïî 10 ìë 1 · 10–4 Ì ðàñòâîðà ñóëüôîíàçî. Óñòàíàâëèâà-

ëè îïòèìàëüíóþ êèñëîòíîñòü pH = 8 è äîâîäèëè îáú-

åì ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Çàòåì

ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè â áàíî÷êè äëÿ

âñòðÿõèâàíèÿ, êóäà ïîìåùàëè ïîäãîòîâëåííûå òàáëåò-

êè ïåíîïîëèóðåòàíà, êîòîðûå ïðèæèìàëè ñòåêëÿííîé

ïàëî÷êîé äëÿ óäàëåíèÿ ïóçûðüêîâ âîçäóõà è âñòðÿõè-

âàëè íà ïåðåìåøèâàþùåì óñòðîéñòâå LS-220 â òå÷å-

íèå ÷àñà.

Îïðåäåëåíèå äèìåäðîëà â ðàñòâîðàõ äëÿ èíúåê-

öèé. Ñîäåðæèìîå àìïóë ðàçáàâëÿëè â 50 ðàç. Àëèêâîò-

íóþ ÷àñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà (5 ìë) îáðàáàòûâàëè

ïî ñõåìå ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Îïðåäåëåíèå äèìåäðîëà â òàáëåòêàõ. Ïðåäâàðè-

òåëüíî îïðåäåëèâ ñðåäíþþ ìàññó òàáëåòêè, íàâåñêó

ïîðîøêà ðàñòåðòûõ òàáëåòîê ïåðåíîñèëè â êîëáó íà

100 ìë è ðàñòâîðÿëè â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ íàâåñ-

êè äëÿ îòäåëåíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ âêëþ÷åíèé ðàñ-

òâîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ñóõîé ôèëüòð (ñèíÿÿ ëåíòà) â

ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 100 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñ-

òâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Àëèêâîòíóþ

÷àñòü (5 – 10 ìë) ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà îáðàáàòûâàëè

ïî ñõåìå ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå îïðåäåëÿëè äèìåäðîë

â òàáëåòêàõ è â ðàñòâîðå äëÿ èíúåêöèé. Ðåçóëüòàòû

ñòàòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí íîâûé òâåðäîôàçíî-

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ äèìåä-

ðîëà, â êîòîðîì ñîâìåùàþòñÿ â åäèíîì àíàëèòè÷åñêîì

öèêëå êîíöåíòðèðîâàíèå è ñîáñòâåííî àíàëèç. Ïðåä-

ëîæåííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü äèìåäðîë

áåç îòäåëåíèÿ èíãðåäèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ëåêàð-

ñòâåííûõ ôîðì è îòëè÷àåòñÿ äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ (å = 12 300), âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è ýêñ-

ïðåññíîñòüþ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ãîñóäàðñòâåííàÿ ôàðìàêîïåÿ ÑÑÑÐ. — Ì.: Ìåäèöèíà, 1986. Ñ. 1080.

2. Ìàìèíà Å. À., Áîëîòîâ Â. Â., Áîíäàðü Â. Ñ. Èñïîëüçîâàíèå àçîêðà-

ñèòåëÿ íà îñíîâå òåîôèëëèäèíà äëÿ õèìèêî-òîêñèêîëîãè÷åñêîãî àíà-

ëèçà äèìåäðîëà, ïðîìåäîëà, ôåíòàíèëà è öèêëîäîëà � Õèìèêî-ôàð-

ìàöåâòè÷åñêèé æóðíàë. 2002. Ò. 36. ¹ 5. Ñ. 46 – 49.

3. Ìèðçàåâà Õ. À., Àõìåäîâà Ì. Ñ., Ðàìàçàíîâ À. Ø., Àõìåäîâ Ñ. À.

Ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå äèìåäðîëà è ïàïàâå-

ðèíà â ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ � Æóðí. àíàëèò. õèìèè. 2004. Ò. 59.

¹ 3. Ñ. 245 – 249.

4. Ïàò. 2237237 ÐÔ G 01 N 21�78. Îïðåäåëåíèå äèìåäðîëà èëè ïàïàâå-

ðèíà � Àõìåäîâà Ì. Ñ., Ìèðçàåâà Õ. À., Ðàìàçàíîâ À. Ø.; çàÿâèòåëü

è ïàòåíòîîáëàäàòåëü Äàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò. —

çàÿâë. 04.12.2002, îïóáë. 27.09.2004.

5. Ìèðçàåâà Õ. À., Êèìïàåâà Ì. Ì. Ïðèìåíåíèå ñïåêòðîñêîïèè äèô-

ôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà �
«Ëîìîíîñîâ-2013»: ìàòåðèàëû ìåæäóíàðîäíîãî ìîëîäåæíîãî ôîðó-

ìà. 08 – 12 àïðåëÿ 2013 ã. Ìîñêâà, ÌÃÓ èìåíè Ì. Â. Ëîìîíîñîâà.

6. Äìèòðèåíêî Ñ. Ã., Çîëîòîâ Þ. À. Ïåíîïîëèóðåòàíû â õèìè÷åñêîì

àíàëèçå: ñîðáöèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ è åå àíàëèòè÷åñêîå ïðèìåíå-

íèå � Óñïåõè õèìèè. 2002. Ò. 71. ¹ 2. Ñ. 180 – 194.

7. Ïàò. 2498295 ÐÔ G 01 N 31122. Îïðåäåëåíèå äèìåäðîëà � Êèì-

ïàåâà Ì. Ì., Ìèðçàåâà Õ. À.; çàÿâèòåëü è ïàòåíòîîáëàäàòåëü Äàãå-

ñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò. — çàÿâë. 05.10.2012, îïóáë.

10.11.2013.

REFERENCES

1. USSR State Pharmocoreia. — Moscow: Meditsina, 1986. P. 1080 [in Rus-

sian].

2. Mamina E. A., Bolotov V. V., Bondar’ V. S. The use of azo dye based on

teofillina for chemical and toxicological analysis of diphenhydramine,

promedol, fentanyl and cyclodolum � Khim.-farm. zh. 2002. Vol. 36. N 5.

P. 46 – 49 [in Russian].

3. Mirzaeva Kh. A., Akhmedova M. S., Ramazanov A. Sh, Akhme-

dov S. A. Extraction-photometric determination of dimedrol and papa-

verine in pharmaceutical dosage forms � J. Anal. Shem. 2004. Vol. 59.

N 3. P. 215 – 218.

4. RF Pat. No. 2237237 G 01 N 21�78. Determination of diphenhydramine

hydrochloride, or papaverine � Akhmedova M. S., Mirzaeva Kh. A.,

Ramazanov A. Sh.; applicant and owner Dagestanskii gosudarstvennyi

universitet. — appl. 04.12.2002, publ. 27.09.2004 [in Russian].

5. Mirzaeva Kh. A., Kimpaeva M. M. Application of diffuse reflectance

spectroscopy for the quantitative determination of diphenhydramine �
“Lomonosov-2013”: materials of the international youth forum. April

08 – 12, 2013. Moscow, M. V. Lomonosov Moscow State University [in

Russian].

6. Dmitrienko S. G., Zolotov Yu. A. Polyurethane foams in chemical analy-

sis: sorption of various substances and its analytical applications � Rus.

Chem. Rev. 2002. Vol. 71. N 2. P. 159 – 174.

7. RF Pat. No. 2498295 G 01 N 31122. Determination of diphenhydramine

hydrochloride � Kimpaeva M. M., Mirzaeva Kh. A.; applicant and owner

Dagestanskii gosudarstvennyi universitet. — appl. 05.10.2012, publ.

10.11.2013 [in Russian].

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' '-

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ äèìåäðîëà â ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ

(n = 5; P = 0,95)

Ëåêàðñòâåííàÿ ôîðìà Ñîäåðæàíèå, ìã Íàéäåíî S
r

Tab. dimedroli 50 50,1 ± 2,0 0,033

Sol. dimedroli 10 9,89 ± 0,14 0,012
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Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÄÌ ìåòîäîì

ÒÔÑ (ë = 538 íì)
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Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè, çàêëþ÷àþùåéñÿ â ïðåîáðàçîâàíèè òåíçîðà êîýôôèöèåíòîâ

óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè â ãëàâíûõ îñÿõ ê íîâîé ïðîèçâîëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ ïîñëåäóþùèì

èñïîëüçîâàíèåì óãëîâ Ýéëåðà, äëÿ êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ ïîëó÷åíû â ÿâíîì âèäå óðàâíå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè äëÿ ïðîèçâîëüíûõ êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, îïðåäåëÿåìûõ óãëàìè Ýéëåðà. Óãëû Ýéëåðà ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèì

îáðàçîì: ïîâîðîò âîêðóã ãåêñàãîíàëüíîé îñè z (àçèìóòàëüíûé óãîë á), íàêëîí ãåêñàãîíàëüíîé îñè

äî ïðîèçâîëüíîãî ïîëîæåíèÿ z� (ïîëÿðíûé óãîë â), ïîâîðîò âîêðóã íîâîãî ïîëîæåíèÿ îñè z� (óãîë

íàïðàâëåíèÿ ñäâèãà ã). Àíàëèç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé äëÿ êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ

óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ âûÿâèë èíâàðèàíòíûå êîìáèíàöèè êîìïî-

íåíòîâ, íà îñíîâå êîòîðûõ íàéäåíû ñâÿçè ìåæäó êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé è òåõíè÷åñêèìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè óïðóãèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ ìåòàëëîâ (ìîäóëåì Þíãà â ïðîèçâîëüíîì êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè, ìîäóëÿìè ñäâèãà è êîýôôèöèåíòàìè Ïóàññîíà â ïëîñêîñòè, ïåðïåí-

äèêóëÿðíîé âûáðàííîìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó íàïðàâëåíèþ, ìîäóëåì ñäâèãà ïðè êðó÷åíèè

âîêðóã ýòîãî íàïðàâëåíèÿ è äð.). Ñïðàâåäëèâîñòü ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ïðîâåðÿëè ðàñ÷åòà-

ìè äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîëüíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ðàçíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ.

Ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ìåäè è íèêåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êóáè÷åñêèå ìîíîêðèñòàëëû; êîýôôèöèåíòû óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè; ìîäóëè

óïðóãîñòè; ñâÿçè ìîäóëåé óïðóãîñòè.

INVARIANTS IN ELASTIC PROPERTIES OF METAL SINGLE CRYSTALS OF CUBIC SYMMETRY
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The equations of the elastic compliance matrix components are derived for arbitrary crystallographic directions deter-

mined by the Euler angles for cubic single crystals using the approach [4] developed by the authors which consists in

transformation of the elastic compliance tensor in the principal axes into an arbitrary coordinate system with sub-

sequent use of the Euler angles. Euler’s angles are applied in the following format: rotation around the hexagonal axis

z (azimuth angle á), inclination of the hexagonal axis to an arbitrary position z� (polar angle â), rotation around the

new position of z� axis (shear direction angle ã). Analysis of the equations derived for the components of elastic com-

pliance matrix �S
ij

for cubic single crystals revealed invariant combinations of the components which, in turn, re-

vealed relations between technical characteristics of the elastic properties of cubic single crystals: Young’s modulus

along an arbitrary crystallographic direction, shear modulus and Poisson’s coefficients in a plane perpendicular to the

selected crystallographic direction, shear modulus under torsion around this direction, and others. The validity of the

obtained relations is verified in the calculations done for arbitrary crystallographic directions and various cubic single

crystals. Calculations for single crystals of copper and nickel are presented.

Keywords: cubic single crystals; elastic compliance; moduli of elasticity; coupling between moduli of elasticity.
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Ïðèìåíÿÿ ìîíîêðèñòàëëû ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå êîí-

ñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü áîëåå âû-

ñîêèå ïðî÷íîñòíûå è îïòèìàëüíûå óïðóãèå õàðàê-

òåðèñòèêè ìàòåðèàëà. Ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà, ïîëó÷àå-

ìîãî ìåòîäàìè íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè, â ìà-

øèíî- è ïðèáîðîñòðîåíèè, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïðîèç-

âîäñòâå óïðóãèõ ýëåìåíòîâ, ëèíèé çàäåðæêè è äð. Ïðè

ýòîì íåîáõîäèìî çíàòü ïîâåäåíèå òåõíè÷åñêèõ óïðó-

ãèõ õàðàêòåðèñòèê (ìîäóëåé Þíãà E è ñäâèãà G, êîýô-

ôèöèåíòà Ïóàññîíà í) â çàâèñèìîñòè îò êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ìîíîêðèñòàëëà, à òàêæå ñîîò-

íîøåíèÿ ìåæäó íèìè. Äëÿ èçîòðîïíûõ ñðåä òàêèå èí-

âàðèàíòíûå ñîîòíîøåíèÿ èçâåñòíû, íàïðèìåð,

E = 2G (1 + í), E = 3K (1 – 2í).

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå èíâàðèàíòíûõ ñîîò-

íîøåíèé ìåæäó òåõíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè

óïðóãèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëëîâ ìåòàëëîâ ñ êóáè÷å-

ñêîé ðåøåòêîé ïóòåì ïîëó÷åíèÿ â ÿâíîì âèäå àíàëè-

òè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé õàðàêòåðèñòèê óïðóãîñòè îò

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé â ìîíîêðèñòàëëå.

Ñîãëàñíî îáîáùåííîìó çàêîíó Ãóêà óïðóãèå ñâîé-

ñòâà îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ òåíçîðîâ ÷åòâåðòîãî

ðàíãà, ñâÿçûâàþùèõ òåíçîðû íàïðÿæåíèé óij è äå-

ôîðìàöèé åkl (ïåðâûé èíäåêñ — íàïðàâëåíèå íîðìàëè

ê ïëîùàäêå, íà êîòîðóþ äåéñòâóåò êîìïîíåíòà íàïðÿ-

æåíèÿ (äåôîðìàöèè), âòîðîé — íàïðàâëåíèå êîìïî-

íåíòû íàïðÿæåíèÿ (äåôîðìàöèè)) [1]. Òåîðèÿ óïðóãî-

ñòè óñòàíàâëèâàåò ëèíåéíóþ ñâÿçü ìåæäó óij è åkl, â êî-

òîðîé êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè — òåíçîð

÷åòâåðòîãî ðàíãà Cijkl:

óij = Cijklåkl (i, j, k, l = 1, 2, 3). (1)

Ëèíåéíóþ ñâÿçü ìåæäó òåíçîðàìè åij è ókl ìîæíî

çàïèñàòü â îáðàòíîé ôîðìå, áîëåå óäîáíîé äëÿ äàëü-

íåéøèõ ðàñ÷åòîâ:

åij = Sijkl ókl (i, j, k, l = 1, 2, 3), (2)

ãäå Sijkl — òåíçîð êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëè-

âîñòè.

Òàê êàê òåíçîðû Sijkl è Cklij îáðàòíû äðóã äðóãó,

ìîæíî íàéòè ñâÿçü ìåæäó èõ êîìïîíåíòàìè. Ñâîéñòâî

ñèììåòðèè äàåò âîçìîæíîñòü ñâåðíóòü ïî ïàðàì èí-

äåêñîâ òðåõìåðíûé òåíçîð ÷åòâåðòîãî ðàíãà Sijkl äî

øåñòèìåðíîãî òåíçîðà âòîðîãî ðàíãà Sij è ïðåäñòàâèòü

îáîáùåííûé çàêîí Ãóêà â ìàòðè÷íîé ôîðìå:

åi = Sijój (i, j = 1, 2, 3, 4, 5, 6), (3)

ãäå èíäåêñû i, j = 1, 2, 3 îïèñûâàþò íîðìàëüíûå íà-

ïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè ïî îñÿì x, y, z, èíäåêñû

i, j = 4, 5, 6 — ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè

â ïëîñêîñòÿõ yz, xz, xy; Sij — ìàòðèöà êîýôôèöèåíòîâ

óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè (òàêæå ñèììåòðè÷íà, ò.å. Sij =

= Sji ). Äëÿ êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ íåçàâèñèìû

â ýòîé ìàòðèöå òîëüêî S11, S12, S44.

Òåõíè÷åñêèå ìîäóëè óïðóãîñòè âûðàæàëè ÷åðåç

êîìïîíåíòû ìàòðèöû Sij. Ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè çíà-

÷èìûå äëÿ ðàñ÷åòà óïðóãèõ äåôîðìàöèé òåõíè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàëè â ïðîèçâîëüíîì êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèÿ (ðèñ. 1), à èìåííî:

ìîäóëü Þíãà — â êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîì íàïðàâ-

ëåíèè, ñâÿçàííîì ñ îñüþ z� ïðîèçâîëüíî îðèåíòèðî-

âàííîé ñèñòåìû îòñ÷åòà x�y�z�:

E3 = 1� �S
33

(çäåñü è äàëåå çíàê «�» ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîì-

ïîíåíòà �S
33

ïðèíàäëåæèò òåíçîðó â ïðîèçâîëüíîé

ñèñòåìå îñåé x�y�z�);

ìîäóëè ñäâèãà — â äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿð-

íûõ íàïðàâëåíèÿõ ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé z�:

G32 = 1� �S
44

, G31 = 1� �S
44

;

ìîäóëü ñäâèãà (êðó÷åíèå) — ïðè âðàùåíèè âî-

êðóã âûáðàííîãî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ

z� [2]:

G S
S S

êð êð

�
� � �

� � �
1 44 55

2
;

ëèíåéíûå êîýôôèöèåíòû Ïóàññîíà — â äâóõ âçà-

èìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ ïëîñêîñòè,

ïåðïåíäèêóëÿðíîé z�:

�
32

32

33

� �

�

�

S

S
, �

31

31

33

� �

�

�

S

S
.

Äîïîëíèòåëüíî àíàëèçèðîâàëè êîýôôèöèåíò Ïóàñ-

ñîíà êàê õàðàêòåðèñòèêó èçìåíåíèÿ ïëîùàäè ñå÷åíèÿ

s â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé íàïðàâëåíèþ ðàñòÿ-

æåíèÿ (äâóìåðíûé êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà):

�
s

s s

l l

S S

S
� � � �

� � �

�

�

�2 2

32 31

33

.

×òîáû îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ

óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè îò ïðîèçâîëüíûõ êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ìîíîêðèñòàëëà è èçâåñòíûõ

çíà÷åíèé S11, S12 è S44, íåîáõîäèìî ïðèâåñòè ìàòðèöó

Sij â ãëàâíûõ îñÿõ êðèñòàëëà, ñîâïàäàþùèõ ñ êðèñòàë-
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Ðèñ. 1. Ðàññìàòðèâàåìûå òåõíè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óïðóãèõ

ñâîéñòâ â ïðîèçâîëüíîé ñèñòåìå

x�y�z�



ëîãðàôè÷åñêèìè íàïðàâëåíèÿìè [100], [010], [001],

ê äðóãèì îñÿì x�y�z�, ñâÿçàâ, íàïðèìåð, îñü z� íîâîé

ñèñòåìû îòñ÷åòà ñ âûáðàííûì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì

íàïðàâëåíèåì. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ïðàâèëî ïðå-

îáðàçîâàíèÿ òåíçîðîâ ê íîâûì êîîðäèíàòíûì îñÿì

[3]:

�S
ijkl

= áipájqákrálsSpqrs, (4)

ãäå �S
ijkl

è Spqrs — êîìïîíåíòû òåíçîðîâ â ñèñòåìàõ êî-

îðäèíàò x�y�z� è xyz (ãëàâíûå îñè ìîíîêðèñòàëëà); áip,

ájq, ákr, áls — êîñèíóñû óãëîâ ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùè-

ìè îñÿìè «íîâîé» è «ñòàðîé» ñèñòåì êîîðäèíàò.

Îïðåäåëèâ ñ ïîìîùüþ òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ

êîìïîíåíòû òåíçîðà �S
ijkl

, íàõîäèì èñêîìûå õàðàêòå-

ðèñòèêè óïðóãîñòè â ïðîèçâîëüíîì êðèñòàëëîãðàôè-

÷åñêîì íàïðàâëåíèè:

� � � � � � � �S S S S S S
33 3333 11 11 12 44

2 2( )

� � �( ),� � � � � �
31

2

32

2

31

2

33

2

32

2

33

2

� � � � � � �S S S S S
44 3232 44 11 44

4 4( )

� � �( )� � � � � �
31

2

21

2

32

2

22

2

33

2

23

2
+ (8S12 + 2S44) �

� (á31á21á32á22 + á31á21á33á23 + á32á22á33á23),

� � � � � � �S S S S S
32 3322 12 11 12

( )

� � �( )� � � � � �
31

2

21

2

32

2

22

2

33

2

23

2
+

+ S44(á31á21á32á22 + á31á21á33á23 + á32á22á33á23).

Äàëåå ñ ïîìîùüþ óãëîâ Ýéëåðà [á (ïîâîðîò âî-

êðóã z ), â (âîêðóã y�), ã (ïîâîðîò âîêðóã z�)] (ðèñ. 2),

ñâÿçàííûõ ñ êîýôôèöèåíòàìè áik, îïðåäåëÿëè îðèåíòà-

öèþ èññëåäóåìûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëå-

íèé [4, 5].

Óãîë á (ñì. ðèñ. 2) — àçèìóòàëüíûé, â — ïîëÿð-

íûé óãîë ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, â êîòîðîé

ýòèìè óãëàìè ìîæíî çàäàòü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîå íà-

ïðàâëåíèå z�. Óãîë ã óêàçûâàåò íàïðàâëåíèå îïðåäåëå-

íèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà è êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà â ïëîñ-

êîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé âûáðàííîìó êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêîìó íàïðàâëåíèþ z�.

Ïóòåì ïåðåõîäà ê ïðîèçâîëüíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà

x�y�z� è ïðåîáðàçîâàíèé óãëîâ Ýéëåðà ïîëó÷èëè â ÿâ-

íîì âèäå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåí-

òîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè �S
ij

â ïðîèçâîëüíîì êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè êóáè÷åñêèõ êðèñòàë-

ëîâ. Äëÿ êîìïîíåíòû �S
33

ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óï-

ðóãîé ïîäàòëèâîñòè, ÷åðåç êîòîðóþ âûðàæàåòñÿ ìî-

äóëü Þíãà â íàïðàâëåíèè z�, èìååì:

� �
�

S E
33 33

1
= S11 – 2S (cos2

á sin2
á sin4

â + cos2
â sin2

â), (5)

ãäå S = S11 – S12 – S44�2, S11, S12 è S44 — êîìïîíåíòû

ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè â

ãëàâíûõ îñÿõ.

Êîìïîíåíòû ìàòðèöû �S
jj

( j = 4, 5) êîýôôèöèåí-

òîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè, ÷åðåç êîòîðûå âûðàæàþòñÿ

ìîäóëè ñäâèãà â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé z�, çà-

âèñÿò íå òîëüêî îò óãëîâ á è â, íî è îò óãëà ã, óêàçû-

âàþùåãî íàïðàâëåíèå ñäâèãà. Äëÿ íèõ ïðåîáðàçîâà-

íèå Ýéëåðà ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ

� � � �
�

S G S
jj

( , , ) ( , , )� � � � � �
1

44

� �8
2 2 2 2

S [sin cos sin cos� � � �

� �

sin sin( )sin( )sin cos� � � � �2 4

8

� �sin cos ( sin cos )sin ].
2 2 2 2 2

1� � � � � (6)

Ïðè ýòîì íàäî èìåòü â âèäó, ÷òî ã îòñ÷èòûâàåòñÿ

îò îñè x�, à ïîâîðîò âîêðóã z� íà óãîë ã = 90° ïðèâîäèò

ê ñìåíå èíäåêñîâ â êîìïîíåíòå �S
jj

, ò.å.

� � �S S
jj

( , , ) ( , ),� � � �0
55

� � � �S S
jj

( , , ) ( , ).� � � �90
44

Íàêîíåö, äëÿ ïîñëåäíåé íåîáõîäèìîé äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óïðóãèõ ñâîéñòâ

êîìïîíåíòû �S
j3

( j = 1,2), ÷åðåç êîòîðóþ âûðàæàþòñÿ

ïîïåðå÷íîå ñóæåíèå ïðè ðàñòÿæåíèè, à ñëåäîâàòåëü-

íî, è êîýôôèöèåíòû Ïóàññîíà äëÿ âûáðàííîãî êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ïðåîá-

ðàçîâàíèé èìååì:

� � �S S
j3 12
( , , )� � �

� �2
2 2 2 2

S [sin cos sin cos� � � �

� �

1

8
2 4sin sin( )sin( )sin cos� � � � �

� �sin cos ( sin cos )sin ].
2 2 2 2 2

1� � � � � (7)

Êàê è äëÿ (6), ñïðàâåäëèâûì îñòàåòñÿ óñëîâèå

� � �S S
j3 31

0( , , ) ( , ),� � � � � � � �S S
j3 32

90( , , ) ( , ).� � � �

'0 ������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )'

z'

z

y'

y

á

â

ã

x'

x

Ðèñ. 2. Óãëû Ýéëåðà



Èç ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèé ìîæíî ñäåëàòü ðÿä

âàæíûõ âûâîäîâ î ïîâåäåíèè êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû

êîýôôèöèåíòîâ ïîäàòëèâîñòè ïðè èçìåíåíèè êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ è íàïðàâëåíèé ñäâèãà.

Âî-ïåðâûõ, ñóììà êîìïîíåíòîâ �S
jj

( j = 4,5) ìàòðèöû

êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè äëÿ ñäâèãà âî

âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ íå çàâèñèò

îò óãëà ã. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óãëîâàÿ àíèçîòðîïèÿ ñäâè-

ãà â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïðîèçâîëüíî âû-

áðàííîìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó íàïðàâëåíèþ, òà-

êîâà, ÷òî ñóììà êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè

ñäâèãó â ëþáûõ äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íà-

ïðàâëåíèÿõ ïîñòîÿííà:

� � � � � � �S S S
jj jj

( , , ) ( , , )� � � � � � 90 2
44

� � �8
2 2 4 2 2

S (cos sin sin cos sin ) .� � � � � const

Àíàëîãè÷íûì ñâîéñòâîì îáëàäàþò è êîìïîíåíòû

�S
j3

( j = 1,2), ÷åðåç êîòîðûå âûðàæàåòñÿ ïîïåðå÷íîå

ñóæåíèå ïðè ðàñòÿæåíèè ïî z�:

� � � � � � �S S S
j j3 3 12

90 2( , , ) ( , , )� � � � � �

� � �2
2 2 4 2 2

S (cos sin sin cos sin ) .� � � � � const

×åðåç ýòè ñóììû äëÿ ìîäóëÿ ñäâèãà ïðè êðó÷åíèè

Gêð è êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà, õàðàêòåðèçóþùåãî èç-

ìåíåíèå ïëîùàäè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïðè ðàñòÿæå-

íèè, ìîæíî çàïèñàòü:

G S
S S

S
êð êð

�
� � �

� � �

� �
1 44 55

44
2

� �4
2 2 4 2 2

S (cos sin sin cos sin ),� � � � � (8)

�

� � � � �

s

S S

S
� �

� �

�

12

2 2 4 2 2

33

(cos sin sin cos sin )
. (9)

Âî-âòîðûõ, èç óðàâíåíèé (6) è (7) ñëåäóåò, ÷òî â

êóáè÷åñêîì êðèñòàëëå ñóùåñòâóþò äâà êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿ ([001] è [111], à òàêæå ôèçè-

÷åñêè ýêâèâàëåíòíûå èì íàïðàâëåíèÿ), äëÿ êîòîðûõ

êîýôôèöèåíòû ñäâèãîâîé ïîäàòëèâîñòè è ëèíåéíûå

êîýôôèöèåíòû Ïóàññîíà â ïëîñêîñòè, èì ïåðïåíäèêó-

ëÿðíîé, íå çàâèñÿò îò ã, ò.å. îáëàäàþò ñâîéñòâîì èçî-

òðîïèè.

Â-òðåòüèõ, èç àíàëèçà âûðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî ñó-

ùåñòâóþò êîìáèíàöèè êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû �S
ij

êî-

ýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè, íå çàâèñÿùèå îò

âûáîðà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ. Òàêèõ

íåçàâèñèìûõ èíâàðèàíòîâ, ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîòî-

ðûõ îïðåäåëÿþòñÿ êîìáèíàöèÿìè êîìïîíåíòîâ ìàòðè-

öû ìîäóëåé óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè â ãëàâíûõ îñÿõ, êàê

ìèíèìóì òðè:

2 � � �S S
33 êð

= inv1 = 2S11 + S44,

� � � � � �S S S
j j33 3 3

90( ) ( )� � = inv2 = S11 + 2S12,

� � �S S
jj j

( ) ( )� �4
3

= inv3 = S44 – 4S12. (10)

Ýòè èíâàðèàíòû ïîçâîëÿþò óïðîñòèòü ðàñ÷åò òåõ-

íè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óïðóãîñòè â êóáè÷åñêèõ êðè-

ñòàëëàõ è íàéòè ïîëåçíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íèìè.

Èç ïåðâîãî èíâàðèàíòà ñëåäóåò ñâÿçü ìîäóëåé

Þíãà è ñäâèãà äëÿ êðó÷åíèÿ â ëþáîì êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè:

2E–1 + G
êð

�1
= inv1 = 2S11 + S44; (11)

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' '*

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà èíâàðèàíòîâ (äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ íèêåëÿ è ìåäè)

inv1 inv2, · 10–3 inv3 E, ÃÏà Gêð, ÃÏà í
s

í(á, â, ã)

Cu, á = ðC3, â = ðC4, ã = ðC5

inv (E, G, í) 0,043 2,43 0,038 159 32,6 0,306 0,56

inv (S11, S12, S44) 0,043 2,43 0,038

Cu, á = ðC4, â = ðC2, ã = 0 (àóêñåòè÷åñêîå íàïðàâëåíèå [110])

inv (E, G, í) 0,043 2,43 0,038 159 32,6 0,306 –0,136

inv (S11, S12, S44) 0,043 2,43 0,038

Cu, á = ðC5, â = ðC6, ã = ðC7

inv (E, G, í) 0,043 2,43 0,038 110 39,8 0,366 0,37

inv (S11, S12, S44) 0,043 2,43 0,038

Ni, á = ðC3, â = ðC4, ã = ðC5

inv (E, G, í) 0,023 1,85 0,019 268 64,7 0,252 0,43

inv (S11, S12, S44) 0,023 1,85 0,019

Ni, á = ðC4, â = ðC2, ã = 0 (àóêñåòè÷åñêîå íàïðàâëåíèå [110])

inv (E, G, í) 0,023 1,85 0,019 233 71,0 0,285 –0,068

inv (S11, S12, S44) 0,023 1,85 0,019

Ni, á = ðC5, â = ðC6, ã = ðC7

inv (E, G, í) 0,023 1,85 0,019 205 77,4 0,311 0,35

inv (S11, S12, S44) 0,023 1,85 0,019



èç âòîðîãî — ñâÿçü ìîäóëÿ Þíãà â ëþáîì êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè è äâóìåðíîãî êîýôôèöèåí-

òà Ïóàññîíà:

E–1(1 – 2ís ) = inv2 = S11 + 2S12; (12)

èç òðåòüåãî — ñâÿçü ìîäóëÿ Þíãà â ïðîèçâîëüíîì

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè, ìîäóëÿ ñäâèãà

â ëþáîì íàïðàâëåíèè ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé

âûáðàííîìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó íàïðàâëåíèþ,

è ëèíåéíîãî êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà â òîì æå

íàïðàâëåíèè:

G–1(ã) + 4E–1
í(ã) = inv3 = S44 – 4S12. (13)

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ñïðà-

âåäëèâîñòè ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøåíèé ïóòåì ñðàâ-

íåíèÿ èíâàðèàíòîâ inv (E, G, í) è inv (Sij), ðàññ÷èòàí-

íûõ ïî òåõíè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì è êîìïîíåíòàì

ìàòðèöû ìîäóëåé óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè â ãëàâíûõ

îñÿõ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè ïðî-

ãðàììó Mathñad äëÿ ïðîèçâîëüíûõ êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé (á, â, ã ïðîèçâîëüíû) è ðàçíûõ

ìîíîêðèñòàëëîâ. Êîýôôèöèåíòû óïðóãîé ïîäàòëè-

âîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ìîäóëÿì óïðóãîñòè [6, 7].

Âèäíî, ÷òî èíâàðèàíòíûå ñîîòíîøåíèÿ (11) – (13)

ñïðàâåäëèâû â òîì ÷èñëå è äëÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ

íàïðàâëåíèé, îáëàäàþùèõ àóêñåòè÷åñêèìè ñâîéñòâà-

ìè (í < 0).

Ñîîòíîøåíèå (11) èñïîëüçóþò òàêæå â ôîðìå [2]:

2E–1 + G
êð

�1
= const.

Îäíàêî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû íå îïðåäå-

ëåíî. Âìåñòå ñ òåì â ñîîòíîøåíèÿõ (11) – (13) ÷èñëåí-

íûå çíà÷åíèÿ èíâàðèàíòîâ îïðåäåëåíû ÷åðåç êîìïî-

íåíòû ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè

â ãëàâíûõ îñÿõ S11, S12 è S44 (êàæäûé ìîíîêðèñòàëë

èìååò ñîáñòâåííûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ èíâàðèàíòîâ).

Óðàâíåíèÿ (11) – (13) ïîçâîëÿþò èñêëþ÷èòü êîì-

ïîíåíòû ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàòëèâî-

ñòè â ãëàâíûõ îñÿõ è ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèå, ñâÿçû-

âàþùåå ìîäóëè Þíãà è ñäâèãà (Gêð, G (í)), à òàêæå êî-

ýôôèöèåíòû Ïóàññîíà (ís, í(ã)):

E G G
G G

s
�

�

�

4
êð

êð

( )
( )

( )
.�

� � �

�

(14)

Ýòà ñâÿçü òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óïðóãèõ

ñâîéñòâ íå çàâèñèò îò õàðàêòåðèñòèê óïðóãîñòè îáîá-

ùåííîãî çàêîíà Ãóêà è âåðíà äëÿ ëþáûõ êóáè÷åñêèõ

ìîíîêðèñòàëëîâ è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëå-

íèé â íèõ, êðîìå íàïðàâëåíèé [001] è [111], ïðè êîòî-

ðûõ âñëåäñòâèå èçîòðîïèè ìîäóëÿ ñäâèãà è êîýôôèöè-

åíòà Ïóàññîíà â ïëîñêîñòè, èì ïåðïåíäèêóëÿðíîé,

äðîáíûé ìíîæèòåëü â ôîðìóëå (14) ñòàíîâèòñÿ íåîï-

ðåäåëåííûì. Ñïðàâåäëèâîñòü ôîðìóëû (14) ïîäòâåð-

æäàëè ðàñ÷åòàìè ìîäóëÿ Þíãà (ïî ôîðìóëàì (5) è

(14)) äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîëüíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêèõ íàïðàâëåíèé ðàçíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå àíàëèçà óðàâíåíèé äëÿ

êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ óïðóãîé ïîäàò-

ëèâîñòè êóáè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ ïîëó÷åíû èíâà-

ðèàíòíûå êîìáèíàöèè êîìïîíåíòîâ ýòîé ìàòðèöû,

íàéäåíû íå èçâåñòíûå ðàíåå ñâÿçè ìåæäó òåõíè÷åñêè-

ìè õàðàêòåðèñòèêàìè óïðóãèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàë-

ëîâ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ñ êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé, ïðî-

âåäåíà ïðîâåðêà ñîîòíîøåíèé ìåæäó òåõíè÷åñêèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè óïðóãèõ ñâîéñòâ äëÿ ïðîèçâîëüíûõ

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé ðÿäà ìîíîêðè-

ñòàëëîâ. Âûÿâëåííûå èíâàðèàíòíûå ñâÿçè òåõíè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê óïðóãîñòè íàéäóò ïðàêòè÷åñêîå

ïðèìåíåíèå, íàïðèìåð, â ðàñ÷åòàõ æåñòêîñòè èçäåëèé

è ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé, âûïîëíåííûõ èç êóáè÷å-

ñêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ, â îïðåäåëåíèè îïòèìàëüíîãî

íàïðàâëåíèÿ ðîñòà ìîíîêðèñòàëëîâ â òåõíîëîãèÿõ íà-

ïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè.
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òåîðèè ôðàêòàëîâ — ñàìîïîäîáíûõ ìíîæåñòâ äðîáíîé

ðàçìåðíîñòè — äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ìàãíèòîìÿãêèõ ìàòåðèàëàõ ñèñòåìû ëåãè-

ðîâàíèÿ Fe-P, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè (ÌÌÏÌ). Ðàññìîòðåíû òåõíîëî-

ãè÷åñêèå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ÌÌÏÌ, îòëè÷àþùèåñÿ ñòåïåíüþ äåôîðìàöèîííî-òåðìè÷åñêîãî âîç-

äåéñòâèÿ íà êîíñîëèäèðóåìûé ïîðîøêîâûé ìàòåðèàë. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èç-

ìåðåíèé, òðåõìåðíîé ðåêîíñòðóêöèè ïîâåðõíîñòè ÌÌÏÌ è îáðàáîòêè ñå÷åíèé ñêàíèðîâàíèÿ.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè ìåæäó äëèíîé ëèíèè ñêàíèðîâàíèÿ â çàäàííîì ñå÷åíèè, ðàññòîÿíèåì

ìåæäó òî÷êàìè ñêàíèðîâàíèÿ â òîì æå ñå÷åíèè, ïàðàìåòðàìè ìàñøòàáèðîâàíèÿ è âåëè÷èíîé

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè òîïîãðàôèþ ïîâåðõíîñòè èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî çîí-

äîâîãî ìèêðîñêîïà. Íà îñíîâå âûÿâëåííûõ îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

ÌÌÏÌ, îáóñëîâëåííûõ ïðåäûñòîðèåé èõ ïîëó÷åíèÿ, ñäåëàí âûâîä î ïðèìåíèìîñòè òåîðèè

ôðàêòàëîâ ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Ðåçóëüòàòû îöåíêè òîïîãðàôè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè è åå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçîâàëè äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ñâÿçè ìåæäó òåõíîëîãè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè èçãîòîâëåíèÿ, ôðàêòàëüíîé ñòðóêòóðîé è ìàãíèò-

íûìè ñâîéñòâàìè ÌÌÏÌ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàãíèòíî-ìÿãêèå ìàòåðèàëû; ïîðîøêîâàÿ ìåòàëëóðãèÿ; ñèñòåìà ëåãèðîâàíèÿ

Fe-P; ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü; êîýðöèòèâíàÿ ñèëà; èíäóêöèÿ; ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü; ïîâåð-

õíîñòü; êðèâàÿ ñêàíèðîâàíèÿ.

FRACTAL STRUCTURE AND PROPERTIES OF SOFT MAGNETIC POWDER MATERIAL

OF THE ALLOYING SYSTEM Fe-P

� Aleksandr Yu. Kem

Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia; e-mail: akem@donstu.ru
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The necessity of using theory of fractals — self-similar sets of fractional dimension — for analysis of the processes

occurring in soft magnetic powder materials (SMPM) of the Fe-P alloying system which determine a body of their

magnetic properties is shown. Flow diagrams for SMPM production, differing in the degree of deformation and ther-

mal impact on the consolidating powder material of the Fe-P alloying system, methodology and results of magnetic

measurements are considered. The technique of studying SMPM surface topography with a scanning probe micro-

scope, providing a link between the length of the scan line L in a desired section, distance between the scanning point

R in the same section, scaling parameters and fractal dimension D are presented, as well as the results of three-dimen-

sional surface reconstruction and scanning data processing. The revealed features of formation of the magnetic prop-

erties of SMPM attributed to the history of their production, the use of proven methods of measuring the magnetic

properties of soft magnetic materials obtained by the proved technology used in powder metallurgy, demonstrated the

possibility of using theory of fractals in production of the materials with desired properties to form a link between the

technological features of the manufacture, fractal structure and magnetic properties of SMPM through determination

of the topographic properties and geometric characteristics of the surface.

Keywords: soft magnetic materials; powder metallurgy; Fe-P alloying system; magnetic permeability; coercive

force; induction; fractal dimension; surface; scanning curve.

Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìàã-

íèòîìÿãêèõ ìàòåðèàëîâ ñèñòåìû Fe-P, ïîëó÷åííûõ ïî

òåõíîëîãèÿì ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè (ÌÌÏÌ) îáó-

ñëîâëåíû ïðåäûñòîðèåé èõ ïîëó÷åíèÿ (ðåæèìàìè

ïðåññîâàíèÿ è ñïåêàíèÿ, ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè è

îòæèãà) [1].

Èçâåñòíî, ÷òî ñîâîêóïíàÿ êîíñîëèäàöèÿ ïîðîø-

êîâûõ ïîðèñòûõ ñèñòåì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èõ ïî-

âåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû [2]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñâÿçü ìåæ-

äó ñîñòàâîì, ôðàêòàëüíîé ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè

ÌÌÏÌ ìîæíî âûÿâèòü ïóòåì îöåíêè òîïîãðàôè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè [3, 4].
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Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå

òåîðèè ôðàêòàëîâ — ñàìîïîäîáíûõ ìíîæåñòâ äðîá-

íîé ðàçìåðíîñòè — äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ, ïðîòåêà-

þùèõ â ïîðîøêîâûõ ïîðèñòûõ ñèñòåìàõ è ïðèâîäÿ-

ùèõ ê èçìåíåíèþ èõ ïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû, íà-

ïðèìåð, ôîðìèðîâàíèþ äåôîðìàöèîííîãî ðåëüåôà

[5 – 7].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âçàèìîñâÿçè ìàã-

íèòíûõ ñâîéñòâ ÌÌÏÌ ñèñòåìû Fe-P è ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè èõ ïîâåðõíîñòè.

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ èçãîòîâëå-

íèÿ îáðàçöîâ ÌÌÏÌ èñïîëüçîâàëè ïîðîøîê ìàðêè

PASC60 (Øâåöèÿ), ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñìåñü ïî-

ðîøêà ìàðêè ASC 100.29 è ôåððîôîñôîðà (ìàññîâàÿ

äîëÿ ôîñôîðà â îáðàçöàõ ñîñòàâëÿëà 0,59 – 0,66 %).

Îáðàçöû-òîðîèäû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùèì òåõíîëîãè÷åñêèì

ñõåìàì [1]: 1) õîëîäíîå ïðåññîâàíèå PASC 60 ñ ïîñëå-

äóþùèì ñïåêàíèåì ïðåññîâîê ïðè 1150 °C â òå÷åíèå

2 ÷; 2) ãîðÿ÷àÿ øòàìïîâêà (ÄÃÏ) ïðè 1100 °C çàãîòî-

âîê, ïîëó÷åííûõ ïî ñõåìå 1 (âðåìÿ îñòûâàíèÿ çàãîòî-

âîê — 5 – 7 ìèí); 3) îòæèã ïðè 1100 °C â òå÷åíèå 2 ÷

îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ñõåìå 2; 4) õîëîäíîå ïðåññî-

âàíèå PASC 60 áåç ñïåêàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèìè ÄÃÏ

ïðè 1100 °C (âðåìÿ îñòûâàíèÿ — 5 – 7 ìèí) è îòæè-

ãîì îáðàçöîâ ïðè 1100 °C (2 ÷).

Ìàêñèìàëüíóþ èíäóêöèþ Bmax â ïîëÿõ íàïðÿæåí-

íîñòüþ H äî 2500 À�ì, îñòàòî÷íóþ èíäóêöèþ Br , êî-

ýðöèòèâíóþ ñèëó Hc, íà÷àëüíóþ ìí è ìàêñèìàëüíóþ

ìàãíèòíóþ ïðîíèöàåìîñòü ìmax îïðåäåëÿëè ïî ñòàí-

äàðòíîé ìåòîäèêå [1]. Êîëè÷åñòâî îáðàçöîâ, èçãîòîâ-

ëåííûõ ïî êàæäîé èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ñõåì, ñîñòàâ-

ëÿëî íå ìåíåå ïÿòè. Ìàêñèìàëüíûé è ìèíèìàëüíûé

ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé èç äàëüíåéøåé îá-

ðàáîòêè èñêëþ÷àëè. Òîïîãðàôèþ ïîâåðõíîñòè èñ-

ñëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî çîíäîâîãî ìèê-

ðîñêîïà NT-MTD (Ðîññèÿ).

Ñâÿçü ìåæäó äëèíîé ëèíèè ñêàíèðîâàíèÿ L â çà-

äàííîì ñå÷åíèè, ðàññòîÿíèåì ìåæäó òî÷êàìè ñêàíè-

ðîâàíèÿ R â òîì æå ñå÷åíèè, ìàñøòàáîì ïî îñÿì a è

âåëè÷èíîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè D ïîâåðõíîñòè

ÌÌÏÌ âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì [8, 9]

L = a(R�a)D.

Î÷åâèäíî, ÷òî

ln(L�a) = D ln(R�a).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ êðèâàÿ ðåëüåôà

ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ÌÌÏÌ, ïîëó÷åííîãî ïî

òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå 1.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ïî-

âåðõíîñòè íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èññëåäóå-

ìûõ ñå÷åíèé èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

D
L b

R a
a

�

ln( )

ln( )
,

ãäå b — ïðèâåäåííûé êîýôôèöèåíò ìàñøòàáèðîâàíèÿ;

aa — ìàñøòàá ïî îñè àáñöèññ.

Âíà÷àëå ïî ðåçóëüòàòàì ñêàíèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ

êóðâèìåòðà îïðåäåëÿëè äëèíó êðèâîé ñêàíèðîâàíèÿ â

çàäàííîì ñå÷åíèè. Çàòåì íà êðèâóþ íà äèàãðàììå ñêà-

íèðîâàíèÿ íàêëàäûâàëè îòðåçêè, ñîîòâåòñòâóþùèå

øàãó èçìåðåíèé ïî îñè àáñöèññ, è îïðåäåëÿëè èõ êî-

ëè÷åñòâî n. Ïðèâåäåííûé êîýôôèöèåíò ìàñøòàáèðî-

âàíèÿ b íàõîäèëè êàê îòíîøåíèå âûñîòû ÿ÷åéêè ïî

îñè îðäèíàò S ê åå øèðèíå ïî îñè àáñöèññ Cè. Âåëè÷è-

íó ìàñøòàáà M ïðèíèìàëè ðàâíîé 1000. Äëèíó êðè-

âîé ñêàíèðîâàíèÿ Lð ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

Lð = nCèM.

Ìàñøòàá ïî îñè àáñöèññ aa ïðèíèìàëè ðàâíûì

åäèíèöå. Ïîñëå ýòîãî îïðåäåëÿëè äëèíó êðèâîé ñêà-

íèðîâàíèÿ ñ ó÷åòîì ìàñøòàáèðîâàíèÿ.

Òðåõìåðíàÿ ðåêîíñòðóêöèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ

èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2, à ðå-

çóëüòàòû îáðàáîòêè äàííûõ ñêàíèðîâàíèÿ — â òàáë. 1.

Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ Lêä íå ïðåâûøàëà

±1,0 ìì (±0,2 – 0,8 % åå ìàêñèìàëüíîé äëèíû). Èòî-

ãîâàÿ ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè D ñîñòàâèëà îêîëî ±3 %

[ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ

S è Cè (îêîëî ±1 %) è îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà îòðåç-

êîâ, óêëàäûâàåìûõ íà êóðâèäëèíó (±1 %)]. Ïîãðåø-

íîñòü ðàñ÷åòîâ äëèíû êðèâîé ñêàíèðîâàíèÿ íå ïðåâû-

øàëà ±1 %.

Ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 2. Çàâèñèìîñòè èíäóêöèè îò íàïðÿæåííî-

ñòè ïîëÿ äëÿ âòîðîãî êâàäðàíòà ÷àñòíûõ ïåòåëü ãèñòå-

ðåçèñà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ — íà ðèñ. 3.

Èçìåðåíèå ïàðàìåòðîâ ÷àñòíûõ ïåòåëü ãèñòåðå-

çèñà îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïîëíóþ ïåòëþ ãèñòåðå-

çèñà êàæäîãî îáðàçöà ñíèìàëè îòäåëüíûìè ôðàãìåí-

òàìè ñ çàâåðøåíèåì çàìêíóòîãî ìàãíèòíîãî öèêëà è

ôèêñàöèåé äðåéôà íóëÿ ìèêðîâåáåðìåòðà ïîñëå âû-
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Ðèñ. 1. Òèïîâàÿ êðèâàÿ ðåëüåôà ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

ÌÌÏÌ



ïîëíåíèÿ âñåãî ìàññèâà èçìåðåíèé äëÿ êàæäîãî èç

ôðàãìåíòîâ.

Ïîäðîáíûé àíàëèç âëèÿíèÿ ïðåäûñòîðèè ïîëó÷å-

íèÿ îáðàçöîâ ÌÌÏÌ íà èõ ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòè-

êè ïðîâåäåí â [1 – 10].

Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïî òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå 1

(íå ïîäâåðãàâøèåñÿ ãîðÿ÷åé øòàìïîâêå), èìåëè îòíî-

ñèòåëüíî íåâûñîêèå óðîâíè ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìî-

ñòè è ìàêñèìàëüíîé èíäóêöèè (ñì. òàáë. 2). Äëÿ õî-

ëîäíî-ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ ãîðÿ÷åé

øòàìïîâêå áåç ïîñëåäóþùåãî îòæèãà (ñõåìà 2), âåëè-

÷èíà èíäóêöèè âîçðàñòàëà, ìàêñèìàëüíàÿ ìàãíèòíàÿ

ïðîíèöàåìîñòü äîñòèãàëà ïðèìåðíî 1050, êîýðöèòèâ-

íàÿ ñèëà òàêæå ðîñëà (îêîëî 300 À�ì), ÷òî ñâÿçàíî ñ

îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû (Fe-P)-ïîðîøêîâûõ ìàòå-

ðèàëîâ è èõ äåôåêòíîñòüþ [10]. Â òî æå âðåìÿ âûñîêî-

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' -)

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè äàííûõ ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ (öåíà îòðåçêà ïî îñè ñêàíèðîâàíèÿ

Cô — 2, áàçîâàÿ äëèíà ó÷àñòêà ñêàíèðîâàíèÿ R — 38 ìêì)

Òåõíîëî-

ãè÷åñêàÿ

ñõåìà

Äëèíà êðèâîé

ñêàíèðîâàíèÿ

â çàäàííîì

ñå÷åíèè Lêä, ìì

Âûñîòà

ÿ÷åéêè

ïî îñè îð-

äèíàò S, ìì

Øèðèíà

ÿ÷åéêè ïî

îñè àáñöèññ

Cè, ìì

Ïðèâåäåííûé

êîýôôèöèåíò

ìàñøòàáè-

ðîâàíèÿ b

Êîëè÷åñòâî

îòðåçêîâ, óêëà-

äûâàåìûõ

íà Lêä (Lêä�Cè)

Ðàñ÷åòíàÿ

äëèíà êðèâîé

ñêàíèðîâàíèÿ

Lð, ìêì (Côn)

Äëèíà êðèâîé

ñêàíèðîâàíèÿ

ñ ó÷åòîì ìàñøòà-

áèðîâàíèÿ L, ìêì

Âåëè÷èíà

ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè

D

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

D

1 600 11,4 6,55556 1,74 91,53 183,051 105,20 1,280 1,341

533 8,8182 6,5385 1,35 81,52 163,034 120,77 1,318

1031 11,625 6,625 1,75 155,47 310,943 177,68 1,424

2 724 11,8 6,64 1,78 109,04 218,072 122,51 1,322 1,303

532 9,222 6,65 1,39 80,00 160,0 115,11 1,305

429 8,111 6,65 1,22 64,51 129,023 105,76 1,281

3 424 15,15 6,7333 2,25 62,97 125,941 55,97 1,106 1,151

316 10,0 6,7333 1,49 46,93 93,862 62,99 1,139

335 8,286 6,7222 1,23 49,83 99,670 81,03 1,208

4 259 6,462 6,7143 0,96 38,57 77,149 80,36 1,206 1,216

297 6,5 6,8 0,96 41,03 82,059 85,48 1,223

259 6,1 6,7273 0,91 38,50 77,0 84,62 1,220

ìêì
ìêì

ìêì

ìêììêì

ìêì

ìêì ìêì

ìêì

ìêì

ìêì
ìêì

à
á

â
ã

Ðèñ. 2. Ðåêîíñòðóêöèÿ òðåõìåðíîãî èçîáðàæåíèÿ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè: à – ã — îáðàçöû, èçãîòîâëåííûå ïî òåõíîëîãè÷åñêèì ñõåìàì

1 – 4 ñîîòâåòñòâåííî



òåìïåðàòóðíûé îòæèã ïîñëå ãîðÿ÷åé øòàìïîâêè (ñõå-

ìû 3, 4) ïîçâîëÿåò íå òîëüêî óâåëè÷èòü ìàêñèìàëüíóþ

èíäóêöèþ ìàòåðèàëà (äëÿ äàííîãî Hmax), åãî îñòàòî÷-

íóþ èíäóêöèþ è ìàãíèòíóþ ïðîíèöàåìîñòü, íî è ñó-

ùåñòâåííî (äî 100 À�ì) óìåíüøèòü êîýðöèòèâíóþ

ñèëó.

Ñ èçìåíåíèåì òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû ìàêñèìàëü-

íàÿ è îñòàòî÷íàÿ èíäóêöèÿ ïðè çàäàííîì ìàêñèìàëü-

íîì ïîëå, à òàêæå êîýðöèòèâíàÿ ñèëà ìàòåðèàëà ìåíÿ-

ëèñü. Òàê, ñïåêàíèå õîëîäíîïðåññîâàííîãî ìàòåðèàëà

(ñõåìà 1) ïðèâîäèò ê óìåðåííîìó çíà÷åíèþ êîýðöè-

òèâíîé ñèëû è ïîíèæåííûì çíà÷åíèÿì ìàêñèìàëüíîé

è îñòàòî÷íîé èíäóêöèé äàæå äëÿ ïåòëè ãèñòåðåçèñà,

ïðèáëèæàþùåéñÿ ê ïðåäåëüíîé, ÷òî îáóñëîâëåíî âû-

ñîêîé ïîðèñòîñòüþ îáðàçöà. Ãîðÿ÷àÿ øòàìïîâêà áåç

ïîñëåäóþùåãî îòæèãà è ðåêðèñòàëëèçàöèè (ñõåìà 2)

âñëåäñòâèå óïëîòíåíèÿ ìàòåðèàëà è âîçíèêíîâåíèÿ

çíà÷èòåëüíûõ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé îáóñëîâëè-

âàåò ðîñò ìàêñèìàëüíîé èíäóêöèè è êîýðöèòèâíîé

ñèëû, ÷òî çàòðóäíÿåò íàìàãíè÷èâàíèå îáðàçöîâ â óìå-
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Íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ, À ìì�

Íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ, À ìì�

Íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ, À ìì�

Íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ, À ìì�

à

á

â

ã

Ðèñ. 3. Âòîðîé êâàäðàíò ÷àñòíûõ ïåòåëü ãèñòåðåçèñà ïðè ðàç-

ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ Hmax äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïî òåõíîëî-

ãè÷åñêèì ñõåìàì 1 – 4 (à – ã )

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ÌÌÏÌ (÷èñëî âèòêîâ íàìàãíè÷èâàþùåé îáìîòêè w1 = 20)

Òåõíîëî-

ãè÷åñêàÿ

ñõåìà

Ñèëà òîêà

Imax, À

Íàïðÿæåí-

íîñòü ïîëÿ

Hmax, À�ì

Ìàãíèòíûé ïîòîê, ìêÂá Èíäóêöèÿ, Òë
Êîýðöèòèâ-

íàÿ ñèëà,

À�ì

Ìàãíèòíàÿ

ïðîíèöàåìîñòü

Max Îñò Max Îñò Íà÷ Max

1 1,53 327 2288 ± 25 1792 ± 20 0,763 ± 0,038 0,60 ± 0,03 137 – 165 Íå ìåíåå

350

Íå ìåíåå

18504,01 867 3167 ± 30 2398 ± 25 1,058 ± 0,053 0,801 ± 0,040

10,07 2155 3660 ± 40 2528 ± 25 1,223 ± 0,060 0,845 ± 0,042

2 1,60 340 1045 ± 10 650 ± 7 0,418 ± 0,022 0,260 ± 0,013 175 – 315 Íå ìåíåå

250

Íå ìåíåå

10504,06 860 2420 ± 25 1620 ± 20 0,968 ± 0,050 0,648 ± 0,032

10,07 2138 3580 ± 38 2000 ± 20 1,432 ± 0,070 0,800 ± 0,040

3 1,56 331 3480 ± 35 3350 ± 35 1,265 ± 0,063 1,218 ± 0,060 92 – 100 Íå ìåíåå

600

Íå ìåíåå

49004,05 860 3880 ± 40 3600 ± 40 1,411 ± 0,070 1,309 ± 0,065

10,06 2136 4100 ± 40 3700 ± 40 1,491 ± 0,075 1,345 ± 0,070

4 1,54 327 3500 ± 30 3220 ± 30 1,400 ± 0,07 1,288 ± 0,064 91 – 103 Íå ìåíåå

600

Íå ìåíåå

54004,05 859 3915 ± 40 3600 ± 36 1,566 ± 0,078 1,440 ± 0,072

10,07 2137 4190 ± 40 3700 ± 40 1,676 ± 0,080 1,480 ± 0,074
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýðöèòèâíîé ñèëû (à) è ìàêñèìàëüíîé

ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè (á ) îò ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè



ðåííûõ ïîëÿõ (~2200 À�ì) äî ñîñòîÿíèÿ, áëèçêîãî ê

ïðåäåëüíîìó. È òîëüêî âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã

(ñõåìû 3, 4) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ

ìàêñèìàëüíîé è îñòàòî÷íîé èíäóêöèé è çíà÷èòåëüíî-

ìó óìåíüøåíèþ êîýðöèòèâíîé ñèëû. Èç ïîëó÷åííûõ

äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîðîøêîâîãî

ìàòåðèàëà ñòðóêòóðíî çàâèñèìû, ò.å. â áîëüøîé ñòåïå-

íè çàâèñÿò îò òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ åãî èçãîòîâ-

ëåíèÿ.

Âûÿâëåííûå îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ìàãíèò-

íûõ ñâîéñòâ óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëü-

òàòàìè èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ìåòîäîì

ñêàíèðóþùåé çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïîâûøåíèå ñòåïåíè äåôîðìàöèîííî-òåðìè÷åñêî-

ãî âîçäåéñòâèÿ (õîëîäíîå ïðåññîâàíèå + øòàìïîâêà �

ñïåêàíèå + îòæèã) ïðèâîäèò ê íåìîíîòîííîìó èçìåíå-

íèþ âåëè÷èíû ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè (ñì. òàáë. 2).

Íà ðèñ. 4 äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâ-

ëåíû çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîé ñèëû è ìàêñè-

ìàëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè îò ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òîïî-

ãðàôèè ïîâåðõíîñòåé îáðàçöîâ ÌÌÏÌ ïîêàçûâàþò,

÷òî ñóùåñòâóþò îáëàñòè ïîâåðõíîñòè, îáëàäàþùèå

ôðàêòàëüíûìè ñâîéñòâàìè, à ôðàêòàëüíûå õàðàêòåðè-

ñòèêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ôóíêöèè îòêëè-

êà ïðîöåññîâ, îòâåòñòâåííûõ çà åå (ïîâåðõíîñòè) ôîð-

ìèðîâàíèå. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ äðîáíûìè çíà÷åíèÿ-

ìè ðàçìåðíîñòè ïî âñåì ñå÷åíèÿì. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ:

1 � D � 2. Íàëè÷èå ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé D îïðåäå-

ëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ïîãðåøíîñòüþ èñïîëüçóåìûõ

àëãîðèòìîâ îáðàáîòêè èçîáðàæåíèÿ è ìîæåò èíòåð-

ïðåòèðîâàòüñÿ êàê ïðèáëèæåíèå ïîêàçàòåëÿ ôðàêòàëü-

íîé ðàçìåðíîñòè ê òîïîëîãè÷åñêîé ðàçìåðíîñòè ëè-

íèè. Â òî æå âðåìÿ èçìåíåíèå ïîêàçàòåëÿ D, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè íàìàãíè÷åííîñòè, âûçâàííû-

ìè íåçàâåðøåííîñòüþ ïðîöåññîâ ñîâîêóïíîé êîíñî-

ëèäàöèè (ïðåññîâàíèå + ñïåêàíèå + ãîðÿ÷àÿ øòàìïîâ-

êà + âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã). Â ýòîì ñëó÷àå ïðî-

öåññû îáðàáîòêè ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì íà-

ïðÿæåíèé è âûäåëåíèåì âêëþ÷åíèé, ïîíèæàþùèõ

óðîâåíü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ [11].
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Äëÿ ïîëó÷åííûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà òèòàíà ïî ðåíòãåíîäèô-

ðàêöèîííûì äàííûì (èíòåãðàëüíîé øèðèíå âîñüìè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ) ìåòîäîì «äâîéíîãî

Ôîéãòà» îïðåäåëåíû ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è ìèêðîäåôîðìàöèè. Ðåçóëüòàòû

ñîïîñòàâëåíû ñ àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ðàññ÷èòàííûìè ìåòîäîì Âèëüÿìñîíà – Õîëëà.

Ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èññëåäîâàííûõ ïîðîøêîâ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ

12 – 180 íì è áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, ðàññ÷èòàííûì ïî ìåòîäó Áðóíàóýðà – Ýììåòà – Òåëëåðà

(ÁÝÒ). Â ñëó÷àå ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» îòìå÷åíî ëó÷øåå ñîâïàäåíèå äëÿ ãðàíè÷íûõ (êàê ñî

ñòîðîíû ìàëûõ, òàê è ñî ñòîðîíû áîëüøèõ) çíà÷åíèé ðàçìåðîâ ÷àñòèö êàðáèäà òèòàíà. Óøèðåíèå

ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îáóñëîâëåíî â îñíîâíîì ìàëûìè ðàçìåðàìè îáëàñòåé êîãå-

ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ. Âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ìèêðîäåôîðìàöèé íåçíà÷èòåëüíû è ñîñòàâ-

ëÿþò 0,0001 – 0,0004.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä «äâîéíîãî Ôîéãòà»; ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîå èññëåäîâàíèå; èíòåãðàëü-

íàÿ øèðèíà äèôðàêöèîííîãî ïèêà; ìèêðîñòðóêòóðà; êàðáèä òèòàíà.

USE OF DOUBLE VOIGT METHOD IN X-RAY DIFFRACTION STUDY

OF THE MICROSTRUCTURE OF THE TITANIUM CARBIDE NANOPOWDERS

PRODUCED BY PLASMA-CHEMICAL SYNTHESIS

� Vladimir P. Sirotinkin, Vladimir F. Shamray, Andrei V. Samokhin, and Mikhail A. Sinaiskiy

A. A. Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, Russian Academy of Sciendes, Moscow, Russia; e-mail: sir@imet.ac.ru

Submitted January 18, 2017.

The size of the regions of coherent scattering and microstrain are determined using “double-Voigt” method and XRD

data (integral breadth of 8 diffraction) for titanium carbide nanopowders obtained by plasmachemical synthesis. The

results are compared with similar characteristics calculated by Williamson – Hall method. The coherently scattering

domain size ranges within 12 – 180 nm. The size of coherent scattering domain determined by x-ray diffraction

method for titanium carbide powder is close to the particle size calculated by the BET method. The Double Voigt

method is advantageous for boundary (both for small and large) values of the size of titanium carbide particles. The

broadening of x-ray diffraction peaks is attributed mainly to the small size of coherently scattering domains. The rms

microstrain values are negligible (0.0001 – 0.0004).

Keywords: Double-Voigt method; XRD study; microstructure; titanium carbide.

Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è òâåðäîñòü îáóñëàâ-

ëèâàþò øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàðáèäà òèòàíà â òâåð-

äûõ ñïëàâàõ è ïîêðûòèÿõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàðáèäà òè-

òàíà â âèäå ïîðîøêîâ ñ âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ èñ-

ïîëüçóþò ïëàçìîõèìè÷åñêèé ñèíòåç [1].

Îäèí èç ïàðàìåòðîâ, êîòîðûì õàðàêòåðèçóþòñÿ

ïîðîøêîîáðàçíûå îáðàçöû, — ðàçìåð ÷àñòèö. ×àùå

âñåãî åãî îïðåäåëÿþò ðàñ÷åòíûì ïóòåì ïî çíà÷åíèþ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, èçìåðÿåìîìó ìåòîäîì Áðóíàó-

ýðà – Ýììåòà – Òåëëåðà (ÁÝÒ).

Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû

íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ èíîãäà ïðèìåíÿþò ìåòîäû

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Íàèáîëåå ïðîñòîé è ÷àñòî

èñïîëüçóåìûé — ìåòîä Âèëüÿìñîíà – Õîëëà [2] —

áîëüøå ïîäõîäèò äëÿ ãðóáîé îöåíêè, ïîñêîëüêó èìååò

áîëüøèå ïîãðåøíîñòè. Îäíèì èç áîëåå òî÷íûõ ÿâ-
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ëÿåòñÿ ìåòîä «äâîéíîãî Ôîéãòà» (Double Voigt), êî-

òîðûé îñíîâàí íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðîôèëè ñî-

ñòàâëÿþùåé äèôðàêöèîííîãî ïèêà, îáóñëîâëåííûå

ðàçìåðàìè ÷àñòèö è ìèêðîèñêàæåíèÿìè, îïèñûâàþòñÿ

ôóíêöèÿìè Ôîéãòà [3 – 5]. Îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü:

óñðåäíåííûå ïî îáúåìó (DV ) è ïîâåðõíîñòè (DS ) ðàç-

ìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ñðåäíåêâàäðà-

òè÷íóþ âåëè÷èíó ìèêðîäåôîðìàöèè äëÿ îïðåäåëåí-

íîãî ðàññòîÿíèÿ L (�å2(L)�1�2), â òîì ÷èñëå �å2(DV�2)�1�2.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ìèêðîñòðóêòóðíûõ

õàðàêòåðèñòèê íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà òèòàíà ìåòîäîì

«äâîéíîãî Ôîéãòà» è èõ ñîïîñòàâëåíèå ñ äàííûìè,

ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè.

Èññëåäîâàëè ñèíòåçèðîâàííûå â ïëàçìåííîì

ðåàêòîðå íàíîïîðîøêè êàðáèäà òèòàíà (ïðåäâàðèòåëü-

íî ïðîâåäåííûé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë èõ

èñêëþ÷èòåëüíîå ïðèñóòñòâèå) [6]. Ýòàëîííûì îá-

ðàçöîì ñëóæèë ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îêîëî

0,8 ìêì, ïîëó÷åííûé ãèäðèäíî-êàëüöèåâûì ñïîñî-

áîì. Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâè-

ÿõ íà äèôðàêòîìåòðå Ultima IV (êîìïàíèÿ «Ðèãàêó»),

ñíàáæåííîì âûñîêîñêîðîñòíûì äåòåêòîðîì D�teX

(íàïðÿæåíèå íà òðóáêå — 40 êÂ, òîê òðóáêè — 30 ìÀ,

èçëó÷åíèå CuKá, íèêåëåâûé ôèëüòð, ñêîðîñòü äâèæå-

íèÿ äåòåêòîðà — 2 ãðàä.�ìèí, îòñ÷åò — ÷åðåç 0,02°).

Âñåãî èññëåäîâàëè âîñåìü îáðàçöîâ (âêëþ÷àÿ ýòàëîí-

íûé), êîòîðûå ïðîèçâîëüíî îáîçíà÷èëè TiC1 – TiC8.

Ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» èñïîëüçî-

âàëè êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû Breadth (version 4,

2005), Shadow (version 3, 1990) è Shadow’s Little

Helper (2006).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí òèïè÷íûé ðåíòãåíîäèôðàê-

öèîííûé ñïåêòð îäíîãî èç îáðàçöîâ (TiC4). Âèäíî,

÷òî äèôðàêöèîííûé ïèê (400) èìååò íàèìåíüøóþ èí-

òåíñèâíîñòü, ïîýòîìó åãî èñêëþ÷àëè ïðè äàëüíåéøèõ

ðàñ÷åòàõ.

Ïðåæäå âñåãî äëÿ ýòàëîííîãî îáðàçöà ïîñòðîè-

ëè êàëèáðîâî÷íûå ãðàôèêè. Â ïðîãðàììíîì ïàêåòå

Shadow ïðîôèëè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ýòàëîíà àï-

ïðîêñèìèðîâàëè ðàçäâîåííîé ôóíêöèåé Ïèðñîíà VII,

êîòîðóþ çàòåì èñïîëüçîâàëè ïðè àïïðîêñèìàöèè

ïðîôèëåé ïèêîâ äðóãèõ îáðàçöîâ ôóíêöèåé Ôîéãòà.

Äëÿ êàæäîãî äèôðàêöèîííîãî ïèêà ðàññ÷èòûâàëè îò-

íîñèòåëüíóþ îøèáêó (ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 6,5 %) è

ðàçíîñòíûé ñïåêòð (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïðîôèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ îáðàçöà TiC4, ïîëó÷åííûå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Shadow. Âèäíî, ÷òî

îñíîâíîé âêëàä â èíòåãðàëüíóþ øèðèíó âíîñèò ñî-

ñòàâëÿþùàÿ, îïèñûâàåìàÿ ôóíêöèåé Êîøè (âC), à çíà-

÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ôîéãòà áëèçêè ê 0,62 (ïîðîã, íèæå

êîòîðîãî ïðîôèëü ïîëîñòüþ îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé

Êîøè [7]).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îöåíêè ìèêðîñòðóêòóðíûõ ïà-

ðàìåòðîâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ äîïóñòèìî èñïîëü-

çîâàòü ãðàôèê Âèëüÿìñîíà – Õîëëà, êîòîðûé íàãëÿäíî

äåìîíñòðèðóåò òåíäåíöèè èçìåíåíèé ìèêðîñòðóêòóð-

íûõ õàðàêòåðèñòèê.

Äëÿ îáðàçöà TiC4 ãðàôèê Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ìàëî îòêëîíÿþòñÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñè-

ìîñòè (ïóíêòèð). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îáëàñòè êîãå-

ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èìåþò èçîòðîïíóþ ôîðìó. Ìàëûé
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R = 4,91 %

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûé ñïåêòð îáðàçöà TiC4 (â ñêîá-

êàõ óêàçàíû èíäåêñû Ìèëëåðà)

Òàáëèöà 1. Ïðîôèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ îáðàçöà TiC4

Èíäåêñû

Ìèëëåðà

hkl

Ñîñòàâëÿþùàÿ èíòåãðàëüíîé øèðèíû â, ãðàä. Èíòåãðàëüíàÿ

øèðèíà äèôðàê-

öèîííîãî ïèêà

â, ãðàä.

Ïîëíàÿ øèðèíà

äèôðàêöèîííîãî ïèêà

íà ïîëîâèíå âûñîòû

ïèêà FWHM, ãðàä.

Ïàðàìåòð

Ôîéãòà Ô

(FWHM�â)

Îòíîñèòåëüíàÿ

îøèáêà R, %
Îïèñûâàåòñÿ

ôóíêöèåé Êîøè (âC)

Îïèñûâàåòñÿ

ôóíêöèåé Ãàóññà (âG)

(111) 0,116 0,053 0,144 0,100 0,693 5,20

(200) 0,096 0,063 0,135 0,098 0,727 3,48

(220) 0,121 0,044 0,141 0,096 0,677 4,91

(311) 0,137 0,036 0,149 0,098 0,659 5,59

(222) 0,155 0,000 0,155 0,098 0,637 6,11

(331) 0,146 0,097 0,208 0,152 0,729 5,43

(420) 0,132 0,117 0,215 0,164 0,762 5,02

(422) 0,138 0,182 0,280 0,225 0,804 4,09



óãîë íàêëîíà ïóíêòèðíîé ëèíèè ñâèäåòåëüñòâóåò î íå-

çíà÷èòåëüíîé ìèêðîäåôîðìàöèè.

Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Âèëüÿìñîíà – Õîëëà çíà÷å-

íèÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèâåäåíû â

òàáë. 2 (îáðàçöû ðàñïîëîæåíû ïî âîçðàñòàíèþ ðàçìå-

ðîâ ÷àñòèö, e — ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ìèêðîäåôîð-

ìàöèè, â ñêîáêàõ óêàçàíû ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ).

Òàì æå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ìåòîäó

«äâîéíîãî Ôîéãòà» ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

Breadth (èñõîäíûå äàííûå: ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà äè-

ôðàêöèîííîãî ïèêà, âC è âG). Âèäíî, ÷òî îïðåäåëåí-

íûå ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè óñðåäíåí-

íûå ïî îáúåìó âåëè÷èíû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ (ÎÊÐ) äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîðîøêîâ êàðáèäà

òèòàíà áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, ïîëó÷åííûì ìåòî-

äîì ÁÝÒ. Äëÿ ìåòîäà «äâîéíîãî Ôîéãòà» íàáëþäàåòñÿ

ëó÷øåå ñîâïàäåíèå äëÿ ãðàíè÷íûõ (êàê ñî ñòîðîíû

ìàëûõ, òàê è ñî ñòîðîíû áîëüøèõ) çíà÷åíèé ðàçìåðîâ

÷àñòèö.

Äëÿ ìåòîäà Âèëüÿìñîíà – Õîëëà â íåêîòîðûõ ñëó-

÷àÿõ ïîëó÷åíû íå èìåþùèå ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà îò-

ðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ìèêðîäåôîðìàöèè (ñì. òàáë. 2).

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ (Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

è «äâîéíîãî Ôîéãòà») íàáëþäàåìîå óøèðåíèå ðåíòãå-

íîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îáóñëîâëåíî â îñíîâ-

íîì ìàëûìè ðàçìåðàìè ÎÊÐ. Âìåñòå ñ òåì ðàíåå ïðè

ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîì èññëåäîâàíèè ïîðîøêîâ

âîëüôðàìà îòìå÷àëè, ÷òî ïðè ïëàçìåííîì ñèíòåçå íà-

íîïîðîøêîâ ìèêðîäåôîðìàöèè íåçíà÷èòåëüíû [8, 9].

Êàðáèä òèòàíà èìååò ñòðóêòóðó ïîâàðåííîé ñîëè

è õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé îáëàñòüþ ãîìîãåííîñòè îò

TiC0,48 äî TiC1,00, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êóáè-

÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåíÿþòñÿ îò 4,296 äî

4,328 Å [10]. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîðîøêè ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé ñìåñü êàðáèäîâ òèòàíà ðàçíîãî ñîñòàâà, ðàç-

ëè÷èÿ â ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê äîëæíû ïðè-

âîäèòü ê óøèðåíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ àíàëîãè÷íî

òîìó, êàê ýòî èìååò ìåñòî ïðè ìèêðîäåôîðìàöèè.

Åñëè ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ñìåñè îäíîðîäíû ïî ñîñòàâó (ñîäåðæàíèþ óãëåðî-

äà). Îäíàêî òàêîå ïðåäïîëîæåíèå òðåáóåò äîïîëíè-

òåëüíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûì äàí-

íûì ìåòîäîì «äâîéíîãî Ôîéãòà» äëÿ ïîëó÷åííûõ

ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì íàíîïîðîøêîâ êàðáèäà

òèòàíà îïðåäåëåíû ìèêðîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòè-

êè. Ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ èññëå-

äîâàííûõ ïîðîøêîâ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 12 – 180 íì

è áëèçêè ê ðàçìåðàì ÷àñòèö, îïðåäåëåííûì ïî ìåòîäó

ÁÝÒ. Âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ìèêðîäåôîðìà-

öèé íåçíà÷èòåëüíû è ñîñòàâëÿþò 0,0001 – 0,0004.
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Ìåòîä èññëåäîâàíèÿ

ÁÝÒ «Äâîéíîé Ôîéãò» Âèëüÿìñîíà – Õîëëà

Ðàçìåð ÷àñòèö, Å Ðàçìåð ÎÊÐ D
S
, Å Ðàçìåð ÎÊÐ D

V
, Å �å

2(D
V
�2)�1�2 Ðàçìåð ÎÊÐ D

V
, Å e

TiC2 282 124(2) 249(8) 0,0004(1) 381 0,0005

TiC3 327 217(6) 434(12) 0,00015(3) 303 –0,007

TiC6 337 243(8) 485(15) 0,00021(1) 380 –0,0002

TiC5 351 280(4) 560(8) 0,00013(1) 529 –0,0001

TiC8 367 231(10) 415(23) 0,00022(9) 402 –0,0001

TiC4 582 413(22) 662(27) 0,0002(1) 735 0,00001

TiC7 1030 889(29) 1777(59) 0,00033(5) 3370 0,0002
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ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÓÏÐÎ×ÍÅÍÈÅ ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÑÏËÀÂÀ Ò15Ê6

� Ñòàíèñëàâ Èâàíîâè÷ Áîãîäóõîâ, Åëåíà Ñòàíèñëàâîâíà Êîçèê,

Åêàòåðèíà Âàëåðüåâíà Ñâèäåíêî

Îðåíáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Îðåíáóðã, Ðîññèÿ.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 àïðåëÿ 2017 ã.

Ðàññìîòðåíû ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ è âëèÿíèå ëàçåðíîé èìïóëüñíîé îáðàáîòêè íà

ñòðóêòóðó è ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè äâóõêàðáèäíûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ. Îïðåäåëåíû

îïòèìàëüíûå ðåæèìû ëàçåðíîãî èìïóëüñíîãî âîçäåéñòâèÿ, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ íàèìåíü-

øèé èçíîñ ðåæóùåé êðîìêè óïðî÷íåííîãî èíñòðóìåíòà. Óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó äëèòå-

ëüíîñòüþ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ è ãëóáèíîé óïðî÷íåííîãî ñëîÿ ñ èçìåíåííîé ñòðóêòóðîé, èçíî-

ñîì, ñòðóêòóðíî-ôàçîâûìè èçìåíåíèÿìè â çîíå ëàçåðíîé îáðàáîòêè, ôðàêòîãðàôèåé èçëîìà, ïà-

ðàìåòðàìè ñòðóêòóðû óïðî÷íåííîãî ñïëàâà. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîâûøå-

íèå ìèêðîòâåðäîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñïëàâà Ò15Ê6 ïîñëå èìïóëüñíî-ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ

ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 150 – 200 åäèíèö. Óïðî÷íåíèå ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðíûìè è ôàçîâûìè ïðåâðà-

ùåíèÿìè íà ýòàïå èìïóëüñíî-ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ: ñ îáðàçîâàíèåì W2Ñ, íàñûùåíèåì êîáàëü-

òîâîé ñâÿçêè êàðáèäàìè âîëüôðàìà è òèòàíà. Óïðî÷íÿþùèé ôàêòîð — âûñîêàÿ ñêîðîñòü êðèñòàë-

ëèçàöèè â îïëàâëåííîé çîíå, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóðû, îáëàäàþùåé âûñîêîé òâåð-

äîñòüþ. Ëàçåðíàÿ òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîâûøàåò ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîãî

ñïëàâà Ò15Ê6 â 2 – 3 ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìè÷åñêîå óïðî÷íåíèå; ëàçåðíàÿ èìïóëüñíàÿ îáðàáîòêà; òâåðäûé ñïëàâ; èç-

íîñ; ìèêðîòâåðäîñòü; ìèêðîñòðóêòóðà.

THERMAL HARDENING OF HARD ALLOY T15K6

� Stanislav I. Bogodukhov, Elena S. Kozik, and Ekaterina V. Svidenko

Submitted April 14, 2017.

The impact of thermal hardening and pulse laser treatment on the structure and operational characteristics two-car-

bide hard alloys is considered. The optimal regimes of laser pulse treatment which provided the lowest wear of the

cutting edge of hardened tool are specified. Correlations between the duration of laser exposure and depth of struc-

tural changes in the hardened, wear and structural-phase changes attributed to laser treatment, fracture fractography

and structural parameters of the hardened hard alloy are determined. An increase (on an average by 150 – 200 units)

in the microhardness of the surface layer of T15K6 alloy is observed after pulsed laser treatment. The hardening trend

is attributed to structural and phase transformations at the stage of pulse-laser exposure: formation of W2C carbide,

saturation of the cobalt bond with tungsten and titanium carbides. A high rate of crystallization in the fused zone pro-

motes formation of the structure with a high hardness. Laser heat treatment increases the performance of T15K6 hard

alloy by 2 – 3 times

Keywords: thermal hardening; laser pulse treatment; hard alloy; wear; microhardness; microstructure.

Ëàçåðíîå óïðî÷íåíèå òâåðäûõ ñïëàâîâ íå ïîëó÷èëî

øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ââèäó áîëüøîé

ñòîèìîñòè îáîðóäîâàíèÿ, à òàêæå íåèçó÷åííîñòè ïðî-

öåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ è èõ âëèÿíèÿ íà ýêñ-

ïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ [1 – 6]. Âìåñòå ñ

òåì èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê óïðî÷íå-

íèþ òâåðäûõ ñïëàâîâ, îïòèìèçàöèè ðåæèìîâ óïðî÷-

íÿþùåé îáðàáîòêè â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ñâîéñòâ ïîâåðõ-

íîñòè ñ íåîáõîäèìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåäñòàâ-

ëÿåò áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ [7 – 12].

Òåðìè÷åñêîå óïðî÷íåíèå ìàòåðèàëà ëàçåðíûì èç-

ëó÷åíèåì îñíîâàíî íà ëîêàëüíîì íàãðåâå ó÷àñòêà ïî-

âåðõíîñòè ïîä âîçäåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ è ïîñëåäóþ-

ùåì åãî îõëàæäåíèè. Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíîå óïðî÷-

íåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ òàêèì ïðåèìóùåñòâîì, êàê óï-

ðî÷íåíèå ëîêàëüíûõ (ïî ãëóáèíå è øèðèíå) îáúåìîâ

äåòàëåé â ìåñòàõ èõ èçíîñà.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ëàçåðíîé

îáðàáîòêè íà ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà òâåðäî-

ñïëàâíûõ ïëàñòèí ìàðêè Ò15Ê6.

Èññëåäîâàëè ÷åòûðåõãðàííûå ïëàñòèíû òâåðäîãî

ñïëàâà Ò15Ê6 ðàçìåðîì 12,70 × 12,70 × 4,76 ìì [13].

Èñõîäíûå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâà:

ïðî÷íîñòü íà èçãèá — 1200 Í�ìì2, òâåðäîñòü —

90 HV, ïëîòíîñòü — 11,5 ã�ñì3, òåïëîïðîâîäíîñòü —

12,6 Âò�(ì · °C). Ëàçåðíóþ îáðàáîòêó ïëàñòèí ïðî-

âîäèëè íà óñòàíîâêå LRS-150A (äëèòåëüíîñòü èì-

ïóëüñà âîçäåéñòâèÿ ëàçåðà ô = 10 – 20 ìñ, ýíåðãèÿ
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èçëó÷åíèÿ â èìïóëüñå E = 8,0 ± 0,2 Äæ, äèàìåòð ïÿòíà

ôîêóñèðîâêè (2 – 3) ± 0,1 ìì, äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ

ë = 1,06 ìêì). Âíåøíèé âèä ïëàñòèí ïîñëå îáðàáîòêè

ïî ðàçëè÷íûì ðåæèìàì ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Ñòðóêòóðó èññëåäîâàëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðî-

ñêîïå JEOl JCM-6000 è ìóëüòèâèçîðå ìVizo-MET-221.

Ïåðåä èññëåäîâàíèåì îáðàçöû ïîëèðîâàëè è ïðîòðàâ-

ëèâàëè (â òå÷åíèå 30 ñ) â ðåàêòèâå, ñîäåðæàùåì êðàñ-

íóþ êðîâÿíóþ ñîëü, åäêèé êàëèé è äèñòèëëèðîâàííóþ

âîäó â ñîîòíîøåíèè (%) 50:15:35.

Áàëë çåðíà ìèêðîñòðóêòóðû, êîòîðûé îïðåäåëÿëè

â ñîîòâåòñòâèè ñ [14], âîçðàñòàë îò 1 (èñõîäíûå) äî

4,5 ìêì (ô = 20 ìñ).

Ìèêðîòâåðäîñòü ïîâåðõíîñòè è ïðèïîâåðõíîñò-

íîãî ñëîÿ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìèêðîòâåðäîìåðà

ÏÌÒ-3 ïðè íàãðóçêå 1,96 Í. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû

ìèêðîòâåðäîñòè ðàññ÷èòûâàëè êàê ñðåäíåå ïî òðåì

îòïå÷àòêàì.

Ìèêðîøëèôû äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîíû ïîâûøåííîé

òâåðäîñòè è ãëóáèíû åå çàëåãàíèÿ ãîòîâèëè ïî ñëå-

äóþùåé ìåòîäèêå: ïîâåðõíîñòü øëèôà âûðàâíèâàëè

øëèôîâàëüíûì êðóãîì èç êàðáèäà êðåìíèÿ (ìàðêà

Ê325Ì3 ÑÌ1Ê) [15] ñ îáèëüíûì îõëàæäåíèåì 5 %-

íûì ðàñòâîðîì ýìóëüñèîííîé æèäêîñòè, øëèôîâêó

îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì àëìàçíîãî ïîðîøêà

ÀÑÌ14 [16], ïîëèðîâêó — àëìàçíîãî ïîðîøêà

ÀÑÌ3-5, íàíåñåííîãî íà äèñê, îáòÿíóòûé ôåòðîâîé

òêàíüþ.

Ãëóáèíó ïðîíèêíîâåíèÿ ëàçåðíîé îáðàáîòêè è

ñòðóêòóðó îïðåäåëÿëè íà ìóëüòèâèçîðå ìVizo-

MET-221 (×1000). Ôàçîâûé ñîñòàâ — ñ ïîìîùüþ ìèê-

ðîäèôðàêòîìåòðà ÌÄ-10 [17] (äèàïàçîí ðåãèñòðà-

öèè — 16 – 120°, äâà ïîääèàïàçîíà îäíîâðåìåííîé

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà — 16 – 70° è 65 – 120°, èíòåðâàë

ïåðåêðûòèÿ ïîääèàïàçîíîâ — 5°). Ñðåäíåêâàäðà-

òè÷íîå îòêëîíåíèå îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé êîîðäèíàòû

îäíîãî è òîãî æå äèôðàêöèîííîãî ïèêà — íå áîëåå

0,02°.
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Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ èñõîäíîãî (à) òâåðäîãî ñïëàâà Ò15Ê6 è ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà

10 (á ), 12 (â), 14 (ã) è 20 ìñ (ä ) (ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà 1,5, 1,5, 2,0, 3,2 è 4,5 ìêì ñîîòâåòñòâåííî)

5

6

2

3

4

1

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ìèêðîòâåðäîñòè îáðàçöîâ èñõîäíîãî (1 )

òâåðäîãî ñïëàâà Ò15Ê6 è ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè äëè-

òåëüíîñòè èìïóëüñà 10 (2 ), 12 (3 ), 14 (4 ), 16 (5 ) è 20 ìñ (6 )

à á

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä ïëàñòèí òâåðäîãî ñïëàâà Ò15Ê6 ïîñëå ëà-

çåðíîé îáðàáîòêè ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà 10 (à) è 16 ìñ (á )



Èçíîñ ñïå÷åííîãî òâåðäîãî ñïëàâà è ïîñëå èì-

ïóëüñíî-ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ îöåíèâàëè òî÷åíèåì

ïÿòè îáðàçöîâ (âûïîëíÿëè ïî ïÿòü ïðîõîäîâ ðåæóùå-

ãî èíñòðóìåíòà íà êàæäîì îáðàçöå) íà òîêàðíî-âèí-

òîðåçíîì ñòàíêå 16Ê20. Çàãîòîâêè èçãîòàâëèâàëè èç

êðóãëîãî ïðîêàòà ñòàëè ìàðêè 45 (÷àñòîòà âðàùåíèÿ

çàãîòîâêè — 400 ìèí–1, ãëóáèíà ðåçàíèÿ — 1 ìì,

ïîäà÷à — 0,1 ìì�îá.).

Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ òâåðäîãî ñïëàâà Ò15Ê6

ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2 (JEOl JCM-6000, ×1500).

Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì äëèòåëüíîñòè ëàçåðíîãî âîç-

äåéñòâèÿ ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ñïëàâà íà ìèêðîòâåðäîñòü

(H
ì
) â çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ ïðè-

âåäåíû íà ðèñ. 3.

Âèäíî, ÷òî ìèêðîòâåðäîñòü ïî ãëóáèíå ïîâåðõíî-

ñòíîãî ñëîÿ óìåíüøàåòñÿ (íà 20 %) ïðè âñåõ äëèòåëü-

íîñòÿõ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ.

Îäíàêî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðè ëàçåðíîì âîç-

äåéñòâèè äëèòåëüíîñòüþ 10 ìñ ìèêðîòâåðäîñòü óâå-

ëè÷èâàåòñÿ â 1,5, à ïðè 16 ìñ — â 2 ðàçà. Çàòåì (ïðè

20 ìñ) îíà óìåíüøàåòñÿ äî óðîâíÿ èñõîäíîãî ñïëàâà.

Ïîâûøåíèå ìèêðîòâåðäîñòè ñ ðîñòîì äëèòåëüíîñòè

ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûìè èç-

ìåíåíèÿìè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ çà ñ÷åò ñóùåñòâåííî-

ãî (â 3 ðàçà) óâåëè÷åíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðíà.

Èçìåíåíèå ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ëàçåðíîãî èç-

ëó÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ

ïðèâåäåíî íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî ãëóáèíà óïðî÷íåííîãî ñëîÿ ñ èçìåíåí-

íîé ñòðóêòóðîé óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0,13 (ô = 10 ìñ) äî

0,208 ìì (ô = 20 ìñ).

Èçëîìû ñïëàâà ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ëàçåð-

íîãî âîçäåéñòâèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 (JEOL

JCM-6000).

Â èñõîäíîì îáðàçöå ïðåîáëàäàåò ðàçðóøåíèå ìèê-

ðîñêîëîì çåðåí (TiW)C. Ïðè÷åì ñêîë ïåðåõîäèò èç

çåðíà â çåðíî âñëåäñòâèå èõ ñðàñòàíèÿ â ïðîöåññå ñïå-

êàíèÿ, à ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè õàðàêòåð èçëîìà ïðàê-

òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ (õðóïêèé èçëîì ïðîõîäèò ïî ãðà-

íèöàì çåðåí).

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

òâåðäîñïëàâíûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíûì ìåòîäîì (àíàëîãè÷íî îïðåäåëåíèþ òåð-

ìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé). Çàôèêñèðîâàëè íàëè÷èå ìèê-

ðîíàïðÿæåíèé çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíû è èçìåíåíèå

òîíêîé ñòðóêòóðû êàðáèäà âîëüôðàìà (îáëàñòåé êî-

ãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è ìèê-

ðîèñêàæåíèé), à òàêæå èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà

ñâÿçóþùåé ôàçû (óâåëè÷åíèå äîëè ãåêñàãîíàëüíîé

ìîäèôèêàöèè) (òàáë. 1).

Èìïóëüñíî-ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå óâåëè÷èâàåò

ïåðèîäû ðåøåòêè. Ñ ðîñòîì äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà
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Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷å-

íèÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ

à á

â ã

Ðèñ. 5. Ôðàêòîãðàôèè èçëîìîâ øòàáèêîâ èñõîäíîãî (à) òâåð-

äîãî ñïëàâà Ò15Ê6 è ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè äëèòåëü-

íîñòè èìïóëüñà 10 (á ), 14 (â) è 20 ìñ (ã)

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû òîíêîé ñòðóêòóðû ôàç òâåðäîãî ñïëàâà Ò15Ê6 ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ

Âèä òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè Ôàçîâûé ñîñòàâ

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîå íàïðàâëåíèå

001

Ðàçìåð áëîêîâ D, íì

001, 002

Ìèêðîèñêàæåíèÿ Äd�d · 10–3

Ñïëàâ ïîñëå ñïåêàíèÿ WC, W2C, TiC, Co 11,50 4,12

Èìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ îáðàáîòêà (ô = 10 ìñ) TiC, Co WC, W2C 7,2 5,63

Èìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ îáðàáîòêà (ô = 20 ìñ) TiC, Co WC, W2C, Co1 – x WxC1 – y 4,0 7,12



ìèêðîèñêàæåíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðèìåðíî â 1,5 –

2 ðàçà, à ðàçìåðû áëîêîâ óìåíüøàþòñÿ â 2 – 2,5 ðàçà.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ ïîñëå îáðàáîòêè

ðåçàíèåì ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè ëàçåðíî-

ãî èìïóëüñíîãî âîçäåéñòâèÿ èçíîñ óìåíüøàåòñÿ â

3 – 4 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ðîñò ìèêðîòâåðäîñòè ïîâåðõíîñò-

íîãî ñëîÿ ñïëàâà Ò15Ê6 ïîñëå èìïóëüñíî-ëàçåðíîãî

âîçäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 150 – 200 åäèíèö.

Óïðî÷íåíèå ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðíûìè è ôàçîâûìè

ïðåâðàùåíèÿìè (ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå (â 3 ðàçà)

ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðíà è íàñûùåíèå êîáàëüòîâîé

ñâÿçêè êàðáèäàìè âîëüôðàìà è òèòàíà). Ïðè ýòîì âû-

ñîêàÿ ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè â îïëàâëåííîé çîíå

(óïðî÷íÿþùèé ôàêòîð) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

âûñîêîòâåðäîé ñòðóêòóðû, à ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ

ìîíîêàðáèäà WC (ãðàíåöåíòðèðîâàííûå, äâîéíûå è

ñëîæíûå êàðáèäû òèïà CoxWyCz ) îáîãàùàþò ñâÿçó-

þùèé ñëîé êîáàëüòà è óìåíüøàþò èçíîñ. Â èñõîäíîì

ñïëàâå ïðåîáëàäàåò ðàçðóøåíèå ìèêðîñêîëîì çåðåí

(TiW)C, ïåðåõîäÿùåì èç çåðíà â çåðíî âñëåäñòâèå èõ

ñðàñòàíèÿ â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ. Ïîñëå òåðìîîáðà-

áîòêè õàðàêòåð èçëîìà íå ìåíÿåòñÿ. Àíàëèç äàííûõ

ïî ðåçàíèþ îáðàçöîâ ñïëàâà ïîñëå ëàçåðíîãî èìïóëüñ-

íîãî âîçäåéñòâèÿ ïîêàçàë, ÷òî èçíîñ óìåíüøèëñÿ

â 3 – 4 ðàçà.
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Îáðàçåö
Äëèòåëüíîñòü

èìïóëüñîâ, ìñ

Èçíîñ, ìì

ïî ïåðåäíåé

ïîâåðõíîñòè

ïî çàäíåé

ïîâåðõíîñòè

1 (èñõîäíûé) — 0,3 0,3
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ïîñëå (2 ) òåðìîîáðàáîòêè (ô = 10 ìñ, äèàïàçîí óãëîâ — 15 –

120°, öèôðû ó ïèêîâ — ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ)
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Ïðè èçãîòîâëåíèè ëþáîãî èçäåëèÿ ðåøàþò çàäà÷è îáåñïå÷åíèÿ åãî çàäàííûìè ýêñïëóàòàöèîííû-

ìè ñâîéñòâàìè. Äëÿ ìåòàëëîâ äàííàÿ çàäà÷à íå âûçûâàåò ñóùåñòâåííûõ òðóäíîñòåé, òîãäà êàê äëÿ

ïîëèìåðîâ åå ðåøåíèå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñâîéñòâà ïîëèìå-

ðîâ îïðåäåëÿþòñÿ èõ íàäìîëåêóëÿðíûìè ñòðóêòóðàìè. Ìåõàíè÷åñêèå æå õàðàêòåðèñòèêè çàâèñÿò

îò óñëîâèé ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ è ìîãóò èçìåíÿòüñÿ â äîñòàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Ðàññìîò-

ðåííûå ñóùåñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå ìîäåëè èçíàøèâàíèÿ âåñüìà ïðèáëèæåííî îöåíèâàþò ïàðà-

ìåòðû äëÿ ìàòåðèàëà, ïîäâåðæåííîãî èçíîñó â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè, à ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèé äàííûõ ïðîáëåì âåñüìà ïðîòèâîðå÷èâû. Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðå-

äåëåíèÿ ïðè÷èí ïðåæäåâðåìåííîãî ðàçðóøåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ è èíòåðïðåòàöèÿ èõ ôè-

çè÷åñêîãî ñìûñëà òðåáóþò ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ. Èññëåäîâàíû îñíîâíûå ïðè÷èíû ïðåæäåâðåìåí-

íîãî âûõîäà èõ èç ñòðîÿ îòâåòñòâåííûõ äåòàëåé è óçëîâ ìàøèí, èçãîòîâëåííûõ èç êîìïîçèòíûõ

ïëàñòìàññ. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ, âûçûâàþùèå íàðóøåíèÿ öåëîñòíîñòè ñòðóêòóðû ïîëèàìèäíûõ

ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññå èõ ýêñïëóàòàöèè. Ïðåäëîæåíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ïðè÷èí âîçíèêíîâå-

íèÿ óñòàëîñòíûõ ðàçðóøåíèé ñ ó÷åòîì ðåàëüíûõ ìåòåîêëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè ìà-

òåðèàëà ñåïàðàòîðîâ áóêñîâûõ óçëîâ ïîäâèæíîãî ñîñòàâà ÎÀÎ ÐÆÄ. Íà ïðèìåðå îáðàçöîâ ñòåê-

ëîíàïîëíåííîãî ïîëèàìèäà óñòàíîâëåíû íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå ïîêàçàòåëè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñîîòíî-

øåíèÿ äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà åãî ðàçðóøåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàìèäíûå ñåïàðàòîðû; äèàãíîñòèðîâàíèå; êèíåòèêà ðàçðóøåíèÿ; áóêñî-

âûé óçåë ïîäâèæíîãî ñîñòàâà.

STUDY OF THE PROPERTIES AND MECHANICAL CHARACTERISTICS OF POLYAMIDE CAGES

OF THE AXLE EQUIPMENT OF THE ROLLING STOCK OF RUSSIAN RAILWAYS (RR)

� Nikolai G. Filippenko

Irkutsk State University of Railways, Irkutsk, Russia; e-mail: ifpi@mail.ru

Submitted July 12, 2016.

Conditions that cause violation of the integrity of the structure of polyamide materials in-service are analyzed.

Methods proposed and developed by the authors with allowance for real meteorological conditions of the rolling

stock operation in Russia are used to elucidate the causes of fatigue failure. Samples of glass-nylon composite (glass

fiber reinforced nylon) are used to determine the necessary and sufficient indicators of strength characteristics of the

material and derive experimental relationships to elucidate kinetics of the onset of fracture of polymer materials.

Keywords: polyamide cages; diagnostics; fracture kinetics; axle equipment of rolling stock.

Èñïîëüçîâàíèå ïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîí-

íûõ ìàòåðèàëîâ âçàìåí ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ îáó-

ñëîâëåíî èõ ïðåèìóùåñòâàìè, ê êîòîðûì ìîæíî îò-

íåñòè êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü, âûñîêóþ óäåëüíóþ

ïðî÷íîñòü, àíòèìàãíèòíûå ñâîéñòâà è òåõíîëîãè÷-

íîñòü. Ïðàêòèêà ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèòíûõ ïëàñòìàññ

äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îòâåòñòâåííûõ äåòàëåé è óçëîâ ìà-

øèí îïðåäåëèëà êðóã âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïðè÷èíà-

ìè èõ ïðåæäåâðåìåííîãî âûõîäà èç ñòðîÿ. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ïðîòèâîðå÷èâû, ïîýòîìó ìåòîäèêè

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïðè÷èí ïðåæäåâðå-

ìåííîãî ðàçðóøåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ è èí-

òåðïðåòàöèÿ èõ ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà òàêæå òðåáóþò

äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Òàê, ïîêàçàòåëÿì ãàðàíòèéíîãî ñðîêà ýêñïëóàòà-

öèè ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ áîëüøèíñòâà ïîäøèï-
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íèêîâ êà÷åíèÿ (15 ëåò) ïðîòèâîðå÷àò äàííûå, ïðèâå-

äåííûå â ñòàíäàðòå íà ýòîò ïîëèìåð, ãäå äåêëàðèðóåò-

ñÿ ñíèæåíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèàìèäà

äî 50 % ïî èñòå÷åíèè îäíîãî ãîäà (ïðè÷åì òîëüêî ïðè

åãî õðàíåíèè) [1, 2].

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ðàçðà-

áîòàííûå ðàñ÷åòíûå ìîäåëè èçíàøèâàíèÿ âåñüìà ïðè-

áëèæåííî îöåíèâàþò ïàðàìåòðû äëÿ ìàòåðèàëà, ìîäè-

ôèöèðîâàííîãî òðåíèåì, ò.å. ïîäâåðæåííîãî ôàêòè÷å-

ñêîìó èçíîñó â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè.

Ðàñ÷åòíûå ìîäåëè îöåíêè èíòåíñèâíîñòè èçíàøè-

âàíèÿ ïîëèìåðîâ è ðåçèí, âêëþ÷àþùèå êèíåòè÷åñêèå

âûðàæåíèÿ Ñ. Á. Ðàòíåðà, âåñüìà ñëîæíû äëÿ ïðàêòè-

÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ èç-çà íåâîçìîæíîñòè ïîëó÷å-

íèÿ íåêîòîðûõ êîíñòàíò èçíàøèâàíèÿ [3, 4].

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî

åäèíàÿ òåîðèÿ îïðåäåëåíèÿ ïðè÷èí ïîâðåæäàåìîñòè è

ðàçðóøåíèÿ èçäåëèé èç ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îò-

ñóòñòâóåò [3 – 5].

Ïðèãîäíîñòü èçäåëèé èç ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

ïðè ïðîèçâîäñòâå ðåìîíòíûõ ðàáîò, êàê ïðàâèëî, óñòà-

íàâëèâàþò âèçóàëüíî îïåðàòîðû (ñóáúåêòèâíûé ïàðà-

ìåòð) ðåìîíòíûõ ó÷àñòêîâ.

Îáúåêòèâíîñòü äèàãíîñòèðîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè,

ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ îãðàíè÷åíà îñîáåííîñòÿìè

ïðèáîðîâ, ïîñðåäñòâîì êîòîðûõ ïðîâîäèòñÿ êîíòðîëü

öåëîñòíîñòè ñåïàðàòîðà, ïîäâåðãíóòîãî êðèòè÷åñêîìó

íàãðóæåíèþ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè

ðàçðóøåíèé ïîëèàìèäíûõ ìàòåðèàëîâ ñåïàðàòîðîâ

áóêñîâûõ óçëîâ. Ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî áûëè ïî-

ñòàâëåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

èññëåäîâàíèå êîíñòðóêöèîííûõ îñîáåííîñòåé, ðå-

æèìîâ ýêñïëóàòàöèè, ñïîñîáîâ êîíòðîëÿ è òåõíîëîãèè

ðåìîíòà áóêñîâûõ óçëîâ ïîäâèæíîãî ñîñòàâà;

îïðåäåëåíèÿ íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ïðî÷íîñò-

íûõ ïîêàçàòåëåé äëÿ ïîëèìåðíûõ êîíñòðóêöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ;

ìîäåëèðîâàíèå ñèòóàöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ âíåø-

íèì óñëîâèÿì ðàáîòû áóêñîâûõ óçëîâ ïîäâèæíîãî

ñîñòàâà;

ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå äèíàìèêè èçìå-

íåíèé ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñåïàðàòîðîâ â çà-

âèñèìîñòè îò óñëîâèé èõ ýêñïëóàòàöèè;

îïðåäåëåíèå êèíåòèêè ðàçðóøåíèÿ (òðåùèíîîáðà-

çîâàíèÿ) ïîëèàìèäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëèìåðíûå ñåïàðà-

òîðû ïðèøëè íà ñìåíó ëàòóííûì. Èõ èçãîòàâëèâàþò

èç êîìïîçèòíûõ àðìèðîâàííûõ ñòåêëîâîëîêíîì ïîëè-

àìèäîâ ìàðêè «Àðìàìèä ÏÀ ÑÂ 30-1ÝÒÌ» è äð.

Â êîíñòðóêöèè ñåïàðàòîðà èç ïîëèàìèäà (ÏÀ) (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ñåïàðàòîðàìè èç ìåäíûõ ñïëàâîâ) óâå-

ëè÷åíî êîëè÷åñòâî òåë êà÷åíèÿ â ïîäøèïíèêå ñ 14 äî

15, ÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèçèëî íàãðóçêó íà ïîäøèïíèêî-

âûé óçåë. Îïûò ýêñïëóàòàöèè êîðïîðàöèåé ÎÀÎ ÐÆÄ

ñ 1997 ã. äàííûõ ñåïàðàòîðîâ ïîäøèïíèêîâ ñåðèé

30-42726Å2Ì, 30-232726Å2Ì â áóêñàõ ãðóçîâûõ,

à ñ 2001 ã. — è ïàññàæèðñêèõ âàãîíîâ ïîêàçàë êàê èõ

ïðåèìóùåñòâà, òàê è ðÿä íåäîñòàòêîâ. Îòìåòèì, ÷òî

ïðè âûïóñêå ñåïàðàòîðîâ äàòà ïðîèçâîäñòâà íà íèõ

íå ìàðêèðóåòñÿ.

Òåîðåòè÷åñêèõ îáîñíîâàíèé ïîâðåæäàåìîñòè è

ðàçðóøåíèÿ èçäåëèé èç ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê

áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, íå íàéäåíî, à ïîýòîìó äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ íåèñïðàâíîñòåé àâòî-

ðàìè âûáðàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìåòîä.

Èñõîäÿ èç àíàëèçà âèäîâ è ñëó÷àåâ áðàêà [6] â êà-

÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàí îñíîâíîé ýëå-

ìåíò áóêñîâîãî óçëà ïîäâèæíîãî ñîñòàâà ÎÀÎ ÐÆÄ —

ñòåêëîíàïîëíåííûé ïîëèàìèäíûé ñåïàðàòîð ðîëèêî-

âîãî ïîäøèïíèêà. Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ îòáðà-

êîâêè ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ çà 2010 – 2015 ãã. ïî

ËÂ×Ä-7 ã. Èðêóòñêà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî íàè-

áîëåå ÷àñòûìè ïðè÷èíàìè îòáðàêîâêè ÿâëÿþòñÿ òðå-

ùèíû â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñåïàðàòîðà. Ïðè÷åì ïðè

ñíèæåíèè çà ýòîò ïåðèîä îñíîâíûõ íåèñïðàâíîñòåé è

äåôåêòîâ ïîëèìåðíûõ ñåïàðàòîðîâ óðîâåíü îòáðàêîâ-

êè ïî «òðåùèíàì» íå ñíèæàåòñÿ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷à-

ÿõ — ïîâûøàåòñÿ. Òàê, ïî òðåùèíàì (ËÂ×Ä-7 ã. Èð-

êóòñêà) áûëî îòáðàêîâàíî 54 % ñåïàðàòîðîâ, ÷òî â àá-

ñîëþòíîì êîëè÷åñòâå ðàâíî áîëåå ÷åì 1,5 òûñÿ÷àì

øòóê.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

êîëè÷åñòâî áðàêà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííî ñ ñåçîí-

íîñòüþ (ïîãîäíî-êëèìàòè÷åñêèìè óñëîâèÿìè) ýêñ-

ïëóàòàöèè [7], íî íå âûÿâèëè ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ

äåôåêòîâ.

Äëÿ îöåíêè èíòåíñèâíîñòè èçíàøèâàíèÿ ïîëèìå-

ðîâ è ðåçèí ïîñòðîåíû ðàñ÷åòíûå ìîäåëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êèíåòè÷åñêèõ âûðàæåíèé [8]. Òàê, Ñ. Á. Ðàòíåð

ïðåäëîæèë ðàñ÷åòíóþ ìîäåëü èçíàøèâàíèÿ, îïðåäå-

ëÿåìóþ ôîðìóëîé
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(1)

ãäå I0 — êîíñòàíòà èçíàøèâàíèÿ; U0 — ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè ðàçðóøàåìûõ ñâÿçåé; ó — íàïðÿæåíèå; ã — ïî-

ñòîÿííàÿ, ñâÿçàííàÿ ñî ñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà; f — êî-

ýôôèöèåíò òðåíèÿ; R — ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæå-

íèÿ. Îñîáåííîñòüþ ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
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Ìåòàëëè÷åñêèå

âêëþ÷åíèÿ

22 %

Èçëîì

3 %

Çàáîèíû

15 %

Ëèòåéíûé

áðàê

6 %

Òðåùèíû

54 %

Ðèñ. 1. Îñíîâíûå íåèñïðàâíîñòè è äåôåêòû ïîëèìåðíûõ

ñåïàðàòîðîâ



íàëè÷èå â ýôôåêòèâíîé âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâàöèè

(÷èñëèòåëü äðîáè) ìåõàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé, âû-

ðàæåííîé âòîðûì ñëàãàåìûì. Îäíàêî ôèçè÷åñêèé

ñìûñë êîíñòàíò I0, ã è â ýòîì ñëó÷àå íå ÿñåí.

Èíàÿ ìîäåëü èçíàøèâàíèÿ ïðè ôðåòòèíãå ïðåä-

ñòàâëåíà â ðàáîòå [9]. Îíà îòðàæàåò ñâÿçü ìåõàíè÷å-

ñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà ñ õàðàê-

òåðèñòèêàìè ìèêðîãåîìåòðèè êîíòàêòà è ïàðàìåòðàìè

âíåøíèõ âîçäåéñòâèé. Ñêîðîñòü ëèíåéíîãî èçíîñà îï-

ðåäåëÿåòñÿ ïî ñëåäóþùåé çàâèñèìîñòè:
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ãäå å — ïðåäåëüíîå îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå; Cm —

àòîìíàÿ òåïëîåìêîñòü; óýêâ — ýêâèâàëåíòíàÿ íàãðóçêà;

d — äèàìåòð ýëåìåíòàðíîãî ïÿòíà êîíòàêòà; h — ïî-

ñòîÿííàÿ Ïëàíêà; L — ïðîñêàëüçûâàíèå íà êîíòàêòå;

á — êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ;

óâ — ïðåäåë ïðî÷íîñòè; Aa — íîìèíàëüíàÿ ïëîùàäü

êîíòàêòà. Ýêâèâàëåíòíàÿ íàãðóçêà
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ãäå ñ — ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà; G — ìîäóëü ñäâèãà;

qr — ôàêòè÷åñêîå äàâëåíèå â êîíòàêòå; f è A — õàðàê-

òåðèñòèêè ðåæèìà ôðåòòèíãà — ÷àñòîòà è ñðåäíå-

ãåîìåòðè÷åñêàÿ àìïëèòóäà îñöèëëÿöèè â ïëîñêîñòÿõ

êîíòàêòà. Ïðè ýòîì ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëà

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê àòåðìè÷å-

ñêèé, à åãî àêòèâàöèîííûå ïàðàìåòðû è ñêîðîñòü ðàç-

ðóøåíèÿ (÷àñòîòà àêòèâàöèè ëîêàëüíîãî îáúåìà) îöå-

íèâàþòñÿ àíàëèòè÷åñêèì ïóòåì [10]. Îäíàêî ìåòîäè-

êè èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ è èíòåðïðåòà-

öèÿ ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà òàêæå òðåáóþò äàëüíåéøåãî

ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Áîëåå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèâåäåííîé ðàñ-

÷åòíîé ìîäåëè èçíàøèâàíèÿ îïðåäåëåííóþ ñëîæ-

íîñòü ïðåäñòàâëÿåò îöåíêà åå ïàðàìåòðîâ äëÿ ìàòå-

ðèàëà, ìîäèôèöèðîâàííîãî òðåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ. Êðîìå òîãî, ó÷åò âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ

ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòåé ÷åðåç êîýôôèöèåíò

òðåíèÿ [9] íå âñåãäà îïðàâäàí, ïîñêîëüêó íå ñóùåñòâó-

åò íàäåæíîé êîððåëÿöèè ìåæäó ôðèêöèîííûìè è ïðî-

òèâîèçíîñíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàòåðèàëîâ.

Â áîëüøèíñòâå èññëåäîâàíèé ðàáîòîñïîñîáíîñòè

öèëèíäðè÷åñêèõ ðîëèêîïîäøèïíèêîâ ïîâûøåíèå èõ

èçíîñîñòîéêîñòè ñâÿçûâàþò ñ îïòèìèçàöèåé ãåîìåò-

ðèè ïîâåðõíîñòåé òðåíèÿ, ÷òî îòðàæåíî â òåîðåòè-

÷åñêèõ [11] è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ À. Â. Ãàé-

äàìàêà [12]. Âìåñòå ñ òåì òàêîé ïîäõîä ñëåäóåò ïðè-

çíàòü íåäîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì èç-çà íåâîçìîæ-

íîñòè ó÷åòà âñåõ âèäîâ äåôîðìàöèè äåòàëåé â ïðîöåñ-

ñå èõ ýêñïëóàòàöèè.

Èç ïðèâåäåííîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî èìåþùèåñÿ

îöåíêè àêòèâàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ðàçðóøåíèÿ ìàòå-

ðèàëîâ íåäîñòàòî÷íû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ íà èç-

íîñ, òàê êàê îíè íå ó÷èòûâàþò ðÿä ñóùåñòâåííûõ ôàê-

òîðîâ: âëèÿíèÿ ñðåäû, ìîäèôèêàöèè è ïð.

Íåîäíîðîäíîñòü è àíèçîòðîïèÿ ìàòåðèàëà ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ íå ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü äëÿ åãî îïè-

ñàíèÿ êëàññè÷åñêèå òåîðèè (óïðóãîñòè, ìåõàíèêè

ñïëîøíîé ñðåäû è äð.) [13]. Ïîýòîìó çàðàíåå ðàññ÷è-

òàòü òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ïðî÷íîñòü ìåæàòîìíûõ

ñâÿçåé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, òâåðäîñòü, ðàçìå-

ðû äèñëîêàöèîííûõ ÿ÷ååê è ò.ï., ïðè ïîìîùè èçâåñò-

íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì. Åäèíñòâåííûì èñòî÷íèêîì äàííûõ â òàêîì

ñëó÷àå îñòàåòñÿ ýêñïåðèìåíò, ïðîâåäåííûé â ñòðîãî

âûäåðæàííûõ óñëîâèÿõ [14].

Ïðàêòèêà ïîêàçàëà, ÷òî óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïîçâîëÿ-

åò ñóäèòü î ñòîéêîñòè ìàòåðèàëîâ ê õðóïêîìó ðàçðó-

øåíèþ, îäíàêî äàííûé êðèòåðèé íå èìååò èñ÷åðïû-

âàþùåãî ôèçè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ïî ðÿäó ïðè÷èí.

Âî-ïåðâûõ, ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òðåõ-

ìåðíîé, ïîýòîìó òî÷íàÿ îöåíêà åå ïëîùàäè ïðîáëåìà-

òè÷íà. Âî-âòîðûõ, áóëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãèè òðàòèòñÿ íå

íà îáðàçîâàíèå íîâûõ ïîâåðõíîñòåé ïðè ðàñòðåñêèâà-

íèè, à íà ïðåäøåñòâóþùóþ ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìà-

öèþ, ñîñðåäîòî÷åííóþ â íåêîòîðîì îáúåìå îáðàçöà,

ïðèëåãàþùåì ê ìåñòó ðàçðóøåíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè

Â. Â. Ôåäîðîâ îïðåäåëèë óäàðíóþ âÿçêîñòü êàê óñëîâ-

íûé ïàðàìåòð, íå â ïîëíîé ìåðå ïðèãîäíûé äëÿ ïðè-

ìåíåíèÿ â îêîí÷àòåëüíûõ ðàñ÷åòàõ íà ïðî÷íîñòü.

Ïîýòîìó çà ïîêàçàòåëü ïðî÷íîñòè è èçíîñîñòîéêîñòè

ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ïðèíÿòû êîìïëåêñíûå äèíà-

ìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè åãî òâåðäîñòè è ïëàñòè÷íîñòè

(âÿçêîñòè), ñîîòâåòñòâóþùèå óñëîâèÿì ýêñïëóàòàöèè.

Â ðàáîòå [15] ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû óñëîâèÿ ýêñ-

ïëóàòàöèè ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè

êëèìàòè÷åñêèå. Â ðàìêàõ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ïðî-

ñëåæåíû ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ äàííûå ïîñëåäíèõ ëåò ïî

ãîðîäàì Èðêóòñê, Áðàòñê, Óëàí-Óäý. Äèíàìèêà ñåçîí-

íûõ ïîêàçàòåëåé òåìïåðàòóðû è âëàæíîñòè îêàçàëàñü

äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíîé.

Áîëåå òîãî, ìåòåîðîëîãè÷åñêèå äàííûå îòìå÷åí-

íûõ ðåãèîíîâ ñîîòâåòñòâóþò ïîãîäíûì óñëîâèÿì øè-

ðîò áîëüøåé ÷àñòè Òðàíññèáèðñêîé ìàãèñòðàëè ÐÆÄ,

ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2 (êàðòà ÐÆÄ). Òàêèì îáðà-

çîì, àíàëèç êëèìàòè÷åñêèõ è ïðèðîäíûõ óñëîâèé ýêñ-

ïëóàòàöèè ïîçâîëèë îïðåäåëèòü óñëîâèÿ ìîäåëèðîâà-

íèÿ ñåçîííîñòåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàëüñêîìó, ñè-

áèðñêîìó è äàëüíåâîñòî÷íîìó äèâèçèîíàì ÐÆÄ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-

íèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 4647–80 áûëè ïîëó÷åíû

îáðàçöû èç ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ äëÿ èñïûòàíèé

íà óäàðíóþ âÿçêîñòü è òâåðäîñòü. Ñîãëàñíî ÂÍÈÈÆÒ

[16] îáðàçöû èçãîòàâëèâàëè èç íàèáîëåå íàãðóæàåìûõ

ýëåìåíòîâ ñåïàðàòîðà. Ðåæèìû îáðàáîòêè îáðàçöîâ

ïðè èõ èçãîòîâëåíèè ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

òåìïåðàòóðíûå âîçäåéñòâèÿ îò ðåçàíèÿ íå îêàçûâàëè

âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðó ïîëèàìèäà. Îáðàçöû ïîëó÷àëè

ïî åäèíîé òåõíîëîãèè îäíîâðåìåííî íà âåñü êîìïëåêñ

ýêñïåðèìåíòîâ. Âñåãî áûëî èñïûòàíî áîëåå 150 îá-
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ðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ èç ñåïàðàòîðîâ èç ïîëèàìèäà

«Àðìàìèä» ðàçëè÷íûõ çàâîäîâ-èçãîòîâèòåëåé.

Èñïûòàíèå îáðàçöîâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

ïðîâîäèëè (íà óñòàíîâêå ìàÿòíèêîâîãî êîïðà ìîäåëè

2083 ÊÌ-0,4) íà äâóõîïîðíûé èçãèá (ìåòîä Øàðïè)

ïî ÃÎÑÒ 9454, ÃÎÑÒ 9455, ISO 148-2–1998,

ASTM-À370, EN 100045-1. Ðåæèìû èñïûòàíèé — ïî-

ñòîÿííûå, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ òîïîðà Pp = const =

= 2J. Èñïûòûâàëè ïî ñåìü – äåâÿòü îáðàçöîâ îäíîãî

ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà. Èõ ïîäâåðãàëè îäíîêðàò-

íîìó âîçäåéñòâèþ íåçàâèñèìî îò ñîñòîÿíèÿ ïîñëå

èñïûòàíèé. Óäàðíàÿ âÿçêîñòü îáðàçöîâ áåç íàäðåçîâ

[â êÄæ�ì èëè (êãñ · ñì)�ñì]

an = An�bs, (4)

ãäå An — ýíåðãèÿ óäàðà, çàòðà÷åííàÿ íà ðàçðóøåíèå

îáðàçöà áåç íàäðåçà, Äæ (êãñ · ñì); b — øèðèíà îáðàç-

öà ïî åãî ñåðåäèíå, ìì (ñì); s — òîëùèíà îáðàçöà ïî

åãî ñåðåäèíå, ìì (ñì).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè îáðàçöîâ èñïîëüçîâà-

ëè ïðèáîð ÒÝÌÏ-3. Ïðèìåíÿåìûé ìåòîä äèíàìè÷å-

ñêîãî èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè ïîëèìåðîâ õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì è ìàëîé ïîãðåøíîñòüþ èçìå-

ðåíèé. Èçìåðåíèå ïðîâîäèëè ïî øêàëå Ëåéáà, êîòîðàÿ

ñîîòâåòñòâóåò âñåì òðåáîâàíèÿì ñòàíäàðòà ASTM

A956.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëèëè îöåíèòü ñîñòîÿ-

íèå èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà â ñìîäåëèðîâàííûõ óñëî-

âèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàëüíûì óñëîâèÿì ýêñïëóà-

òàöèè. Êðîìå òîãî, ïðîñòðàíñòâåííîå èçìåðåíèå òâåð-

äîñòè äàëî âîçìîæíîñòü âûÿâèòü î÷àãè è èçìåíåíèÿ,

âîçíèêøèå â ìàòåðèàëå â ïðîöåññå åãî ýêñïëóàòàöèè,

îïðåäåëèòü õàðàêòåð è çîíó âîçäåéñòâèÿ èñòî÷íèêà

ðàçðóøåíèé, à òàêæå ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü äîñòîâåð-

íîñòü îöåíêè ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðà â ñòàäèè åãî àêòèâ-

íîé ýêñïëóàòàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â ñìîäåëèðîâàííûõ óñëîâèÿõ, ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ðåàëüíûì êëèìàòè÷åñêèì óñëîâèÿì

ýêñïëóàòàöèè ðåãèîíîâ Óðàëà, Ñèáèðè è Äàëüíåãî

Âîñòîêà, îïðåäåëåíû òâåðäîñòü è óäàðíàÿ âÿçêîñòü îá-

ðàçöîâ ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû —

òâåðäîñòü, óäàðíàÿ âÿçêîñòü îáðàçöîâ ïîëèàìèäà è

ñòàòèñòèêà îòáðàêîâêè ñòåêëîíàïîëíåííûõ ïîëèàìèä-

íûõ ñåïàðàòîðîâ — ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Àíàëèç äàííûõ ïîçâîëèë îïðåäåëèòü ïðè÷èíû

âîçíèêíîâåíèÿ íåèñïðàâíîñòåé ïîëèàìèäíûõ ñåïàðà-

òîðîâ â ïðîöåññå èõ ýêñïëóàòàöèè.

Òàê, íà ðèñ. 3 âûäåëåíû òðè õàðàêòåðíûå çîíû

(1 – 3 ). Â ðàìêàõ äàííûõ èññëåäîâàíèé èì ïðèñâîåíû

òåðìèíû «îñåííåãî ðàçðóøåíèÿ», «çèìíåãî ðàçðóøå-

íèÿ» è «âåñåííåãî ðàçðóøåíèÿ» ñîîòâåòñòâåííî. Íàé-

äåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïîâûøåííîå

èçíàøèâàíèå, êàê äåôîðìàöèîííîå, òàê è óñòàëîñò-

íîå: îñåííåìó ðàçðóøåíèþ ñîîòâåòñòâóþò 163 åä, âå-

ñåííåìó — 160 åä.

Çîíà 2 çèìíåãî ðàçðóøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñàìîé áëàãî-

ïðèÿòíîé äëÿ ýêñïëóàòàöèè ïîäâèæíîãî ñîñòàâà. Ýòî

ïåðèîä ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà îòáðàêîâàííûõ ñå-

ïàðàòîðîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàþò ñòàòèñòè÷åñêèå èññëå-

äîâàíèÿ áðàêîâêè ñåïàðàòîðîâ ËÂ×Ä-7 ã. Èðêóòñêà.

Íåñìîòðÿ íà èäåíòè÷íîñòü äèíàìèêè îòáðàêîâêè

ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ â îñåííèé è âåñåííèé ïå-

ðèîäû ýêñïëóàòàöèè (163 è 160 åäèíèöû) ôèçè÷åñêèå

ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ èõ óñòàëîñòíûõ ðàçðóøåíèé

èìåþò ðàçíóþ ïðèðîäó. Òàê, ïðè óïðî÷íåíèè êîí-

ñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, âûçâàííûõ ñíèæåíèåì

òåìïåðàòóðû ñðåäû, èçìåíåíèå òâåðäîñòè ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ óìåíüøåíèåì ïëàñòè÷íîñòè, êîòîðàÿ íàïðÿ-

ìóþ çàâèñèò îò âëàæíîñòè.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ â õîäå èññëåäîâàíèé

ðåçóëüòàòîâ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè÷èíàìè

ðàçðóøåíèÿ ïîëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ ïîäøèï-

íèêîâ áóêñîâûõ óçëîâ ïîäâèæíîãî ñîñòàâà ÎÀÎ ÐÆÄ

ÿâëÿþòñÿ:

â îñåííèé ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè — âûñîêàÿ

ïëàñòè÷íîñòü â ñî÷åòàíèè ñ ìàëîé òâåðäîñòüþ, àêòè-

âèðóþùàÿ äåôîðìàöèîííûå ôîðìû èçíàøèâàíèÿ;

â âåñåííèé ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè — âûñîêàÿ òâåð-

äîñòü â ñî÷åòàíèè ñ ìàëîé ïëàñòè÷íîñòüþ, ÷òî âûçû-

âàåò óñòàëîñòíûå ðàçðóøåíèÿ.
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Ðèñ. 2. Èññëåäîâàííûå êëèìàòè÷åñêèå è ïðèðîäíûå çîíû ýêñ-
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ òâåð-

äîñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè è îòáðàêîâêè ñòåêëîíàïîëíåííûõ ïî-

ëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ: � — òâåðäîñòü; � — óäàðíàÿ âÿç-

êîñòü;�— îòáðàêîâàííûå ñåïàðàòîðû



Ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ ìîæíî îïðåäåëèòü ïîñëå ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè

ïîäãîòîâêè è âîññòàíîâëåíèÿ ðàáîòîñïîñîáíîñòè ïî-

ëèàìèäíûõ ñåïàðàòîðîâ â äåìèñåçîííûå ïåðèîäû ýêñ-

ïëóàòàöèè ïîäâèæíîãî ñîñòàâà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òåìîé

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.
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Èññëåäîâàíû ñòûêîâûå ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ ïëèò òîëùèíîé 30 ìì èç òèòàíîâîãî ñïëàâà ÂÒ6÷,

âûïîëíåííûå ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé ñâàðêîé. Îïðåäåëåíû ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îñíîâíîãî ìå-

òàëëà è ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ â ðàçðóøåííûõ ñâàð-

íûõ îáðàçöàõ ëîêàëèçóåòñÿ â îñíîâíîì ìåòàëëå íà óäàëåíèè îò ñâàðíîãî øâà. Ñëåäñòâèåì ýòîãî

ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîãî ðàâíîìåðíîãî óäëèíåíèÿ â çîíå ñâàðíîãî øâà ïî

ñðàâíåíèþ ñ çîíîé îñíîâíîãî ìåòàëëà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà øâà êàê

âäîëü, òàê è ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ øâà ðàçðàáîòàíû ñïåöèàëüíûå îáðàçöû ñ óìåíüøåí-

íîé ðàáî÷åé ÷àñòüþ. Ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàëëà øâà êàê âäîëü, òàê è ïåðïåíäèêóëÿð-

íî åãî íàïðàâëåíèþ ïðåâûñèëè ñîîòâåòñòâóþùèå õàðàêòåðèñòèêè îñíîâíîãî ìåòàëëà. Â òî æå

âðåìÿ ïëàñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàëëà øâà îêàçàëèñü íèæå, ÷åì ó îñíîâíîãî ìåòàëëà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèòàíîâûé ñïëàâ; ýëåêòðîííî-ëó÷åâàÿ ñâàðêà; ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà; îáðàç-

öû äëÿ èñïûòàíèé.

ESTIMATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF WELDED JOINTS OF VT6Ch TITANIUM

ALLOY OBTAINED BY THE METHOD OF ELECTRON BEAM WELDING

� Vladimir S. Erasov, Nadezhda A. Nochovnaya, Andrey V. Lavrov, and Maksim S. Gribkov
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The butt welded joints of 30-mm plates made of titanium alloy VT6ch obtained by electron-beam welding are stud-

ied. The mechanical properties of the base metal and welded joints are determined. Plastic deformation in the broken

welded samples is localized in the base metal at a distance from the weld which is characterized by a decrease in the

value of the relative uniform elongation (stretch ratio) in the weld zone compared to the zone of base metal. Special

specimens with a reduced working part have been developed to study the mechanical properties of the weld metal

both along and perpendicular to the weld direction. The strength characteristics of the weld metal in both directions

exceed the corresponding characteristics of the base metal while the plastic characteristics of the weld metal are lower

than that of the base metal. The obtained results match the available literature data.

Keywords: titanium alloy; electron beam welding; mechanical properties; test specimens.

Êîíñòðóêöèîííûå òèòàíîâûå ñïëàâû — ïåðñïåêòèâ-

íûå ìåòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïëà-

íåðà âîçäóøíûõ ñóäîâ [1 – 4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àê-

òóàëüíà çàäà÷à ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè ñâàðêè êîíñò-

ðóêöèîííûõ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ [5, 6], ïîñêîëüêó äëÿ

ñíèæåíèÿ ìàññû ïëàíåðà öåëåñîîáðàçíî çàìåíèòü

áîëòîâûå è çàêëåïî÷íûå ñîåäèíåíèÿ ñâàðíûìè [7 – 9].

Äëÿ ñâàðêè êðóïíîãàáàðèòíûõ óçëîâ èç òèòàíî-

âûõ ñïëàâîâ îäíîé èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ÿâëÿ-

åòñÿ ýëåêòðîííî-ëó÷åâàÿ ñâàðêà (ÝËÑ) [10 – 12]. Îíà

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü óçêèå è ãëóáîêèå øâû ñ ìèíè-

ìàëüíûìè ñâàðî÷íûìè äåôîðìàöèÿìè, à òàêæå ìàëîé

çîíîé òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ, ÷òî èñêëþ÷àåò íåîá-

õîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ óïðî÷íÿþùåé òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêè.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé êîâàíî-êàòàíûõ ïëèò èç

òèòàíîâîãî ñïëàâà ÂÒ6÷ òîëùèíîé 30 ìì, âûïîëíåí-

íûõ ìåòîäîì ÝËÑ.

Ïëèòû èç ñïëàâà ÂÒ6÷ ñâàðèâàëè âñòûê ÝËÑ-ìå-

òîäîì íà àâòîìàòèçèðîâàííîì êîìïëåêñå ýëåêòðîííî-

ëó÷åâîé ñâàðêè ÀÝËÒÊ-11-486 âåðòèêàëüíûì ëó÷îì

çà îäèí ïðîõîä ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 60 êÂ.

Ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ ïîäâåðãàëè âàêóóìíîìó ñòàáè-

ëèçèðóþùåìó îòæèãó â òå÷åíèå 1 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì

îõëàæäåíèåì â ïå÷è1.
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Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïîä ðóêîâîäñòâîì è ïðè íåïîñðåäñòâåí-

íîì ó÷àñòèè À. Â. Ñâèðèäîâà, êîòîðîìó àâòîðû âûðàæàþò

ñâîþ áëàãîäàðíîñòü.



Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îñíîâíîãî ìåòàëëà â ñî-

ñòîÿíèè ïîñòàâêè è ïðî÷íîñòü ñâàðíîãî ñîåäèíåíèÿ

èññëåäîâàëè íà îáðàçöàõ øèðèíîé 20 ìì, òîëùèíîé

4 ìì è äëèíîé ðàáî÷åé ÷àñòè 100 ìì (ðèñ. 1). Ñâàðíîé

øîâ ðàñïîëàãàëñÿ â ñåðåäèíå ðàáî÷åé ÷àñòè îáðàçöà è

ïåðïåíäèêóëÿðíî åãî îñè. Îáðàçöû îñíîâíîãî ìåòàë-

ëà è ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé âûðåçàëè èç ñðåäíåé ÷àñòè

ïî òîëùèíå ïëèòû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïëîñêîñòü

îáðàçöà áûëà ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè ïëèòû, à íàïðàâ-

ëåíèÿ âûðåçêè îáðàçöîâ îñíîâíîãî ìåòàëëà è ñâàðíî-

ãî ñîåäèíåíèÿ ñîâïàäàëè.

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ íà ðàñòÿæåíèå ïðîâîäèëè â

ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 1497 è ÃÎÑÒ 6996 íà óíèâåð-

ñàëüíîé ýëåêòðîìåõàíè÷åñêîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå

Zwick�Roell Z100 ñ ìàêñèìàëüíûì óñèëèåì ±100 êÍ

(äàò÷èê ñèëû èìååò êëàññ òî÷íîñòè 0,5 ïî ISO 7500-1

â äèàïàçîíå óñèëèé îò 1 äî 100 êÍ), èñïîëüçóÿ äëèí-

íîõîäîâîé ýêñòåíçîìåòð.

Âñå ñâàðíûå îáðàçöû ðàçðóøèëèñü ïî îñíîâíîìó

ìåòàëëó íà óäàëåíèè îò øâà.

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ îñíîâíîãî ìåòàë-

ëà è ñâàðíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Âèäíî, ÷òî ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ ïëèò ïðàêòè÷åñêè

ðàâíîïðî÷íû ñ îñíîâíûì ìåòàëëîì â ñîñòîÿíèè ïî-

ñòàâêè, ÷òî ñîâïàäàåò ñ èìåþùèìèñÿ ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè [10, 13, 14]. Íåêîòîðîå ñíèæåíèå ïðî÷íîñòè

ñâàðíûõ îáðàçöîâ îáúÿñíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ïðî÷íî-

ñòè îñíîâíîãî ìåòàëëà â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ òåð-

ìè÷åñêîãî öèêëà ñâàðêè.

Âíåøíèé âèä ðàçðóøåííûõ ñâàðíûõ îáðàçöîâ

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Ïî õàðàêòåðó èõ äåôîðìàöèè

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ó÷àñòîê îáðàçöà â

çîíå ñâàðíîãî øâà â ïðîöåññå èñïûòàíèé ïðåòåðïåâà-

åò çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå ïî âåëè÷èíå ïëàñòè÷åñêèå

äåôîðìàöèè, ÷åì ó÷àñòêè îáðàçöà â çîíå îñíîâíîãî

ìåòàëëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèê âîïðîñ èññëåäîâàíèÿ

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà ñâàðíîãî øâà.

Îòíîñèòåëüíîå ðàâíîìåðíîå óäëèíåíèå äð îïðåäå-

ëÿëè íà ñâàðíûõ îáðàçöàõ (ñì. ðèñ. 1) ïðè íà÷àëüíîé

äëèíå ðàñ÷åòíîãî ó÷àñòêà, ðàâíîé 10 ìì, ÷òî îáóñëîâ-

ëåíî óçîñòüþ çîíû ñâàðíîãî øâà. Â ðåçóëüòàòå äëÿ

ó÷àñòêà îñíîâíîãî ìåòàëëà âåëè÷èíà äð ñîñòàâèëà îò 8

äî 12 %, à äëÿ çîíû ñâàðíîãî øâà — 4 %.

Â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìå-

òàëëà øâà â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì øâó,

ñâàðíûå îáðàçöû äëÿ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå (ñì.

ðèñ. 1) äîðàáîòàëè: â çîíå ñâàðíîãî øâà âûôðåçåðîâà-

ëè ëîêàëüíóþ ðàáî÷óþ ÷àñòü (ðèñ. 3). Ðàçìåðû ëîêàëü-

íîé ðàáî÷åé ÷àñòè îáóñëîâëåíû ìàëîé øèðèíîé øâà,

à òàêæå íåîáõîäèìîñòüþ âûïîëíåíèÿ óñëîâèé äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ â åå öåíòðàëüíîì ó÷àñòêå îäíîðîäíîãî íàïðÿ-

æåííîãî ñîñòîÿíèÿ îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ [15].

Â ïðîöåññå èñïûòàíèé îáðàçöîâ ñ ëîêàëüíîé ðà-

áî÷åé ÷àñòüþ ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ïîäâèæíîãî çà-

õâàòà óìåíüøàëàñü (â îòëè÷èå îò èñïûòàíèé ïîëíî-

ðàçìåðíûõ îáðàçöîâ) äëÿ îáåñïå÷åíèÿ òðåáîâàíèé

ÃÎÑÒ 1497. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2. (Îòñóòñòâèå äàííûõ ïî ä5 îáóñëîâëåíî íåäîñ-

òàòî÷íîé äëèíîé ëîêàëüíîé ðàáî÷åé ÷àñòè.) Âèäíî,

÷òî äëÿ ñâàðíîãî øâà çíà÷åíèÿ óâ è ó0,2 âûøå, ÷åì äëÿ

îñíîâíîãî ìåòàëëà, íà 100 – 120 è 160 – 200 ÌÏà ñî-

îòâåòñòâåííî. Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü îòìå÷åííîå ðà-

íåå ïîíèæåííîå çíà÷åíèå äð ìåòàëëà øâà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îñíîâíûì ìåòàëëîì íà ñâàðíûõ îáðàçöàõ.
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Ðèñ. 1. Îáðàçåö äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ îñíîâ-

íîãî ìåòàëëà è ïðî÷íîñòè ñâàðíîãî ñîåäèíåíèÿ: ñòðåëêîé ïîêà-

çàíî ìåñòî ðàñïîëîæåíèÿ ñâàðíîãî øâà íà ñâàðíûõ îáðàçöàõ

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå îáðàçöîâ

îñíîâíîãî ìåòàëëà è ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé (ñïëàâ ÂÒ6÷, ïëèòà

30 ìì)

Îáðàçåö óâ, ÌÏà ó0,2, ÌÏà ä5, %

Ïðîäîëüíîå íàïðàâëåíèå

Îñíîâíîé ìåòàëë

â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè 940 – 950 790 – 820 7,9 – 11,0

Ñâàðíîå ñîåäèíåíèå 930 – 950 — —

Ïîïåðå÷íîå íàïðàâëåíèå

Îñíîâíîé ìåòàëë

â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè 960 – 970 800 – 840 8,5 – 12,0

Ñâàðíîå ñîåäèíåíèå 950 – 960 — —

Ðèñ. 2. Ñâàðíûå îáðàçöû ïîñëå èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå:

ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ðàñïîëîæåíèå ñâàðíîãî øâà

Ðèñ. 3. Ýñêèç ëîêàëüíîé ðàáî÷åé ÷àñòè â çîíå ñâàðíîãî øâà



Âíåøíèé âèä ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ ñ ëîêàëèçîâàí-

íîé ðàáî÷åé ÷àñòüþ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4.

Îòìå÷åííîå ïîâûøåííîå çíà÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ

ñâîéñòâ ìåòàëëà øâà ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì ìåòàë-

ëîì ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîðìèðîâàíèè â ìåòàëëå øâà â

ïðîöåññå ñòàáèëèçèðóþùåãî îòæèãà ìåëêîäèñïåðñíîé

äâóõôàçíîé ñòðóêòóðû â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà á�-ôàçû

[13, 14].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà

øâà âäîëü íàïðàâëåíèÿ øâà áûëè èçãîòîâëåíû è èñ-

ïûòàíû îáðàçöû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5. Íàïðàâëå-

íèå ñâàðíîãî øâà ñîâïàäàëî ñ ïîïåðå÷íûì íàïðàâëå-

íèåì îñíîâíîãî ìåòàëëà ïëèò. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå ñòà-

áèëèçèðóþùåãî îòæèãà ñâàðíîãî ñîåäèíåíèÿ, ïîëó-

÷åííîãî ìåòîäîì ÝËÑ, ïëàñòè÷íîñòü ìåòàëëà øâà â

íàïðàâëåíèè âäîëü øâà óäîâëåòâîðèòåëüíà. Ïðè ýòîì

çíà÷åíèÿ ä5 äëÿ ìåòàëëà øâà íèæå, ÷åì äëÿ îñíîâíîãî

ìåòàëëà â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòå-

ðàòóðíûìè äàííûìè [13].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå

ñâîéñòâ ñòûêîâûõ ñâàðíûõ ÝËÑ-ñîåäèíåíèé ïëèò èç

ñïëàâà ÂÒ6÷ òîëùèíîé 30 ìì ïîêàçàëî, ÷òî ìåòàëë

ñâàðíîãî øâà èìååò áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïðî÷íî-

ñòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷åì îñíîâíîé ìåòàëë â ñîñòîÿ-

íèè ïîñòàâêè, êàê âäîëü øâà, òàê è â ïåðïåíäèêóëÿð-

íîì íàïðàâëåíèè. Ïðè ýòîì ä5 ìåòàëëà øâà íèæå

ïëàñòè÷íîñòè îñíîâíîãî ìåòàëëà. Óêàçàííûå ðåçóëü-

òàòû ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

[10, 13, 14]. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî ñîïîñòàâëåíèÿ õàðàêòå-

ðèñòèê îñíîâíîãî ìåòàëëà è ìåòàëëà øâà íåîáõîäèìî

ïðîâåñòè îöåíêó ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ îñíîâíîãî ìå-

òàëëà â ñîñòîÿíèè ïîñòàâêè, à òàêæå â çîíå òåðìè÷å-

ñêîãî âëèÿíèÿ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé íà îáðàçöàõ ñ

óìåíüøåííîé ðàáî÷åé ÷àñòüþ (ñì. ðèñ. 5), ÷òî ïðåäïî-

ëàãàåòñÿ îñóùåñòâèòü â äàëüíåéøåì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîìïëåêñ-

íîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ 2 «Ôóíäàìåíòàëüíî-îðè-

åíòèðîâàííûå èññëåäîâàíèÿ, êâàëèôèêàöèÿ ìàòåðèà-

ëîâ, íåðàçðóøàþùèé êîíòðîëü» («Ñòðàòåãè÷åñêèå

íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé èõ

ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä äî 2030 ãîäà» [2]).
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ ñ ëîêàëüíîé ðàáî-

÷åé ÷àñòüþ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñâàðíîìó øâó

Íàïðàâëåíèå îñíîâíîãî ìåòàëëà óâ, ÌÏà ó0,2, ÌÏà

Ïðîäîëüíîå 1060 980

Ïîïåðå÷íîå 980 – 1070 910 – 1000

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ ìåòàëëà øâà â íà-

ïðàâëåíèè âäîëü øâà

Íîìåð îáðàçöà óâ, ÌÏà ó0,2, ÌÏà ä5, %

¹ 1 1060 960 6,5

¹ 2 1030 930 8,4

à

á

Ðèñ. 4. Îáðàçöû ñ ëîêàëèçîâàííîé ðàáî÷åé ÷àñòüþ (à) è âíåø-

íèé âèä ýòîé ÷àñòè ïîñëå èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå (á )

Ðèñ. 5. Ñõåìà îáðàçöà äëÿ èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå âäîëü øâà
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Ïðîâåäåí àíàëèç ñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ ëàáîðàòîðíîãî îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè ãîðíûõ ïî-

ðîä ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè, îòìå÷åíû èõ ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè. Ðàçðàáîòàíû ìåòîä è ñòàí-

äàðò îðãàíèçàöèè, ïîçâîëÿþùèå ôèçè÷åñêè êîððåêòíî îïðåäåëÿòü ñòàòè÷åñêèå óïðóãèå ñâîéñòâà

ãîðíûõ ïîðîä ïðè èçìåíåíèè èõ ñîñòîÿíèÿ (òåìïåðàòóðà, âëàæíîñòü). Èñïûòàíèå ïðîâîäÿòñÿ ïó-

òåì ìíîãîêðàòíîãî íàãðóæåíèÿ îáðàçöà â äèàïàçîíå ìàëûõ îáðàòèìûõ äåôîðìàöèé. Ïåðåä èñïû-

òàíèÿìè îáðàçåö îáÿçàòåëüíî óïëîòíÿþò (äâà öèêëà íàãðóæåíèÿ). Íà ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ ïðî-

âåðÿþò óñëîâèÿ îáðàòèìîñòè è ëèíåéíîñòè äåôîðìàöèé, çàòåì èõ èçìåðÿþò. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû

îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè àëåâðîëèòîâ âìåùàþùèõ ïîðîä íà ìåñòîðîæäåíèè àëìàçîâ òðóá-

êè «Áîòóîáèíñêàÿ» â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è âëàæíîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãîðíûå ïîðîäû; ñæàòèå; ìîäóëü óïðóãîñòè; íèçêèå òåìïåðàòóðû; âëàæíîñòü.

DETERMINATION OF THE MODULUS OF ELASTICITY OF ROCKS UPON COMPRESSION

� Sergei V. Suknev

N. V. Chersky Institute of Mining of the North SB RAS, Yakutsk, Russia; e-mail: suknyov@igds.ysn.ru

Submitted July 26, 2016.

The standard methods of laboratory determination of the elasticity modulus of rocks under uniaxial compression are

analyzed and their advantages and shortcomings are discussed. A test method and internal standard which enable

physically correct determination of the static elastic properties of rocks upon change in their condition (temperature,

moisture) are developed. Testing includes multiple loading of the specimen within the range of low reversible strains.

The test is preceded by compulsory pre-compaction (2 loading cycles). Conditions of the reversibility and linearity

of deformations are checked in subsequent cycles. The examples of determining the elasticity moduli of the siltstones

of enclosing rocks from the «Botuobinskaya» diamond deposit as a function of their temperature and moisture are

presented.

Keywords: rock; compression; modulus of elasticity; low temperatures; moisture.

Óïðóãîñòü — ôóíäàìåíòàëüíîå ôèçè÷åñêîå ñâîéñòâî

ãîðíûõ ïîðîä, îïðåäåëÿþùåå èõ ìåõàíè÷åñêîå ïîâå-

äåíèå [1]. Ìîäóëü óïðóãîñòè (ìîäóëü Þíãà) èñïîëüçó-

þò â êà÷åñòâå âàæíåéøåãî ïàðàìåòðà ïðè àíàëèçå äå-

ôîðìàöèé ïîðîäíîãî ìàññèâà è ïðîåêòèðîâàíèè îáú-

åêòîâ ãîðíîãî ñòðîèòåëüñòâà, òàêèõ êàê òîííåëè, ïîä-

çåìíûå âûðàáîòêè, îòêîñû, ôóíäàìåíòû [2 – 4].

Òèïè÷íûå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ãîðíûõ

ïîðîä ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè ñîñòîÿò èç ÷åòûðåõ

õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 1). Ïåðâûé ó÷àñòîê (I) õà-

ðàêòåðèçóåò çàêðûòèå èçíà÷àëüíî ïðèñóòñòâóþùèõ

â îáðàçöå ìèêðîòðåùèí, âòîðîé (II) — óïðóãîå äåôîð-

ìèðîâàíèå ìàòåðèàëà, òðåòèé (III) — íà÷àëî îáðàçîâà-

íèÿ íîâûõ òðåùèí â îáðàçöå, ÷åòâåðòûé (IV) — íåñòà-

áèëüíîå òðåùèíîîáðàçîâàíèå, êîòîðîå çàâåðøàåòñÿ

ïîëíûì ðàçðóøåíèåì îáðàçöà. Ìîäóëü óïðóãîñòè

ìàòåðèàëà ñëåäóåò îïðåäåëÿòü íà âòîðîì ó÷àñòêå

äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ. Íàãðóæåíèå îáðàçöà çà

ïðåäåëîì óïðóãîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ íàêîïëåíèåì ïî-

âðåæäåíèé, òðåùèí, èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ïîðîâîãî

ïðîñòðàíñòâà è ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî ôèçèêî-ìå-

õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïðè ýòîì íàðóøàåòñÿ ïðèíöèï

îáðàòèìîñòè: ìàòåðèàë íå âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå

ñîñòîÿíèå ïîñëå ñíÿòèÿ íàãðóçêè äàæå ïðè íåèçìåí-

íûõ óñëîâèÿõ èñïûòàíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ äå-

ôîðìàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ãîðíûõ ïîðîä ïðè îä-

íîîñíîì ñæàòèè èñïîëüçóþò ÃÎÑÒ 28985–91 [5]. Ââå-

äåííûé â äåéñòâèå â 1992 ã. ñòàíäàðò áûë ïåðåèçäàí

áåç èçìåíåíèé â 2004 ã. è ïîëó÷èë ñòàòóñ ìåæãîñóäàð-

ñòâåííîãî ñòàíäàðòà äëÿ ñòðàí ÑÍÃ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

íèì ìîäóëü óïðóãîñòè ìàòåðèàëà îïðåäåëÿþò ïðè ðàç-

ãðóçêå îáðàçöà ïîñëå åãî íàãðóæåíèÿ äî îïðåäåëåííî-

ãî óðîâíÿ, êîòîðûé äîëæåí áûòü íå íèæå 50 % îò ïðå-

äåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè.

Ïîñêîëüêó äëÿ áîëüøèíñòâà ãîðíûõ ïîðîä íåîáðàòè-
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Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò VIII.74.5.1) è ïðè ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-

íèé (ïðîåêò 15-45-05014).



ìûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññàìè

îáðàçîâàíèÿ íîâûõ òðåùèí, íà÷èíàþòñÿ ïðè íàïðÿæå-

íèÿõ, ñîñòàâëÿþùèõ 30 – 50 % îò ïðåäåëà ïðî÷íîñòè

ìàòåðèàëà ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè [6 – 8], ïðèìåíåíèå

ñòàíäàðòà [5] äëÿ îïðåäåëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ãîð-

íûõ ïîðîä ôèçè÷åñêè íåêîððåêòíî.

Êðîìå òîãî, èç-çà íåîáðàòèìûõ ñòðóêòóðíûõ èçìå-

íåíèé íåâîçìîæíî ïîâòîðíîå èñïûòàíèå îáðàçöà, ÷òî

íå ïîçâîëÿåò ïðîñëåäèòü çà èçìåíåíèåì óïðóãèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ åãî ñî-

ñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû. Ýòî

âàæíî çíàòü äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ ãîðíûõ ñîîðóæåíèé

â óñëîâèÿõ êðèîëèòîçîíû èëè ïðèìåíåíèÿ ãåîòåõíî-

ëîãèé, ïðåäóñìàòðèâàþùèõ çàìîðàæèâàíèå ïîðîäíî-

ãî ìàññèâà. Ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå íåîáõîäèìî ïðî-

âîäèòü èñïûòàíèå íîâîãî îáðàçöà, ÷òî íå òîëüêî òðó-

äîåìêî, íî è íåêîððåêòíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîñòàíîâêè

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Íåîáõîäèìî òàêæå

îòìåòèòü, ÷òî ñòàíäàðò íå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà ìåðç-

ëûå ãîðíûå ïîðîäû.

Çà ðóáåæîì óïðóãèå ñâîéñòâà ãîðíûõ ïîðîä ïðè

îäíîîñíîì ñæàòèè îïðåäåëÿþò ïðåèìóùåñòâåííî

ïî ìåæäóíàðîäíîìó ñòàíäàðòó ASTM D7012-10 [9].

Ñîãëàñíî åìó ìîäóëü Þíãà (ìîäóëü óïðóãîñòè) ðàñ-

ñ÷èòûâàþò ïî íàêëîíó äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ

îäíèì èç òðåõ ñïîñîáîâ (ðèñ. 2, à – â ñîîòâåòñòâåííî):

ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà äèàãðàììû â îïðåäåëåí-

íîé òî÷êå (îáû÷íî ïðè óðîâíå íàïðÿæåíèé, ñîñòàâ-

ëÿþùåì 50 % îò ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè îä-

íîîñíîì ñæàòèè);

ïî íàêëîíó áîëåå èëè ìåíåå ëèíåéíîãî ó÷àñòêà

äèàãðàììû, äëÿ àïïðîêñèìàöèè êîòîðîãî èñïîëüçóþò

ïðè íåîáõîäèìîñòè ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

ïî íàêëîíó ñåêóùåé, êîòîðóþ ïðîâîäÿò èç íóëÿ äî

îïðåäåëåííîé òî÷êè äèàãðàììû.

Ñòàíäàðò ïðåäîñòàâëÿåò âûáîð ñïîñîáà ðàñ÷åòà

ìîäóëÿ Þíãà, à òàêæå äèàïàçîíà íàïðÿæåíèé, â êîòî-

ðîì ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê íåîä-

íîçíà÷íîìó è íåêîððåêòíîìó åãî îïðåäåëåíèþ. Ïðè-

ìåíåíèå ïåðâûõ äâóõ ñïîñîáîâ òðåáóåò ïðåäâàðèòåëü-

íîé ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè (ñãëàæèâàíèÿ è àï-

ïðîêñèìàöèè) èñõîäíûõ äàííûõ, ÷òî ñóùåñòâåííî óñ-

ëîæíÿåò ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèé. Áîëåå ïðàêòè÷íûì

ÿâëÿåòñÿ òðåòèé ñïîñîá (ñì. ðèñ. 2, â). Äëÿ åãî ïðèìå-

íåíèÿ íåîáõîäèìî çíàòü òîëüêî çíà÷åíèå èçìåðåííîé

äåôîðìàöèè ïðè îïðåäåëåííîì óðîâíå íàãðóæåíèÿ

îáðàçöà. Îäíàêî â ñòàíäàðòå íå óêàçûâàåòñÿ, äî êàêîé

òî÷êè äèàãðàììû íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ñåêóùóþ,

÷òîáû íå ïîïàñòü â îáëàñòü íåëèíåéíûõ äåôîðìàöèé

ïðè âûñîêèõ óðîâíÿõ íàãðóæåíèÿ (ñì. ðèñ. 1, ó÷àñòêè

III è IV). Â íåì òàêæå íå ñîîáùàåòñÿ, êàêèì îáðàçîì

ïðè òàêîì ñïîñîáå ðàñ÷åòà ñëåäóåò ó÷èòûâàòü íåëè-

íåéíîñòü äèàãðàììû íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå (ñì. ðèñ. 1,

ó÷àñòîê I).

Ñòàíäàðò DIN EN 14580 [10] (ïðèíÿòûé â 2005 ã. è

èìåþùèé ñòàòóñ ìåæãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòà äëÿ

ñòðàí ÅÑ), â îòëè÷èå îò ñòàíäàðòà ASTM D7012-10,

ñîäåðæèò ÷åòêèå óêàçàíèÿ ïî ïîâîäó äèàïàçîíà èçìå-

ðåíèÿ äåôîðìàöèé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ óïðóãî-

ñòè. Íèæíåå íàïðÿæåíèå óu (ñì. ðèñ. 1, òî÷êà A ) ñî-

ñòàâëÿåò 2 %, à âåðõíåå ó0 (òî÷êà B ) — 33 % îò ïðå-
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Ðèñ. 1. Õàðàêòåðíûå ó÷àñòêè äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ ãîð-

íîé ïîðîäû
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Ðèñ. 2. Äèàãðàììû íàïðÿæåíèå — ïðîäîëüíàÿ äåôîðìàöèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà [9]



äåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè.
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ãäå (åà)u è (åà)0 — èçìåðåííûå ïðîäîëüíûå äåôîð-

ìàöèè ïðè íèæíåì è âåðõíåì íàïðÿæåíèÿõ ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Åùå îäíèì ñóùåñòâåííûì îòëè÷èåì ñòàíäàðòà

DIN EN 14580 ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîå óïëîòíåíèå îá-

ðàçöà ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé. Äëÿ ýòîãî åãî

äâàæäû ïîäâåðãàþò íàãðóæåíèþ äî âåðõíåãî íàïðÿ-

æåíèÿ ó0 ñ ïîñëåäóþùåé ðàçãðóçêîé äî íèæíåãî óu.

Äåôîðìàöèè èçìåðÿþò òîëüêî íà òðåòüåì öèêëå íà-

ãðóæåíèÿ. Ïðåäâàðèòåëüíîå óïëîòíåíèå íåîáõîäèìî

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ äåôîðìàöèîííûõ õàðàê-

òåðèñòèê ìàòåðèàëà. Ñîáëþäåíèå ýòèõ òðåáîâàíèé

îáåñïå÷èâàåò îáðàòèìîå óïðóãîå äåôîðìèðîâàíèå îá-

ðàçöà âî âðåìÿ èñïûòàíèÿ, ÷òî âàæíî äëÿ ïðîâåäåíèÿ

êîððåêòíîãî èññëåäîâàíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè ïðè èç-

ìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà.

Âìåñòå ñ òåì áîëüøîé îïûò, íàêîïëåííûé ïðè

ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé âìåùàþùèõ ïîðîä àëìàçíûõ

ìåñòîðîæäåíèé ßêóòèè, ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî äëÿ

êðåïêèõ ïîðîä, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íèçêîé ïîðèñ-

òîñòüþ è íàõîäÿùèõñÿ â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè,

óïðóãèé ó÷àñòîê íà÷èíàåòñÿ ïðè íàïðÿæåíèÿõ, ëå-

æàùèõ íèæå óñòàíîâëåííîãî DIN EN 14580 çíà÷åíèÿ

óu. Äëÿ ïîðîä ñ áîëåå âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ, à òàêæå

âëàæíûõ íà÷àëüíûé íåëèíåéíûé ó÷àñòîê äèàãðàìì

äåôîðìèðîâàíèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ äî íàïðÿæåíèé,

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ ýòî çíà÷åíèå. Êðîìå òîãî,

íè ñòàíäàðòîì DIN EN 14580, íè òåì áîëåå ñòàíäàð-

òàìè ÃÎÑÒ 28985–91 è ASTM D7012-10 íå ïðåä-

óñìîòðåíî ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé è îïðåäåëåíèå

óïðóãèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà íåïîñðåäñòâåííî â ïðî-

öåññå èçìåíåíèÿ åãî ñîñòîÿíèÿ.

Ñ ó÷åòîì ýòîãî â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 1.0–2004

[11], ÃÎÑÒ Ð 1.4–2004 [12] è ÃÎÑÒ Ð 1.5–2004 [13]

áûë ðàçðàáîòàí ñòàíäàðò îðãàíèçàöèè ÑÒÎ

05282612-001–2013 «Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñòàòè÷åñêîãî

ìîäóëÿ óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà ãîðíûõ

ïîðîä ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè ïðèçìàòè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ», ïîçâîëÿþùèé ôèçè÷åñêè êîððåêòíî îïðåäåëÿòü

óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ãîðíûõ ïîðîä, â òîì ÷èñëå

ïðè èçìåíåíèè èõ òåìïåðàòóðû è âëàæíîñòè. Ñòàí-

äàðò ñîñòîèò èç äåâÿòè ðàçäåëîâ, â êîòîðûõ óêàçàíû

îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ, ìåòîä èñïûòàíèÿ, óñëîâèÿ èñ-

ïûòàíèÿ, ïðèâåäåíû òðåáîâàíèÿ ê ïîäãîòîâêå îáðàç-

öîâ è áåçîïàñíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèÿ, îïè-

ñàíû èñïîëüçóåìîå èñïûòàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå,

ñðåäñòâà èçìåðåíèé, ïðîöåäóðû ïðîâåäåíèÿ èñïûòà-

íèÿ è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ. Â ïðèëîæåíèè ïðåäñòàâ-

ëåí ïðèìåð ðàñ÷åòà ìîäóëÿ óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíòà

Ïóàññîíà. Ñòàíäàðò óòâåðæäåí è ââåäåí â äåéñòâèå

ïðèêàçîì äèðåêòîðà ÈÃÄÑ ÑÎ ÐÀÍ.

Äëÿ èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä èñïîëü-

çóþò ñëåäóþùåå îáîðóäîâàíèå: èñïûòàòåëüíûé ïðåññ

ToniNORM ñ áëîêîì èçìåðèòåëüíîé è óïðàâëÿþùåé

ýëåêòðîíèêè ToniTROL (ôèðìà Toni Technik, Ãåðìà-

íèÿ) è ýëåêòðîìåõàíè÷åñêóþ óíèâåðñàëüíóþ èñïûòà-

òåëüíóþ ìàøèíó UTS 250 ñ áëîêîì èçìåðèòåëüíîé è

óïðàâëÿþùåé ýëåêòðîíèêè testControl (ôèðìà Zwick,

Ãåðìàíèÿ). Ìàøèíà UTS 250 îñíàùåíà òåìïåðàòóð-

íîé êàìåðîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð îò –65 äî +250 °C (ðèñ. 3). Äëÿ èçìåðåíèÿ

äåôîðìàöèé èñïîëüçóþò ïðîäîëüíûå è ïîïåðå÷íûå

ýêñòåíçîìåòðû 0712.001 è 0712.004 ôèðìû Toni Tech-

nik. Èñïûòàíèå ïðîâîäÿò ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî íàãðó-

æåíèÿ îáðàçöà â äèàïàçîíå ìàëûõ îáðàòèìûõ äåôîð-

ìàöèé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ íèæíåå íà-

ïðÿæåíèå ïðèíèìàþò ðàâíûì 0,5 îò âåðõíåãî íàïðÿ-

æåíèÿ. Ïðè ýòîì âåðõíåå íàïðÿæåíèå íå äîëæíî ïðå-

âûøàòü îäíîé òðåòè îò ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà

ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè.

Ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ãîðíûõ

ïîðîä ïðè íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ âûãëÿ-

äèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Îáðàçåö ñ óñòàíîâëåííûìè

ýêñòåíçîìåòðàìè ïîìåùàþò â òåìïåðàòóðíóþ êàìåðó

(ðèñ. 4) è îõëàæäàþò äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû. Î äî-

ñòèæåíèè â îáðàçöå çàäàííîé òåìïåðàòóðû ñóäÿò,

âî-ïåðâûõ, ïî ïîêàçàíèÿì øòàòíîãî äàò÷èêà òåìïåðà-

òóðû â êàìåðå è, âî-âòîðûõ, ïî ñòàáèëèçàöèè ïîêàçà-

íèé ïðîäîëüíîãî ýêñòåíçîìåòðà, óñòàíîâëåííîãî íà

îáðàçöå. Ïîëàãàþò, ÷òî çàäàííàÿ òåìïåðàòóðà äîñòèã-

íóòà, åñëè ïîêàçàíèÿ ïðîäîëüíîãî ýêñòåíçîìåòðà ñòà-

áèëüíû (ñ òî÷íîñòüþ 0,1 ìêì) â òå÷åíèå íå ìåíåå
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Ðèñ. 3. Èñïûòàòåëüíàÿ ìàøèíà UTS 250 ñ òåìïåðàòóðíîé

êàìåðîé



30 ìèí. Îáùåå âðåìÿ îõëàæäåíèÿ è âûäåðæêè îáðàçöà

ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 2 – 3 ÷.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáðàçåö íåñêîëüêî ðàç ïîä-

âåðãàþò öèêëè÷åñêîìó íàãðóæåíèþ ñî ñêîðîñòüþ

1 ÌÏà�ñ äî íàïðÿæåíèÿ ó0. Ïåðâûå 1 – 2 öèêëà íåîá-

õîäèìû äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî óïëîòíåíèÿ îáðàçöà ïå-

ðåä èçìåðåíèåì äåôîðìàöèé. Íà ïîñëåäóþùèõ öèê-

ëàõ ïðîâåðÿþò óñëîâèÿ îáðàòèìîñòè è ëèíåéíîñòè äå-

ôîðìàöèé è èçìåðÿþò èõ. Äëÿ ðàñ÷åòà ìîäóëÿ óïðóãî-

ñòè è êîýôôèöèåíòà Ïóàññîíà èñïîëüçóþò ñðåäíèå

çíà÷åíèÿ äåôîðìàöèé, èçìåðåííûå íà ïîñëåäóþùèõ

öèêëàõ íàãðóæåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü òî÷íîñòü

èçìåðåíèÿ ìàëûõ äåôîðìàöèé è, ñîîòâåòñòâåííî, îï-

ðåäåëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà. Â ïðîöåññå èñ-

ïûòàíèÿ ñ èíòåðâàëîì 0,1 ñ ðåãèñòðèðóþò èçìåíåíèå

áàçû ïðîäîëüíîãî è ïîïåðå÷íîãî ýêñòåíçîìåòðîâ è

îïðåäåëÿþò ñîîòâåòñòâóþùèå äåôîðìàöèè îáðàçöà.

Ìîäóëü óïðóãîñòè ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå (1).

Çàòåì îáðàçåö îõëàæäàþò (èëè íàãðåâàþò) äî íîâîé

òåìïåðàòóðû è ïîâòîðÿþò èñïûòàíèå.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ âëàæíîñòè íà èçìåíå-

íèå óïðóãèõ ñâîéñòâ îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî ïîãðó-

æàþò â âàííó ñ âîäîé. Çàòåì îáðàçåö ñ óñòàíîâëåííû-

ìè ýêñòåíçîìåòðàìè ïîìåùàþò íà èñïûòàòåëüíóþ ìà-

øèíó. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäÿò ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðî-

ìåæóòêè âðåìåíè â ïðîöåññå åñòåñòâåííîãî âûñûõà-

íèÿ îáðàçöà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âëàæíîñòü

îöåíèâàþò ïî äèàãðàììàì âîäîíàñûùåíèÿ è âîäî-

ïîòåðè.

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ âìåùàþùèõ ïîðîä àëìàçíûõ

ìåñòîðîæäåíèé ßêóòèè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû

è âëàæíîñòè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì ðåçóëü-

òàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ àëåâðîëèòà (òðóáêà «Áîòóî-

áèíñêàÿ»).

Îáðàçöû â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè (âûñóøåí-

íûå íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) èñ-

ïûòûâàëè (êàæäûé îáðàçåö — òðè ðàçà) â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð îò +20 äî –40 °C. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû

çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ Þíãà îáðàçöîâ îò òåìïåðàòóðû.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ êîíäåíñàòà íà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà îáåñïå÷èâàëè åãî ãèäðîèçîëÿöèþ.

Âëàæíîñòü (âåñ) îáðàçöà êîíòðîëèðîâàëè êàê ïåðåä

èñïûòàíèåì, òàê è ïîñëå íåãî. Ïîâòîðíîå èñïûòàíèå

ïðîâîäèëè ñïóñòÿ íåñêîëüêî äíåé ïîñëå ïðåäûäóùåãî,

óáåäèâøèñü â ñòàáèëèçàöèè âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿ-

íèÿ îáðàçöà. Ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

ìîäóëÿ Þíãà ñîñòàâèëà âûøå 99 %. Ñ ïîíèæåíèåì

òåìïåðàòóðû ìîäóëü óïðóãîñòè îáðàçöîâ ëèíåéíî âîç-

ðàñòàåò ñî ñêîðîñòüþ îò 0,017 äî 0,038 ÃÏà�ãðàä.

Âëàæíûå îáðàçöû èñïûòûâàëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ìîäóëÿ

Þíãà â ïðîöåññå âûñûõàíèÿ îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî ìî-

äóëü Þíãà àëåâðîëèòà ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïî-

òåðåé âëàãè îáðàçöîì. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî îí èçìå-

íÿåòñÿ â ïåðâûå ñóòêè, à çàòåì ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïî

ìåðå âûñûõàíèÿ îáðàçöà. Íàèìåíüøèé ìîäóëü óïðó-

ãîñòè ìàòåðèàë èìååò â âîäîíàñûùåííîì ñîñòîÿíèè,

íàèáîëüøèé — â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè, êîòîðîå

äîñòèãàåòñÿ ïî îêîí÷àíèè öèêëà èñïûòàíèé.

Èìåÿ äèàãðàììû âîäîïîòåðè îáðàçöîâ, ìîæíî ïî-

ñòðîèòü çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè îò âëàæíîñòè.

Âàæíî çíàòü, êàê ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ óïðóãèå ñâîéñò-

âà ïðè íèçêèõ è óìåðåííûõ óðîâíÿõ âîäîíàñûùåíèÿ.
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Ðèñ. 4. Îáðàçåö â òåìïåðàòóðíîé êàìåðå

2

3

1

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ Þíãà àëåâðîëèòà îò òåìïåðàòóðû

äëÿ òðåõ îáðàçöîâ (1 – 3 ñîîòâåòñòâåííî)

2

1

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ Þíãà àëåâðîëèòà îò âðåìåíè âû-

ñûõàíèÿ äëÿ äâóõ îáðàçöîâ (1 è 2 )



Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ Þíãà ÄE îò

ñòåïåíè âîäîíàñûùåíèÿ îáðàçöîâ ç:

�E
E E

E E

wet dry

sat dry

�

�

�

, % �
�

�

P P

P P

wet dry

sat dry

,

ãäå Ewet, Edry, Esat è Pwet, Pdry, Psat — ìîäóëü Þíãà è âåñ

îáðàçöà âî âëàæíîì, âîçäóøíî-ñóõîì è âîäîíàñûùåí-

íîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî.

Èçìåíåíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè àëåâðîëèòà â çàâè-

ñèìîñòè îò âëàæíîñòè íîñèò íåëèíåéíûé õàðàêòåð.

Ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ âîäîíàñûùåíèÿ ìîäóëü óïðó-

ãîñòè óìåíüøàåòñÿ áûñòðåé, ÷åì â âîçäóøíî-ñóõîì

ñîñòîÿíèè: äî 50 % îò ìàêñèìàëüíîãî èçìåíåíèÿ, êî-

òîðîå äîñòèãàåòñÿ â âîäîíàñûùåííîì ñîñòîÿíèè.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ìåòîäîâ îïðå-

äåëåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ãîðíûõ ïîðîä ïðè îäíîîñ-

íîì ñæàòèè ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå äåéñòâóþùåãî

ÃÎÑÒ 28985–91 ôèçè÷åñêè íåêîððåêòíî. Â íàèáîëü-

øåé ñòåïåíè òðåáîâàíèÿì ôèçè÷åñêîé êîððåêòíîñòè

îòâå÷àåò ñòàíäàðò DIN EN 14580, â êîòîðîì îáåñïå÷è-

âàåòñÿ îáðàòèìîå óïðóãîå äåôîðìèðîâàíèå îáðàçöà âî

âðåìÿ èñïûòàíèÿ. Âìåñòå ñ òåì îòìå÷åíî, ÷òî ñòàí-

äàðòàìè DIN EN 14580, ÃÎÑÒ 28985–91 è ASTM

D7012-10 íå ïðåäóñìîòðåíî ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé è

îïðåäåëåíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà íåïîñðåäñò-

âåííî â ïðîöåññå èçìåíåíèÿ åãî ñîñòîÿíèÿ (òåìïåðà-

òóðû, âëàæíîñòè).

2. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 1.0–2004, ÃÎÑÒ Ð

1.4–2004 è ÃÎÑÒ Ð 1.5–2004 ðàçðàáîòàí ñòàíäàðò îð-

ãàíèçàöèè ÑÒÎ 05282612-001–2013 «Ìåòîä îïðåäåëå-

íèÿ ñòàòè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíòà

Ïóàññîíà ãîðíûõ ïîðîä ïðè îäíîîñíîì ñæàòèè ïðèç-

ìàòè÷åñêèõ îáðàçöîâ», ïîçâîëÿþùèé ôèçè÷åñêè êîð-

ðåêòíî îïðåäåëÿòü óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ãîðíûõ

ïîðîä, â ÷àñòíîñòè, ïðè èçìåíåíèè èõ òåìïåðàòóðû è

âëàæíîñòè. Ýòî èìååò âàæíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå

äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ ãîðíûõ ñîîðóæåíèé â êðèîëèòî-

çîíå è ïðèìåíåíèÿ ãåîòåõíîëîãèé ñ çàìîðàæèâàíèåì

ïîðîäíîãî ìàññèâà.

3. Ñîãëàñíî ðàçðàáîòàííîìó ñòàíäàðòó îðãàíèçà-

öèè îïðåäåëåíû óïðóãèå ñâîéñòâà âìåùàþùèõ ïîðîä

àëìàçíûõ ìåñòîðîæäåíèé ßêóòèè. Îòìå÷åíî, ÷òî ñ

ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ìîäóëü óïðóãîñòè îáðàçöîâ

àëåâðîëèòà (òðóáêà «Áîòóîáèíñêàÿ») ëèíåéíî âîçðàñ-

òàåò ñî ñêîðîñòüþ îò 0,017 äî 0,038 ÃÏà�ãðàä â äèàïà-

çîíå òåìïåðàòóð îò +20 äî –40 °C. Èçìåíåíèå ìîäóëÿ

óïðóãîñòè àëåâðîëèòà â çàâèñèìîñòè îò âëàæíîñòè íî-

ñèò íåëèíåéíûé õàðàêòåð. Íàèáîëåå áûñòðîå åãî

óìåíüøåíèå (ïî ñðàâíåíèþ ñ âîçäóøíî-ñóõèì ñîñòîÿ-

íèåì) ïðîèñõîäèò ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ âîäîíàñûùå-

íèÿ.
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New data on the mechanical properties of Pt92.5Pd4Rh3.5 platinum alloy used in the catalytic systems in chemical

industry are presented. The study was conducted in two stages: i) stretching of the wire samples and plotting of the

loading diagrams ii) testing of the wire samples stretched on the wire drawing machines. Data on yield strength were

plotted to the tensile stress-strain diagram. Combination of the two methods made it possible to obtain data on the

strain resistance in the interval of relative reduction of 0 – 93%. The practical value of the obtained results consists in

the possibility of using the dependencies in the form of graphs and approximated data to state and solve the specific

boundary problems regarding of plastic metal working using, e.g., the finite element method.

Keywords: platinum alloy; drawing; tensile test; stress; strain hardening curves; plasticity.

Ñïëàâû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ íà îñíîâå ïëàòè-

íîèäîâ îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîé-

êîñòüþ, â òîì ÷èñëå ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå.

Ñïëàâ Pt92,5Pd4Rh3,5 èñïîëüçóåòñÿ â îñíîâíîì â êà-

òàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-

ñòè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîïðîòèâëåíèå äåôîðìà-

öèè ñïëàâîâ ïëàòèíû èçó÷åíî íåäîñòàòî÷íî. Â øèðîêî

èçâåñòíîì ñïðàâî÷íèêå [1] ïîäîáíàÿ èíôîðìàöèÿ î

ñïëàâàõ ïëàòèíû îòñóòñòâóåò. Ñîïðîòèâëåíèå äåôîð-

ìàöèè ÷èñòîé ïëàòèíû â âèäå ãðàôèêîâ è àïïðîêñèìè-

ðóþùèõ çàâèñèìîñòåé ðàññìîòðåíî â ðàáîòàõ [2, 3],

ïëàòèíîðîäèåâîãî ñïëàâà — â ïóáëèêàöèè [4]. Â ëèòå-

ðàòóðå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëàòèíû è åå ñïëàâîâ

÷àùå âñåãî ïðåäñòàâëåíû â âèäå çíà÷åíèé òâåðäîñòè

[5, 6]. Âìåñòå ñ òåì â ñâÿçè ñ ðàçðàáîòêîé è âíåäðåíè-

åì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ



îáðàáîòêè äàâëåíèåì, â òîì ÷èñëå øòàìïîâêè [7],

ïðîêàòêè èëè âîëî÷åíèÿ [8], íåîáõîäèìî çíàíèå êîí-

êðåòíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.

Â êà÷åñòâå áàçîâîãî ìåòîäà èñïîëüçîâàëè ðàñòÿ-

æåíèå ïðîâîëîêè ñîãëàñíî ñòàíäàðòó [9] íà èñïûòà-

òåëüíîé ìàøèíå Instron 3365, îäíàêî äëÿ îáðàáîòêè

ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ïðèìåíÿëè ìåòîäèêó ïåðåñ÷å-

òà óñëîâíûõ íàïðÿæåíèè è äåôîðìàöèé â èñòèííûå

çíà÷åíèÿ. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ñïëàâå ñîîòâåò-

ñòâîâàëî ñòàíäàðòó [10], % ìàññ.: 92,2 – 92,8 Pt;

3,8 – 4,2 Pd; 3,3 – 3,7 Rh.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíÿëè â ëàáîðàòîðèè ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ÀÎ «Åêàòåðèíáóðãñêèé

çàâîä ÎÖÌ», äëÿ ïîñëåäóþùåãî âîëî÷åíèÿ ïðèìåíÿ-

ëè ìàðøðóòû îáðàáîòêè ýòîãî æå ïðåäïðèÿòèÿ. Â ïåð-

âè÷íûõ îïûòàõ âûÿâëåíî, ÷òî èññëåäóåìûé ñïëàâ

ÏëÏäÐä 92,5 – 4 – 3,5 îáëàäàåò íåâûñîêèì óðîâíåì

ïëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, à ñîïðîòèâëåíèå äåôîðìàöèè

ìîæíî îïèñàòü â øèðîêîì äèàïàçîíå äåôîðìàöèé.

Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ðàçáèëè íà äâà ýòàïà (ðèñ. 1).

Íà ïåðâîì ýòàïå îáðàáàòûâàëè äèàãðàììó íàãðóæå-

íèÿ, êîòîðóþ çàïèñûâàëè ñèñòåìîé ñïåöèàëèçèðîâàí-

íîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Bluehill Lite ñ óñòà-

íîâëåíèåì ñâÿçè ìåæäó èñòèííûìè íàïðÿæåíèÿìè è

äåôîðìàöèÿìè. Ýòî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ

â äèàïàçîíå îòíîñèòåëüíûõ óäëèíåíèé, ïðåäøåñòâóþ-

ùèõ íà÷àëó îáðàçîâàíèÿ øåéêè, ò.å. äî îêîí÷àíèÿ ðå-

æèìà îäíîîñíîãî ðàâíîìåðíîãî ðàñòÿæåíèÿ.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îáðàçöîâ äëÿ ïåðâîãî ýòàïà

èñïûòàíèé îòáèðàëè îòðåçêè ïðîâîëîêè â îòîææåí-

íîì ñîñòîÿíèè (îòæèã â âîçäóøíîé ñðåäå â òå÷åíèå

30 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C) äèàìåòðîì d0 =

= 1,20 ìì ñ ðàáî÷åé äëèíîé l0 = 100 ìì. Ñêîðîñòü ïå-

ðåìåùåíèÿ çàõâàòîâ íà èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå ñîñòà-

âèëà 50 ìì�ìèí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè äåôîðìà-

öèè 0,008 ñ–1 â íà÷àëå èñïûòàíèÿ è 0,010 ñ–1 â ìîìåíò

ðàçðûâà îáðàçöà.

Ïðè èñïûòàíèè ôèêñèðîâàëè óäëèíåíèå îáðàçöà

Äli, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî èç óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà îáú-

åìîâ îïðåäåëÿëè òåêóùèé äèàìåòð ïî ôîðìóëå

d d l l l
i
� �

0 0 0
( ).� Ïî çàôèêñèðîâàííîé ñèëå äåôîð-

ìàöèè P ìîæíî îïðåäåëèòü óñëîâíîå íàïðÿæåíèå óó =

� 4
0

2
P d( ) .# Ïîñëå ðàñòÿæåíèÿ îáðàáàòûâàëè çàïèñàí-

íóþ äèàãðàììó, ââîäÿ ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: ñòå-

ïåíü äåôîðìàöèè

å = 2ln(d0�di ), (1)

èñòèííîå íàïðÿæåíèå

óè = 4
0

2
P d( ).# (2)

Âòîðîé ýòàï (ñì. ðèñ. 1) èññëåäîâàíèÿ îñíîâàí íà

îïðåäåëåíèè óñëîâíîãî ïðåäåëà òåêó÷åñòè ó0,2 êàê

íàïðÿæåíèÿ, ïåðåâîäÿùåãî ìåòàëë èç ñîñòîÿíèÿ óïðó-

ãîñòè â ñîñòîÿíèå ïëàñòè÷íîñòè â ñõåìå îäíîîñíîãî

íàãðóæåíèÿ, òåì ñàìûì ïðèáëèæåííîìó ê ïîíÿòèþ

ñîïðîòèâëåíèÿ äåôîðìàöèè. Ìåòîäîì âîëî÷åíèÿ ñòó-

ïåí÷àòî óìåíüøàëè äèàìåòð ïðîâîëîêè, îòáèðàÿ îá-

ðàçöû äèàìåòðàìè 1,20 – 0,92 – 0,77 – 0,61 – 0,53 –

0,42 – 0,32 ìì. Ñòåïåíü äåôîðìàöèè îöåíèâàëè ïî

ôîðìóëå (1), ïîëó÷àÿ ñëåäóþùèå åå çíà÷åíèÿ: 0 –

0,531 – 0,887 – 1,353 – 1,673 – 2,10 – 2,644, ÷òî ñîîò-

âåòñòâîâàëî îòíîñèòåëüíûì îáæàòèÿì 41, 59, 74, 80,

87 è 93 %.

Íà çàâåðøàþùåì ýòàïå îáúåäèíÿëè äàííûå, ïîëó-

÷åííûå äâóìÿ ìåòîäàìè, èñïîëüçóÿ ãèïîòåçó åäèíîé

êðèâîé: ñîïðîòèâëåíèå äåôîðìàöèè íå çàâèñèò îò ìå-

òîäà åãî îïðåäåëåíèÿ.

Äèàãðàììà óñëîâíûõ íàïðÿæåíèé ïðåäñòàâëåíà

íà ðèñ. 2. Åå îòëè÷àåò íàëè÷èå ñëåäóþùèõ ó÷àñòêîâ:

óïðóãîãî íàãðóæåíèÿ â íà÷àëüíîé ñòàäèè èñïûòàíèÿ;

ðàçâèòîé îäíîðîäíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè â

âèäå íåëèíåéíî âîçðàñòàþùåé ôóíêöèè; íåîäíîðîä-

íîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè â âèäå íåëèíåéíî óáû-

âàþùåé ôóíêöèè.

Èç ðèñ. 2 òàêæå ñëåäóåò, ÷òî äî íàñòóïëåíèÿ

ðàçðûâà ñòåïåíü äåôîðìàöèè å = 0,21, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò îòíîñèòåëüíîìó óäëèíåíèþ äî ðàçðóøåíèÿ ä =

= 100(exp å – 1) = 23 %. Òàêîå îòíîñèòåëüíîå óäëèíå-

íèå ìàêñèìàëüíî äëÿ ñïëàâà â ñîñòîÿíèè îòæèãà, ïðè

ïîñëåäóþùåì âîëî÷åíèè îíî ðåçêî ñíèæàåòñÿ, ïîýòî-

ìó ñòðîèòü ãðàôèêè íà îñíîâå äèàãðàììû ðàñòÿæåíèÿ

íåöåëåñîîáðàçíî.

Èç ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2 äèàãðàììû, â ÷àñòíîñòè,

ñëåäóåò, ÷òî âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå ñïëàâà ñîñòà-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ìåòîäèêè èñïûòàíèé
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Ðèñ. 2. Äèàãðàììà óñëîâíûõ íàïðÿæåíèé ïðè èñïûòàíèè ñïëà-

âà ÏëÏäÐä 92,5 – 4 – 3,5



âèëî 250 ÌÏà. Â äàëüíåéøåì èñêëþ÷èëè èç ðàññìîò-

ðåíèÿ ó÷àñòîê íåîäíîðîäíîé äåôîðìàöèè (îòíîñè-

òåëüíîãî óäëèíåíèÿ áîëåå 12 %), ó÷àñòîê óïðóãîãî íà-

ãðóæåíèÿ, íàïðÿæåíèÿ ïðèâåëè ê èñòèííûì çíà÷å-

íèÿì, èç äåôîðìàöèé âû÷ëè óïðóãóþ ñîñòàâëÿþùóþ.

Â ðåçóëüòàòå ïîñòðîèëè êðèâóþ óïðî÷íåíèÿ ñïëàâà

ïðè ìàëûõ äåôîðìàöèÿõ, ïîêàçàííóþ íà ðèñ. 3. Àíà-

ëîãè÷íûå äàííûå ïðè ðàçáðîñå äî 5 % ïîëó÷àëè ïðè

ïðîâåäåíèè òðåõ èñïûòàíèé.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà êðèâàÿ óïðî÷íåíèÿ, ïîëó-

÷åííàÿ ïî ðåçóëüòàòàì ïåðâîãî è âòîðîãî ýòàïîâ èñ-

ïûòàíèé. Íà÷àëüíàÿ âåòâü êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ïåð-

âîìó ýòàïó, à ëèíèÿ ãðàôèêà âûøå ñòåïåíè äåôîðìà-

öèè 0,5 — âòîðîìó ýòàïó èññëåäîâàíèé. Ïðè áîëüøèõ

äåôîðìàöèÿõ êðèâàÿ óïðî÷íåíèÿ èìååò âîçðàñòàþùèé

õàðàêòåð, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ 530 ÌÏà.

Çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ äåôîðìàöèè ós àïïðî-

êñèìèðîâàëè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî âñåé

ñîâîêóïíîñòè ñòåïåíåé äåôîðìàöèè (0 – 2,644) óðàâ-

íåíèåì ðåãðåññèè âèäà

ós = 135 + 290å
0,392. (3)

Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå — óñëîâíûé ïðåäåë òåêó-

÷åñòè äëÿ ìàòåðèàëà â ìÿãêîì (ïîëíîñòüþ îòîææåí-

íîì) ñîñòîÿíèè. Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå îïûòíûõ

è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñîñòàâèëî 11 % â îáëàñòè ñòåïå-

íè äåôîðìàöèè 2,644.

Ïðè íàëè÷èè êðèâîé óïðî÷íåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ ïëàòèíîâûõ ñïëàâîâ ïî ïðî÷íî-

ñòíûì ñâîéñòâàì â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè íàãàðòîâ-

êè. Ïðè ñòåïåíè äåôîðìàöèè 1,5 äëÿ ïëàòèíîâîãî

ñïëàâà ÏëÏäÐäÐó 81 – 15 – 3,5 – 0,5 ñîïðîòèâëåíèå

äåôîðìàöèè ñîñòàâëÿåò 495 ÌÏà, à äëÿ èññëåäîâàííî-

ãî ñïëàâà ÏëÏäÐä 92,5 – 4 – 3,5 — 480 ÌÏà, ÷òî ìîæ-

íî îáúÿñíèòü ìåíüøåé ñòåïåíüþ ëåãèðîâàíèÿ.

Ïðè íàèáîëüøåì óïðî÷íåíèè ñîïðîòèâëåíèå äå-

ôîðìàöèè èññëåäîâàííîãî ñïëàâà äîñòèãàåò 520 ÌÏà.

Ðàññåÿíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê âîêðóã ëèíèè

ðåãðåññèè ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè.

Â ïðèìåíÿåìîé ìåòîäèêå ñêîðîñòè ñòàòè÷åñêèõ èñïû-

òàíèé îáðàçöîâ íà ðàçðûâ ñîîòâåòñòâîâàëè òðåáîâàíè-

ÿì ñòàíäàðòà, íî íå áûëî óäåëåíî âíèìàíèÿ ïîääåð-

æàíèþ ïîñòîÿííûõ äèàïàçîíîâ ñêîðîñòåé äåôîðìà-

öèè, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðîöåññà âîëî÷åíèÿ. Ïîñëåäíèå

ïðîöåññû, ïî ñóùåñòâó, ïåðåâîäèëè ìåòàëë èç îäíîãî

ñîñòîÿíèÿ íàãàðòîâêè â äðóãîå. Ðàññìîòðèì ôîðìóëó

äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè äåôîðìàöèè [1]:

&
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' '
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�
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1
1
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ln( ) ( )

( )

,
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d

v (4)

ãäå ë — êîýôôèöèåíò âûòÿæêè; á — óãîë âîëîêè; d1 —

äèàìåòð ïðîâîëîêè ïîñëå ïðîõîäà; v1 — ñêîðîñòü âû-

õîäà ìåòàëëà èç èíñòðóìåíòà. Èç ôîðìóëû, â ÷àñòíî-

ñòè, ñëåäóåò, ÷òî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ äèàìåòðà ïðîâî-

ëîêè ïî ïðîõîäàì âîëî÷åíèÿ ñêîðîñòü äåôîðìàöèè

âîçðàñòàåò ïî ãèïåðáîëè÷åñêîìó çàêîíó. Êðîìå òîãî,

ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàøèí ìíîãîêðàòíîãî âîëî÷åíèÿ

èç çàêîíà ïîñòîÿíñòâà ñåêóíäíûõ îáúåìîâ ñëåäóåò,

÷òî ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü òîæå âîçðàñòàåò ïðîïîðöèî-

íàëüíî êîýôôèöèåíòó âûòÿæêè. Ñîâìåñòíîå âëèÿíèå

ýòèõ ôàêòîðîâ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ

ñêîðîñòè äåôîðìàöèè. Îáû÷íî âëèÿíèå ñêîðîñòè äå-

ôîðìàöèè íà ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî èç-

äåëèÿ ëèáî îòðèöàåòñÿ, ëèáî èì ïðåíåáðåãàþò. Îäíà-

êî ïîñëåäíèå èññëåäîâàíèÿ [11, 12], âûïîëíåííûå â

îáëàñòè äåôîðìàöèè ìåäè, ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü äå-

ôîðìàöèè ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì â ôîðìèðîâà-

íèè ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ, â òîì ÷èñëå ñîïðîòèâëåíèÿ

äåôîðìàöèè. Îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëåíèþ ëåæèò â îá-

ëàñòè ìåõàíèçìîâ òåêñòóðîâàíèÿ ìåòàëëà.

Ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ çà-

âèñèìîñòåé è àïïðîêñèìèðîâàííûõ äàííûõ äëÿ ïî-

ñòàíîâêè è ðåøåíèÿ êîíêðåòíûõ êðàåâûõ çàäà÷ îáðà-

áîòêè ìåòàëëîâ äàâëåíèåì, íàïðèìåð, ìåòîäîì êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìáèíèðî-

âàííîé ìåòîäèêè óñòàíîâëåíî ñîïðîòèâëåíèå äåôîð-

ìàöèè ñïëàâà ÏëÏäÐä 92,5 – 4 – 3,5 ïðè ñêîðîñòè äå-

ôîðìàöèè 0,008 – 0,010 ñ–1 â äèàïàçîíå ñòåïåíåé äå-

ôîðìàöèè 0 – 2,644. Ìåòîäîì ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ

ïîëó÷åíû äàííûå ïî ñîïðîòèâëåíèþ äåôîðìàöèè ïðè

äîñòèæåíèè îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ íå âûøå 12 %.

Ñîïðîòèâëåíèå äåôîðìàöèè ïóòåì èçìåðåíèÿ óñëîâ-

íîãî ïðåäåëà òåêó÷åñòè îïðåäåëåíî ïðè îòíîñèòåëü-

íîì îáæàòèè 93 %. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïðåä-
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Ðèñ. 4. Êðèâàÿ óïðî÷íåíèÿ ñïëàâà ÏëÏäÐä 92,5 – 4 – 3,5 ïðè

áîëüøèõ äåôîðìàöèÿõ: òî÷êè — îïûòíûå äàííûå â òðåõ ñåðèÿõ

îïûòîâ; ëèíèÿ — óðàâíåíèå ðåãðåññèè



ñòàâëåíû â ãðàôè÷åñêîì è àíàëèòè÷åñêîì âèäàõ. Âû-

ÿâëåíî, ÷òî ïðè íàèáîëüøåì óïðî÷íåíèè ñîïðîòèâëå-

íèå äåôîðìàöèè ñïëàâà äîñòèãàåò 530 ÌÏà.
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Ïðåäñòàâëåí îáçîð îñîáåííîñòåé ñåðòèôèêàöèè äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðèòåëüíûõ ñèñòåì

ñ ïðèìåíåíèåì êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ôàçîâîãî àíàëèçà âåùåñòâ

è ìàòåðèàëîâ. Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ôàçîâîãî àíàëèçà â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäè÷åñêèìè

ïîãðåøíîñòÿìè, à íå èíñòðóìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè äèôðàêòîìåòðîâ. Äëÿ èäåíòèôèêà-

öèîííîãî (êà÷åñòâåííîãî è ïîëóêà÷åñòâåííîãî) àíàëèçà èñïîëüçóþò áàçû ñòðóêòóðíûõ äàííûõ è

îòíîøåíèÿ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé. Äëÿ îöåíêè äîñòîâåðíîñòè

ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè èñïûòàíèÿ èçìåðèòåëüíîé

ñèñòåìû â öåëîì, âêëþ÷àÿ ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå, ñ ïðèìåíåíèåì àòòåñòîâàííûõ ÑÎ ïàðà-

ìåòðîâ ðåøåòêè (ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè), ÑÎ ñ àòòåñòîâàííûì ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâ-

íîñòåé áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé è/èëè ÑÎ äëÿ ìåòîäîâ Ðèòâåëüäà, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëèòü ñî-

äåðæàíèå êàæäîé ôàçû. Èñïîëüçîâàíèå àäåêâàòíûõ ÑÎ îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå äîñòîâåðíîñòè

ðåçóëüòàòîâ ôàçîâîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâûé àíàëèç; çàÿâëÿåìûå õàðàêòåðèñòèêè äèôðàêòîìåòðîâ; îöåíêà ñîîò-

âåòñòâèÿ; èñïûòàíèÿ è ïåðèîäè÷åñêàÿ ïîâåðêà; áàçû ñòàíäàðòíûõ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ; ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ.

CONFORMITY ASSESSMENT OF THE CLAIMED CHARACTERISTICS OF DIFRACTOMETERS

FOR PHASE ANALYSIS OF SUBSTANCES AND MATERIALS

� Boris N. Kodess and Aleksandr Yu. Kuzin

All-Russian Research Institute of Metrological Service, Moscow, Russia.

Submitted July 12, 2017.

A review of the features of test performances for the purpose of certification of difractometric measuring systems us-

ing short-wave radiation (x-ray and neutron radiation) which are intended for diagnostics of phase composition of

substances and materials is presented. The main contribution to the uncertainty of the results of phase analyses is

made by methodological errors, much more significant than instrumental characteristics of difractometers. The prob-

lems of conformity assessment to the claimed characteristics of the corresponding difractometric systems intended

for various types of phase analysis are considered. For the identification (referenced as “qualitative” or “semi-qualita-

tive”) analysis, various structural databases and sometimes the values of the integral intensity ratios of Bragg reflec-

tions of certified standard reference materials (CSRMs) are used. To achieve high accuracy and reliability of quantita-

tive phase analysis calculations of the angular positions of reflections should be performed on the basis on standard-

ized (certified) reference (evaluated) data of crystallographic databases. To assess the reliability of the results, the

equipment (difractometric measuring systems) should be tested together with the software and CSRMs sets should be

also used. The sets of CSRMs include certified characteristics, i.e. the lattice constants (unit cell dimension), the in-

tensity ratio of Bragg reflections, and/or the mass fraction of the composition of each phase, determined by Rietveld

methods, which provide rapid achievement of higher accuracy and reliability. The sets of CSRMs used for testing and

especially during operation of difractometers enable specialists and metrologists to ensure high quality and legiti-

macy of measurement results, which allows further refining of materials engineering technology and ensure the reli-

ability and safety of products.

Keywords: accuracy and reliability of phase analysis; claimed characteristics of difractometers; conformity assess-

ment; standard reference database; certified standard reference materials (CSRMs) of diffraction properties.
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Ïîíÿòèå «ôàçà âåùåñòâà» ââåäåíî â ïðàêòèêó äèàã-

íîñòèêè ìàòåðèàëîâ äëÿ îïèñàíèÿ åãî ôàçîâîãî ïðî-

ñòðàíñòâà, â êîòîðîì èìååòñÿ îáúåêò ñ çàäàííîé ìàñ-

ñîé ýëåìåíòîâ, åå ñîñòàâëÿþùèõ, îïèñàíû ýíåðãåòè-

÷åñêèå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ, îáó-

ñëàâëèâàþùèå îñîáåííîñòè åãî ñòðóêòóðû, îïðåäåëå-

íà ëîêàëèçàöèÿ ýëåìåíòîâ ýòîé ñòðóêòóðû â ïðîñòðàí-

ñòâå åãî ýëåìåíòàðíîé âîñïðîèçâîäèìîé ÿ÷åéêè, óñòà-

íîâëåíî ïîëîæåíèå íà èíòåðâàëå âðåìåííîé ýâî-

ëþöèè ñîñòîÿíèÿ ýòîãî âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå, ïðè

ðàçëè÷íûõ âîçäåéñòâèÿõ, è óñòàíîâëåíà îáîáùåííàÿ

õàðàêòåðèñòèêà ôàçû — èíôîðìàöèîííàÿ êîìïîíåíòà,

ñâÿçàííàÿ ñ öåëÿìè èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî âåùåñòâà

[1 – 3].

Äèôðàêòîìåòðû ñ ïðèìåíåíèåì êîðîòêîâîëíîâîãî

èçëó÷åíèÿ äëÿ äèàãíîñòèêè âåùåñòâ, âêëþ÷àþùåé

îïðåäåëåíèå ñîñòàâà, òèïà, ñòðîåíèÿ è êîëè÷åñòâà

ôàç, îáðàçîâàííûõ èç ýëåìåíòîâ ýòèõ âåùåñòâ, ïðè-

øëè íà ñìåíó óñòðîéñòâàì ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñò-

ðàöèåé îòðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ óæå áîëåå 60 ëåò òîìó

íàçàä. Â õîäå ðåíòãåíîãðàôèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ïðî-

èñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ ýëåê-

òðîííûìè îáîëî÷êàìè àòîìîâ — êîìïîíåíò âåùåñòâà

â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (äèôðàêöèÿ íåéòðîííîãî èçëó-

÷åíèÿ ïðîèñõîäèò íà ÿäðàõ àòîìîâ, òàêæå â ïîñëåäíåå

âðåìÿ ñòàíäàðòèçèðîâàíû óñòðîéñòâà, èñïîëüçóþùèå

äèôðàêöèþ ýëåêòðîíîâ). Çàìåòíîå âçàèìîäåéñòâèå

ñ êîíäåíñèðîâàííûì âåùåñòâîì îòëè÷àåò ýòè ìåòîäû

îò îïòè÷åñêèõ äèôðàêöèîííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Ýòî

îòëè÷èå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ïîëó÷åíèè êîëè-

÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ôàçîâîãî àíàëèçà. Âíà÷àëå

äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå óñòðîéñòâà è ìåòîäû îïðåäåëå-

íèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ñ ïðèìåíåíèåì ðåíòãåíîâñêîãî,

à çàòåì è íåéòðîííîãî èçëó÷åíèÿ [4], ñîâåðøåíñòâîâà-

ëèñü â îñíîâíîì çà ñ÷åò ìîäåðíèçàöèè òåõíè÷åñêîé

÷àñòè è àâòîìàòèçàöèè åå ðàáîòû. Çàòåì çíà÷èòåëüíîå

ïîâûøåíèå êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ ôàçîâîãî àíàëèçà

îáåñïå÷èâàëîñü, ïðåæäå âñåãî, çà ñ÷åò ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ çíà÷èòåëüíîé èíôîðìàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé õàðàêòåðèñòèê ôàç; ìåòîäè÷å-

ñêèé âêëàä â ïîãðåøíîñòü (íåîïðåäåëåííîñòü) ðåçóëü-

òàòîâ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ñòàíîâèòñÿ â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ïðåîáëàäàþùèì.

Äåéñòâèòåëüíî, â îòëè÷èå îò áîëüøèíñòâà ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà äèôðàêòîìåòðè÷å-

ñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò òàêæå îïðåäåëÿòü ñòðóêòóðó

àíàëèçèðóåìîé ôàçû âåùåñòâà, ò.å. ñòåïåíü è ôîðìû

âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ôàçû ìàòå-

ðèàëîâ, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ îïðåäåëåííîãî

óðîâíÿ ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ, íàèáîëåå

÷åòêî âûðàæåííîãî äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ äàííîãî âå-

ùåñòâà. Êàæäîé ôàçå ïðèñóùå ñâîå óïîðÿäî÷åííîå è

èíäèâèäóàëüíîå ïîñòðîåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè,

÷òî è ïîçâîëÿåò íà îñíîâå çàêîíîâ, îïèñûâàþùèõ

âçàèìîäåéñòâèå ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì,

ðàçëè÷àòü ýòè ôàçû è îïðåäåëÿòü èõ ñîäåðæàíèå

(êîëè÷åñòâî) â îáùåé ìàññå àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà,

íàïðèìåð, â ðóäå èëè â ñìåñè ðàçëè÷íûõ ôàç. Øèðî-

êîå ïðèìåíåíèå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ îáó-

ñëîâëåíî òåì, ÷òî äîñòîâåðíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòðóêòó-

ðå è êîëè÷åñòâåííîì ñîîòíîøåíèè ôàç îáåñïå÷èâàåò

îïòèìàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è

ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ ñ òðåáóåìûìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè. Èìåííî òîíêèå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû, à â ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ è ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè ïðè äîñòèæå-

íèè íàíîðàçìåðíîãî ñîñòîÿíèÿ ôàç, îïðåäåëÿþò ôóíê-

öèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè (ñâîéñòâà) èñïîëüçóåìûõ

ìàòåðèàëîâ è�èëè îñîáåííîñòè áèîëîãè÷åñêîãî ïðè-

ìåíåíèÿ ïîëåçíîé (àêòèâíîé) ôàçû ìàêðîìîëåêóëÿð-

íûõ âåùåñòâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøèíñòâî öåíòðàëüíûõ çà-

âîäñêèõ ëàáîðàòîðèé (ýêñïåäèöèé â ãîðíîé ïðîìûø-

ëåííîñòè) èìååò ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîìåòðû òîãî

èëè èíîãî òèïà, êîíòðîëèðóþùèå êà÷åñòâî ìàòåðèàëî-

âåä÷åñêîé, ìàøèíîñòðîèòåëüíîé èëè ôàðìàöåâòè÷å-

ñêîé ïðîäóêöèè è èçâëå÷åíèå ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ.

Äèôðàêòîìåòðû íåêîòîðûõ òèïîâ âêëþ÷åíû íåïî-

ñðåäñòâåííî â òåõíîëîãè÷åñêóþ öåïî÷êó äëÿ êîíòðîëÿ

âëèÿíèÿ âîçäåéñòâèé íà ôàçû ïðè îáðàáîòêå ìàòåðèà-

ëîâ. Èíñòèòóòû Àêàäåìèè íàóê, óíèâåðñèòåòû è äðó-

ãèå îðãàíèçàöèè, ñâÿçàííûå ñ ðàçðàáîòêîé è îïòèìè-

çàöèåé èñïîëüçîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ, òàêæå îñíàùåíû äèôðàê-

òîìåòðàìè êàê îáùåãî (ìíîãîôóíêöèîíàëüíîãî, âêëþ-

÷àÿ âñå âèäû ôàçîâîãî àíàëèçà) íàçíà÷åíèÿ, òàê è

ñïåöèàëèçèðîâàííûìè äèôðàêòîìåòðè÷åñêèìè óñòà-

íîâêàìè äëÿ êà÷åñòâåííîãî (èäåíòèôèêàöèîííîãî) è

ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà. Áîëåå âûñî-

êàÿ òî÷íîñòü è äîñòîâåðíîñòü äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ

ìåòîäîâ, íåðàçðóøàþùèé âèä êîíòðîëÿ, ó÷åò àíèçî-

òðîïèè ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ è âîçìîæíîñòü èõ áîëåå

ãëóáîêîé è âñåñòîðîííåé õàðàêòåðèçàöèè ÷àñòî äåëà-

þò ðåçóëüòàòû äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé àð-

áèòðàæíûìè è èñõîäíûìè äëÿ àòòåñòàöèè áîëüøèí-

ñòâà äðóãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

×óâñòâèòåëüíîñòü äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ

îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòÿìè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è

ñòðîåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ôàçû. Èíîãäà îíà äîñòèãà-

åò 0,01 % àò. Îáùàÿ ïîãðåøíîñòü (íåîïðåäåëåííîñòü)

ìîæåò ñîñòàâëÿòü â ñëîæíûõ ñëó÷àÿõ îò 0,1 % äî

5 % îòí., ïðè ýòîì ó äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ

áîëåå âûñîêàÿ ýêñïðåññíîñòü ñî÷åòàåòñÿ ñ àâòîìàòèçà-

öèåé êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ïðåäñòàâèòü êðàòêèé îá-

çîð ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ âûïîëíåíèÿ ôàçîâîãî àíà-

ëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðîâ, à òàêæå îïè-

ñàòü îñîáåííîñòè è òðåáîâàíèÿ ê ïðîâåäåíèþ îöåíêè

ñîîòâåòñòâèÿ çàÿâëÿåìûì õàðàêòåðèñòèêàì äèôðàê-

òîìåòðîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ êî-

ëè÷åñòâåííîãî è êà÷åñòâåííîãî (èäåíòèôèêàöèîííî-

ãî) ôàçîâîãî àíàëèçà.
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Äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå èçìåðèòåëüíûå ñèñòåìû

Äèôðàêòîìåòðû âñåõ òèïîâ ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè

èçìåðèòåëüíûìè ñèñòåìàìè, ïîñêîëüêó ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ñîâîêóïíîñòü íåñêîëüêèõ îïðåäåëåííûì îáðà-

çîì ñîåäèíåííûõ ñðåäñòâ èçìåðåíèé è äðóãèõ òåõíè-

÷åñêèõ óñòðîéñòâ (êîìïîíåíòîâ èçìåðèòåëüíîé ñèñòå-

ìû), îáðàçóþùèõ èçìåðèòåëüíûå êàíàëû. Îñíîâíàÿ

îñîáåííîñòü óñòàíîâîê ñîñòîèò â òîì, ÷òî òåõíè÷å-

ñêèå è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñàìîñòîÿ-

òåëüíûõ ÷àñòåé ýòèõ ñèñòåì îñíîâàíû íà ðàçëè÷íûõ

åäèíèöàõ èçìåðåíèé.

Ëàáîðàòîðíûå èñòî÷íèêè èçëó÷åíèÿ äèôðàêòî-

ìåòðè÷åñêèõ óñòàíîâîê ðàçðàáîòàíû ñ ó÷åòîì ðàçëè÷-

íîé ãåîìåòðèè ôîêóñèðîâêè èçëó÷åíèÿ, òðåáîâàíèé ê

÷óâñòâèòåëüíîñòè îòðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ è òî÷íîñòè

ïîçèöèîíèðîâàíèÿ äåðæàòåëåé îáðàçöîâ è äåòåêòîðà.

Ñóùåñòâóþò åäèíè÷íûå ëàáîðàòîðíûå óñòàíîâêè

(NIST, ÑØÀ) [5, 6], êîòîðûå â äîñòàòî÷íîé ìåðå óäîâ-

ëåòâîðÿþò óñëîâèÿì î÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòè ïîëó÷å-

íèÿ è îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê äèôðàêöèîííîé

êàðòèíû. Â òî æå âðåìÿ äëÿ áîëüøèíñòâà èçâåñòíûõ

òèïîâ ïðîìûøëåííûõ äèôðàêòîìåòðîâ íåîáõîäèìî

ââîäèòü áîëüøîå ÷èñëî äîïîëíèòåëüíûõ ñèñòåìàòè-

÷åñêèõ ïîïðàâîê, ÷òîáû ïåðåéòè îò èçìåðÿåìîãî óãëî-

âîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îòðàæåííûõ èìïóëüñîâ ðåíò-

ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ê çàðÿäîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ

â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå è, ñëåäîâàòåëüíî, ê áîëåå âû-

ñîêîìó óðîâíþ íàäåæíîñòè èçâëåêàåìîé èíôîðìàöèè

è äîñòîâåðíîñòè äàííûõ î ñîñòàâå è ñîñòîÿíèè ôàç

ìàòåðèàëà. Äëÿ íåïîñðåäñòâåííîãî (in situ) íàáëþäå-

íèÿ èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ôàç ïðè ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ

âîçäåéñòâèÿõ (òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è äð.) èñïîëü-

çóþò áîëåå ìîùíûå ñèíõðîòðîííûå èñòî÷íèêè ðåíò-

ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ìîæåò

ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü óãëîâîé äèàïàçîí ðåãèñòðà-

öèè, à òàêæå ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü áîëåå âûñîêóþ

ìîíîõðîìàòè÷íîñòü ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ è ðàáîòàòü

äàæå ñ íåçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì ðàçëè÷íûõ ôàç

â îáùåì îáúåìå àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà. Äèôðàê-

òîìåòðû ñ ñèíõðîòðîííûìè èñòî÷íèêàìè ïîçâîëÿþò

â ðåçóëüòàòå èçìåðèòü èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè áðåã-

ãîâñêèõ îòðàæåíèé ïðè èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ äàííîé

ôàçû âåùåñòâà, óñòàíîâèòü îñîáåííîñòè åãî ýâîëþ-

öèè, â òîì ÷èñëå, â õîäå ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ ïðåâðà-

ùåíèé. Åùå îäèí âèä äèôðàêòîìåòðîâ äëÿ àíàëèçà

ôàç èñïîëüçóåò äèôðàêöèþ ýëåêòðîíîâ. Ñîâðåìåííûå

ýëåêòðîííûå ìèêðîñêîïû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïðè-

ñòàâêàìè äëÿ àíàëèçà äèôðàêöèè ýëåêòðîíîâ èëè ñïå-

öèàëèçèðîâàííûå ýëåêòðîíîãðàôû îáåñïå÷èâàþò

èäåíòèôèêàöèþ â î÷åíü ìàëûõ îáúåìàõ àíàëèçèðóå-

ìûõ îáúåêòîâ. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðåèìóùåñòâî

èìåþò íåéòðîííûå äèôðàêòîìåòðû, îñîáåííî ïðè

àíàëèçå âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ ëåãêèå ýëåìåíòû [4].

Äëÿ îáðàçöîâ â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ ñîâðåìåí-

íûå äèôðàêòîìåòðû îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå òðåõ-

ìåðíîé êàðòèíû, ãäå ìîæíî ÷åòêî ðàçëè÷èòü ñèñòåìû

áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé îò êàæäîé ôàçû, òàê êàê ýòè

îòðàæåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïåðåêðûâàþòñÿ â ðåãèñòðè-

ðóåìîé ÷àñòè ñôåðû Ýâàëüäà. Àíàëèç äèôðàêöèîííîé

êàðòèíû ìîíîêðèñòàëëîâ, áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè

äîñòèæåíèÿ åå íàèâûñøåãî â íàñòîÿùåå âðåìÿ êà÷å-

ñòâà, ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü çàñåëåííîñòü ïîçèöèé

êàæäîãî àòîìà â ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷åéêàõ (òèï è êîëè÷å-

ñòâî âåùåñòâà) è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ôàç. Íàïðè-

ìåð, ìîæíî óñòàíîâèòü ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-

êè äâóõ ñîñóùåñòâóþùèõ ôàç â ñóïåðñïëàâàõ íà îñíî-

âå íèêåëèäà òèòàíà [7], ðàçìåðû ÿ÷ååê êîòîðûõ î÷åíü

áëèçêè ìåæäó ñîáîé. Â ðåçóëüòàòå äîñòàòî÷íî òî÷íî

îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ýòèõ

ôàç, ñòåïåíü êîòîðîãî êîððåëèðóåò ñî ìíîãèìè ôóíê-

öèîíàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ýòèõ ìàòåðèàëîâ.

Àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâèÿ ýïèòàêñèàëü-

íîé ñòðóêòóðû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ïîäëîæêè ìîæíî

îïðåäåëèòü ñ áîëüøîé òî÷íîñòüþ äëÿ ïëåíîê íà ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ, èñïîëüçóÿ ñïåöèàëüíûå

ïðèñòàâêè äëÿ àíàëèçà ìîíîêðèñòàëëîâ, êîòîðûå ìî-

ãóò áûòü óñòàíîâëåíû è íà äèôðàêòîìåòðû, ñêîí-

ñòðóèðîâàííûå äëÿ àíàëèçà ïîëèêðèñòàëëîâ [8].

Áîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû äèôðàêòîìåòðû

äëÿ àíàëèçà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ âåùåñòâ. Áîëüøàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îá-

ðàçöîâ, îáëó÷àåìîé ïàäàþùèì ïó÷êîì, íàëè÷èå ïðè-

ñòàâîê äëÿ âðàùåíèÿ ïîçâîëÿþò íàäåæíî îïðåäåëèòü

ôàçîâûé ñîñòàâ âåùåñòâ ñ ðàçëè÷íîé, èíîãäà î÷åíü

çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíîé çåðíà. Îäíàêî ãëàâíîå îò-

ëè÷èå îò ìåòîäîâ ìîíîêðèñòàëüíîé äèôðàêòîìåòðèè

ñîñòîèò â òîì, ÷òî äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ïîëè-

êðèñòàëëîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíîìåðíîå ñå÷åíèå

äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ìíîæåñòâà ïðîèçâîëüíî îðè-

åíòèðîâàííûõ çåðåí è áëîêîâ ìîçàèêè â íèõ. Â ýòîé

ïðîåêöèè ÷àñòî èìååò ìåñòî çàìåòíîå ïåðåêðûâàíèå

ïðîôèëåé áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé. Îíî ïðîèñõîäèò è

â ñëó÷àå îäíîôàçíîãî âåùåñòâà, êîãäà, íàïðèìåð,

íàáëþäàåòñÿ íèçêàÿ ñèììåòðèÿ àíàëèçèðóåìîé ôàçû

è îñîáåííî â ñìåñè ôàç, êîãäà íåêîòîðûå ðàçìåðû

ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê êàæäîé ôàçû áëèçêè ìåæäó ñî-

áîé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñëîæíûå äèôðàêöèîííûå êàð-

òèíû â èõ îäíîìåðíîì ïðåäñòàâëåíèè ìîãóò áûòü òàê-

æå äîñòàòî÷íî óâåðåííî îáðàáîòàíû è ðàññ÷èòàíû ìå-

òîäàìè àíàëèçà ïðîôèëåé îòðàæåíèé ñ ïîìîùüþ ñî-

âðåìåííûõ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì, õîòÿ òî÷íîñòü

ðåçóëüòàòîâ îñòàåòñÿ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû íèæå, ÷åì

â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ.

Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ äèôðàêöè-

îííàÿ êàðòèíà äëÿ Ãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ ÃÑÎ ÏÐÈ-7à (îêñèä

àëþìèíèÿ) (ÔÃÓÏ «ÂÍÈÈÌÑ»), ïîëó÷åííàÿ ïðè íà-

êîïëåíèè áîëüøîãî ÷èñëà îòðàæåííûõ èìïóëüñîâ

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïî-

âûøåííîå ÷èñëî íàêîïëåííûõ èìïóëüñîâ ïîçâîëÿåò

íàäåæíî èçìåðèòü è ñëàáûå îòðàæåíèÿ, ó÷åò êîòîðûõ

íåîáõîäèì ïðè ðàñ÷åòå ïàðìåòðîâ ðåøåòêè è â ñëó÷àå,

êîãäà òðåáóåòñÿ ñ áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàçëè÷àòü

ôàçû â àíàëèçèðóåìîì âåùåñòâå.
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Îñîáåííîñòè ðàçëè÷íûõ âèäîâ ôàçîâîãî àíàëèçà

Ðàññìîòðèì íà÷àëüíûé ýòàï ôàçîâîãî àíàëèçà.

Íà ýòîì ýòàïå êà÷åñòâåííîãî (èäåíòèôèêàöèîííîãî)

àíàëèçà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè àíàëèç ïðîôèëåé ïîëó-

÷åííîé äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, íàéòè èõ ìàêñèìó-

ìû (ïî çíà÷åíèþ ïåðâîé ïðîèçâîäíîé óãëîâîé çàâèñè-

ìîñòè èíòåíñèâíîñòè â ñîîòâåòñòâóþùåì óãëîâîì èí-

òåðâàëå) è ðàññ÷èòàòü íà îñíîâå çàêîíà Áðåããà – Âóëü-

ôà (ñì. íèæå) çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé,

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè (ðàçìåðàì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè). Çàòåì äëÿ íà-

÷àëüíîé èäåíòèôèêàöèè (êà÷åñòâåííîé îöåíêè) òèïà

ïðèñóòñòâóþùèõ ôàç ñðàâíèâàþò ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèé ñ àíàëîãè÷íûìè íàáîðàìè èç áàç êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèõ äàííûõ.

Èçâåñòíî íåñêîëüêî îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ

áàç äàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê êàê ïîëè-, òàê è ìîíîêðèñòàëëîâ. Ñðåäè íèõ,

íàïðèìåð, îáøèðíûå ïëàòíûå áàçû ICDD (Ìåæäó-

íàðîäíûé öåíòð ñòðóêòóðíûõ äàííûõ, ÑØÀ), íà÷àëü-

íûå âåðñèè êîòîðûõ áûëè ñôîðìèðîâàíû áåç êàêèõ-

ëèáî îñîáûõ òðåáîâàíèé. Ïîçäíåå â ýòè áàçû áûëè

âêëþ÷åíû ðåçóëüòàòû ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ òî÷íîñòè,

ïîëó÷åííûå ðÿäîì àâòîðîâ. Èçâåñòíû òàêæå òàêèå

áåñïëàòíûå áàçû äàííûõ, êàê COD (Crystallography

Open Database — áàçà äàííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê-

òóð), American Mineralogist Crystal Structure Data-

base — áàçà îðãàíè÷åñêèõ, íåîðãàíè÷åñêèõ, ìåòàëëî-

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ìèíåðàëîâ, çà èñêëþ÷å-

íèåì áèîïîëèìåðîâ, AmMiner è äð. Íàäî ó÷èòûâàòü,

÷òî ìíîãèå áàçû, êàê è áàçà ICDD (íàïðèìåð, PDF2),

íå ñîäåðæàò îöåíî÷íûõ êðèòåðèåâ òî÷íîñòè ïîìå-

ùåííûõ â íèõ äàííûõ. Îòå÷åñòâåííàÿ èíôîðìàòèâ-

íàÿ áàçà äàííûõ «ÌÈÍÊÐÈÑÒ», êîòîðàÿ ðàçâèâàåòñÿ

ñ 1985 ã., èìååò öåëüþ ñîçäàíèå îðèãèíàëüíîé êîìáè-

íàöèè èç áàçû äàííûõ ïî êðèñòàëëè÷åñêèì ñòðóêòó-

ðàì ìèíåðàëîâ (è èõ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ), ïðî-

ãðàììíî ôîðìèðóåìîé ïîä-áàçû äàííûõ ïî ðàñ÷åò-

íûì ðåíòãåíîâñêèì ïîëèêðèñòàëë-ñòàíäàðòàì è ïðè-

êëàäíîãî ïðîãðàììíîãî ïàêåòà. Ïðîãðàììíûé ïàêåò

ýòîé áàçû èñïîëüçóåò íàêîïëåííóþ èíôîðìàöèþ äëÿ

ðàñ÷åòà ïîëèêðèñòàëë-ðåíòãåíîãðàìì ïî ñòðóêòóðíûì

äàííûì (ñ âûäåëåíèåì è õðàíåíèåì ïîëèêðèñòàëë-

òåñòîâîãî îáðàçöà) äëÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåí-

íîãî ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñïîñîáà èäåíòèôèêàöèè ôàç

íà ðèñ. 1, á ïðåäñòàâëåíû äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà äëÿ

âûñîêîïðî÷íîé ñòàëè è äàííûå î âîçìîæíûõ ôàçàõ â

òàêèõ ñòàëÿõ èç êàðòîòåêè áàçû äàííûõ ICDD. Ïîëî-

æåíèÿ ìàêñèìóìîâ îòðàæåíèé ïðåäñòàâëåíû â âèäå

øòðèõîâ â îäíîì ìàñøòàáå óãëîâîé øêàëû. Âèäíî,

÷òî â îáðàçöå ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü îñíîâíóþ

ôàçó — ãàììà-æåëåçî — è äîïîëíèòåëüíóþ L-ôàçó.

Â òî æå âðåìÿ íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ïðèñóò-

ñòâóþùèå â çàìåòíîì (ïî ìåòàëëîãðàôè÷åñêèì äàí-

íûì) êîëè÷åñòâå äðóãèå óïðî÷íÿþùèå íèòðèäíûå

ôàçû î÷åíü òðóäíî, íåñìîòðÿ íà íàêîïëåíèå çíà÷è-

òåëüíîãî ÷èñëà èìïóëüñîâ â ïðåäñòàâëåííîé äèôðàê-

öèîííîé êàðòèíå. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî óãëîâûå ïî-

çèöèè ìàêñèìóìîâ îòðàæåíèé îò ýòèõ ôàç áëèçêè ê

ïîçèöèÿì îñíîâíîé ôàçû èëè íàêëàäûâàþòñÿ íà íèõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáû÷íî äëÿ ïåðâè÷íîé èäåí-

òèôèêàöèè èñïîëüçóþò òîëüêî íåáîëüøóþ ÷àñòü äè-

ôðàêöèîííîé êàðòèíû (ñì. ðèñ. 1, à) ñ íàèáîëåå èí-

òåíñèâíûìè îòðàæåíèÿìè. Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæ-

íîñòè èäåíòèôèêàöèè ôàç îãðàíè÷åíû ðàçðåøåíèåì

ôðàãìåíòîâ äèôðàêöèîííîé êàðòèíû â êîíêðåòíîé

ãåîìåòðèè äèôðàêòîìåòðà äàííîãî òèïà è íàäåæ-

íîñòüþ äàííûõ â èñïîëüçóåìîé áàçå äëÿ ðàñïîçíàâà-

íèÿ (èäåíòèôèêàöèè) ôàç.

Áîëåå äîñòîâåðíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ ôàç âîçìîæíà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóùåñòâóþùèõ ñòàíäàðòèçèðîâàí-

íûõ áàç êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ, êîòîðûå â

ÑØÀ [9, 10] è Ðîññèè (áàçû äàííûõ â ñëóæáå ÃÑÑÑÄ)

ïðîäîëæàþò ïîïîëíÿòüñÿ. Îäíàêî áîëüøàÿ òðóäî-

åìêîñòü ñîçäàíèÿ òàêèõ áàç ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îíè

ñîäåðæàò îãðàíè÷åííîå êîëè÷åñòâî ñòàíäàðòèçèðîâàí-

íûõ äàííûõ äëÿ íàèáîëåå âàæíûõ ìàòåðèàëîâ ñîâðå-

ìåííûõ òåõíîëîãèé.

×àñòî, îñîáåííî â ãåîëîãè÷åñêîé îòðàñëè, ïðîâî-

äÿò ïîëóêîëè÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç íà îñíîâå
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ïðèâÿçêè ê òàê íàçûâàåìîìó «êîðóíäîâîìó ÷èñëó»

(êîðóíä — îêñèä àëþìèíèÿ, ñîäåðæàùèé çàìåòíîå êî-

ëè÷åñòâî ïðèìåñè õðîìà, èçìåíÿþùåé ñîîòíîøåíèå

èíòåíñèâíîñòåé è óãëîâûå ïîçèöèè áðåããîâñêèõ îòðà-

æåíèé íà äèôðàêöèîííîé êàðòèíå, õîòÿ âíåøíå îíà

âûãëÿäèò òàê æå, êàê íà ðèñ. 1, à). Ðàçëè÷èå â ñîîòíî-

øåíèè èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ðàçëè÷íûõ

îáðàçöîâ êîðóíäà âëèÿåò íà äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ñ ïðèìå-

íåíèåì «êîðóíäîâîãî ÷èñëà», êîòîðîå ðàññ÷èòûâàëè

ðàíåå äëÿ ìíîãèõ ôàç, èñïîëüçóÿ ïîäìåøèâàíèå êî-

ðóíäîâîãî ïîðîøêà. Äëÿ ãåîëîãîâ ñòàðøåãî ïîêîëåíèÿ

ýòî ïðèâû÷íàÿ ïðîöåäóðà, õîòÿ îíà ñëóæèò ëèøü äëÿ

ïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêè ïðèãîäíîñòè íàéäåííûõ

ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçî-

âàíèÿ. Òàêóþ îöåíêó ïðîâîäÿò íà îñíîâå ôàçîâîãî

àíàëèçà îòîáðàííûõ è çàäîêóìåíòèðîâàííûõ îáðàçöîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðîâ, óñòàíîâëåííûõ

â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîìåùåíèÿõ (ïàðòèÿõ). Òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2 – 5 % ìàññ., ÷òî

óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ê ïåðâè÷íûì ðåçóëüòà-

òàì ïîèñêîâûõ ýêñïåäèöèé äëÿ ðàñïîçíàâàíèÿ ìèíå-

ðàëîâ, èäåíòèôèöèðóåìûõ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêòîìåòðèè.

Íàìíîãî áîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ôàçîâîì

ñîñòàâå è íåêîòîðûõ îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ ýòèõ ôàç

îáåñïå÷èâàþò ñîâðåìåííûå ìåòîäû îáðàáîòêè è ðàñ-

÷åòà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû (íàïðèìåð, ìåòîäû

Ðèòâåëüäà [11, 12]), äåòàëüíî ðàçâèòûå ïî÷òè çà 30 ëåò

ñ ìîìåíòà èõ âîçíèêíîâåíèÿ.

Ñîîòâåòñòâóþùåå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå (ÏÎ)

äëÿ ýòèõ ìåòîäîâ õîðîøî äîïîëíÿåò âîçìîæíîñòè ñî-

âðåìåííûõ äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ ñèñòåì, íî òðåáóåò

ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé â áîëåå øèðîêîì óãëîâîì äèà-

ïàçîíå è îïèñàíèÿ ôîíà è ïðîôèëåé áðåããîâñêèõ îòðà-

æåíèé äëÿ ñîçäàíèÿ ñòðóêòóðíîé ìîäåëè, ñ êîòîðîé

ñðàâíèâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Äëÿ òðåáóå-

ìîãî ïîíèæåíèÿ ôîíà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ðàçðà-

áîòàíû è ñîâåðøåíñòâóþòñÿ íîâûå òâåðäîòåëüíûå ïî-

ëóïðîâîäíèêîâûå äåòåêòîðû, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò

áîëåå âûñîêîå êà÷åñòâî îòðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ñî÷åòàíèå ÏÎ ñ óëó÷øåííîé èíñòðó-

ìåíòàëüíîé ÷àñòüþ îáåñïå÷èâàåò íàìíîãî áîëåå ýêñ-

ïðåññíûé ôàçîâûé àíàëèç. Íàïðèìåð, â òåõíîëîãèÿõ

îïðåäåëåíèÿ êðèîëèòîâîãî îòíîøåíèÿ â ìåòàëëóðãèè

àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ âðåìÿ îäíîãî àíàëèçà ñ ïðèìå-

íåíèåì ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûõ ìåòîäîâ Ðèòâåëüäà

ìîæåò ñîñòàâëÿòü 2 – 3 ìèí. Êðîìå òîãî, ñîâðåìåííûå

ðåíòãåíîâñêèå àïïàðàòû ñíàáæåíû óñòðîéñòâàìè äëÿ

îäíîâðåìåííîé çàãðóçêè íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ, ÷òî ïî-

çâîëÿåò áûñòðî ñðàâíèâàòü íåñêîëüêî ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðÿäîâ

äàííûõ è îöåíêè âëèÿíèÿ âíåøíèõ ôàêòîðîâ (òåðìî-

îáðàáîòêè, äàâëåíèÿ, îáëó÷åíèÿ è äð.).

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî

àíàëèçà ìåòîäàìè Ðèòâåëüäà ðàçðàáîòàíî è àòòåñòîâà-

íî íåñêîëüêî âèäîâ ýòàëîííûõ ñðåäñòâ èçìåðåíèé —

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ ñåðòèôèêàöèþ äèôðàêòîìåòðîâ (ÔÃÓÏ

«ÂÍÈÈÌÑ») [13 – 15]. Ñðåäè íèõ ÃÑÎ 10828–2016

(êðåìíèé), ÏÐÔ-4 (ÏÐÔ-3), ÃÑÎ 10827–2016 (ñèëè-

öèä âàíàäèÿ), ÏÐÔ-9 (ÏÐ-1) äëÿ êîíòðîëÿ ó÷åòà íåñòå-

õèîìåòðèè â ñîñòàâå ôàç îáðàçöîâ, ÃÑÎ 10660–2015

(êóïðàò èòòðèÿ-áàðèÿ), ÏÐÔÑ-23 äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â ïðèñóòñòâèè òÿæåëûõ, ÃÑÎ

9574–2010 (ãåêñàáîðèä ëàíòàíà), ÏÐÔ-12 äëÿ èäåíòè-

ôèêàöèè ïî ñîîòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòè. Âñå ýòè

ÃÑÎ èñïîëüçóþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé è ïðè

ïîâåðêå äèôðàêòîìåòðîâ, à òàêæå ïðè àòòåñòàöèè

ðåôåðåíòíûõ ìåòîäèê ôàçîâîãî àíàëèçà. Ðàçðàáîòàíû

è àòòåñòîâàíû äðóãèå êîìïëåêòû ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ, ó÷èòûâàþùèå òàêèå ôàêòîðû, êàê àòîìíûé âåñ

ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ àíàëèçèðóåìûå ôàçû, è ðàç-

ìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ; ðàçðàáîòàíû

òàêæå êîìïëåêòû ÑÎ è ìåð äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ,

ïîçâîëÿþùèå ó÷èòûâàòü ðàçëè÷íûå ôàêòîðû, âëèÿ-

þùèå íà òî÷íîñòü è äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ [16].

Îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäû Ðèòâåëüäà

èñïîëüçóþò è â îáëàñòè ñòðîèòåëüíîé èíäóñòðèè ïðè

ôàçîâîì àíàëèçå ìàòåðèàëîâ [17], ÷òî ñóùåñòâåííî

ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî

àíàëèçà, ïîäðîáíî èçëîæåííûå â ìîíîãðàôèÿõ è ïðàê-

òè÷åñêèõ ðóêîâîäñòâàõ [18], â òîì ÷èñëå è áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ áûñòðîäåéñòâóþùèõ êîìïüþòåðîâ [19, 20].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòèõ ìîíîãðàôèÿõ ïîäðîáíî

îïèñàíû âñå âîçíèêàþùèå íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ ôà-

çîâîãî àíàëèçà âîçìîæíûå èñòî÷íèêè ïîãðåø-

íîñòåé, áîëüøèíñòâî èç êîòîðûõ ó÷òåíî â ñîâðå-

ìåííûõ âû÷èñëèòåëüíûõ êîìïëåêñàõ äëÿ îáðàáîòêè

áîëüøèõ ìàññèâîâ äàííûõ è ïîñëåäóþùåãî ðàñ÷åòà

õàðàêòåðèñòèê ôàç.

×òîáû îïðåäåëèòü ôàçîâûé ñîñòàâ, íåîáõîäèìî

îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ óãëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàê-

ñèìóìàì âîçíèêøèõ áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé, îïè-

ñûâàÿ ïðîôèëè ýòèõ îòðàæåíèé òîé èëè èíîé ôóíêöè-

åé â çàâèñèìîñòè îò ñîñòîÿíèÿ ôàç. Çíà÷åíèÿ ìàêñè-

ìóìîâ èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ

ðàññòîÿíèé è ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

(ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè) ñ ó÷åòîì äëèíû âîë-

íû èñïîëüçóåìîãî èçëó÷åíèÿ. Îñíîâíàÿ ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé óãëîâûõ ïîçèöèé

ìàêñèìóìîâ ïðè àíàëèçå ïîëèêðèñòàëëîâ âîçíèêàåò

èç-çà òîãî, ÷òî â äèôðàêòîìåðàõ âñåõ òèïîâ íåèçâåñò-

íî òî÷íîå ïîëîæåíèå íóëÿ íà øêàëàõ ãîíèîìåòðîâ,

òàê êàê ïðîèñõîäèò òðóäíî êîíòðîëèðóåìàÿ (ïî òî÷íî-

ñòè) ñöåïêà øêàë äëÿ îáðàçöà è äåòåêòîðà. Ïîýòîìó

ñîîòâåòñòâóþùóþ ïîïðàâêó âíîñÿò ëèáî íà÷àëüíîé

êàëèáðîâêîé øêàëû ãîíèîìåòðà ïî ñòàíäàðòíîìó îá-

ðàçöó, ëèáî ðàññ÷èòûâàþò è ó÷èòûâàþò ïðè îáðàáîòêå

õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâ äèôðàêöèîííîé

êàðòèíû ñ ðàçëè÷íûì óðîâíåì òî÷íîñòè, íàïðèìåð,

ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ýêñòðàïîëÿöèîííûõ ôóíê-

öèé (ðèñ. 2).
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Ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé äëÿ îöåíêè ñîîòâåò-

ñòâèÿ äèôðàêòîìåòðîâ çàÿâëÿåìûì õàðàêòåðèñòèêàì

äèôðàêöèîííîé êàðòèíû âîçíèêàåò èñêóøåíèå îãðà-

íè÷èòüñÿ îïðåäåëåíèåì íå êëþ÷åâûõ õàðàêòåðèñòèê

äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, à òîëüêî ðàñ÷åòîì ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé ïîçèöèè ìàêñèìóìà áðåã-

ãîâñêîãî îòðàæåíèÿ. Èíîãäà òàêàÿ çàäà÷à äîïîëíè-

òåëüíî è íåîïðàâäàííî óïðîùàåòñÿ âûáîðîì èíòåí-

ñèâíûõ îòðàæåíèé ïðè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèõ óãëàõ

äèôðàêöèè (ñì. ðèñ. 1, à). Â òî æå âðåìÿ äèôôåðåíöè-

ðîâàíèå óðàâíåíèÿ Áðåããà – Âóëüôà ïîêàçûâàåò,

÷òî ïîãðåøíîñòü ìèíèìàëüíà ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïðîôèëåé îòðàæåíèé ñ âûñîêèìè óãëàìè (2d sin è = në,

ãäå d — ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêèìè ïëîñêîñòÿìè, è — óãîë äèôðàêöèè, n —

ïîðÿäîê äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà, ë — äëèíà âîë-

íû ïàäàþùåãî ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ìåæïëîñêîñò-

íûõ ðàññòîÿíèé). Ïîýòîìó îãðàíè÷åíèå èñïûòàíèé

àíàëèçîì òîëüêî òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàå-

ìûõ óãëîâûõ ïîçèöèé áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé, îñî-

áåííî ïðè ìàëûõ óãëàõ, ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåâåðíîìó

ïðåäñòàâëåíèþ î òèïå ôàçû, îñîáåííî êîãäà ïðèñóò-

ñòâóåò íåñêîëüêî ôàç.

Îøèáî÷íîñòü ïîäõîäà ê îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ çàÿâ-

ëåííîìó òèïó ñ èñïîëüçîâàíèåì îãðàíè÷åííîé ïðî-

ãðàììû èñïûòàíèé èëëþñòðèðóåò ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî

çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (óãëî-

âûõ ïîçèöèé ìàêñèìóìîâ) è õàðàêòåðèñòèê ôàçû àíà-

ëèçèðóåìîãî âåùåñòâà ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ

ó÷àñòêîâ äèôðàêòîãðàìì ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ óæå âî

âòîðîì çíàêå ïîñëå çàïÿòîé. Äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôè-

êàöèè ÷àñòî íåîáõîäèìû çíà÷åíèÿ ñ òî÷íîñòüþ äî

òðåòüåãî çíàêà, à âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ — äî ÷åòâåðòîãî

çíàêà ïîñëå çàïÿòîé. Îáåñïå÷èòü òàêóþ òî÷íîñòü ìî-

ãóò äèôðàêòîìåòðû íîâîãî ïîêîëåíèÿ (íà÷èíàÿ ñ 80-õ

ãîäîâ 20 â.). Ñëåäóþùèå çíà÷èòåëüíûå ïîãðåøíîñòè

ìîãóò âîçíèêíóòü, êîãäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåí-

íîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëüçóþò òîëüêî îäíî, äàæå

ñàìîå èíòåíñèâíîå îòðàæåíèå. Ýòî èëëþñòðóåò

ðèñ. 2, á, íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíà ýêñòðàïîëÿöèîííàÿ

çàâèñèìîñòü, ïîñòðîåííàÿ äëÿ òèïè÷íîãî îáðàçöà ñòà-

ëè è èñïîëüçóåìàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðå-

øåòêè è ðàñ÷åòà ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé ïðè

èäåíòèôèêàöèè ôàç. Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ñòàëåé,

êàê è ðÿäà äðóãèõ ìàòåðèàëîâ, íà óãëîâûå ïîçèöèè è

çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè çàìåòíî âëèÿåò íàëè÷èå

äåôåêòîâ óïàêîâêè àòîìîâ â ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷åéêàõ

[21] (íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî èìåþò ìåñòî ñèñòåìàòè÷å-

ñêèå îòêëîíåíèÿ îò ýêñòðàïîëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè

äëÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé).

Êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ äåôåêòîâ çàâèñèò îò ýíåðãèè èõ

îáðàçîâàíèÿ è ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ ïðè òåðìîìåõàíè-

÷åñêîé îáðàáîòêå, íåîáõîäèìîé äëÿ äîñòèæåíèÿ îïòè-

ìàëüíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ôàç. Íàáëþ-

äàåìîå ñèñòåìàòè÷åñêîå è ðàçíîíàïðàâëåííîå (â çàâè-

ñèìîñòè îò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ) ñìå-

ùåíèå óãëîâûõ ïîçèöèé îòðàæåíèé, îñîáåííî ñóùå-

ñòâåííîå äëÿ ïåðâûõ èíòåíñèâíûõ îòðàæåíèé, ìîæåò

èñêàçèòü ðåçóëüòàòû èäåíòèôèêàöèîííîãî ôàçîâîãî

àíàëèçà ïðè èñïîëüçîâàíèè áàç äàííûõ, òåì áîëåå òåõ,

â êîòîðûõ íå óêàçàíû êðèòåðèè òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷àåìûõ èç ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïûòàíèÿõ ñ íàçíà÷åíèåì

«ôàçîâûé àíàëèç» íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü íå ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé ïîçèöèè áðåããîâñêîãî

îòðàæåíèÿ, òåì áîëåå, òîëüêî äëÿ îäíîãî èëè äâóõ îò-

ðàæåíèé ñ íåâûñîêèìè óãëàìè äèôðàêöèè, à ÿñíóþ

ôèçè÷åñêóþ âåëè÷èíó — ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðîñëåæåíà ê ýòàëîí-

íîìó ñðåäñòâó èçìåðåíèÿ — àòòåñòîâàííîìó ñòàíäàðò-

íîìó îáðàçöó. Îòìåòèì, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ÷èñëà

Àâîãàäðî ïîëó÷åíà ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìàÿ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîé áàçîâîé õàðàêòåðèñòèêè âå-

ùåñòâà. Â ðåçóëüòàòå â Íàöèîíàëüíîì èíñòèòóòå ñòàí-

äàðòîâ è òåõíîëîãèé (ÑØÀ) ýòó õàðàêòåðèñòèêó ââåëè

â ñõåìó ïðîñëåæèâàåìîñòè çíà÷åíèé, îïðåäåëÿåìûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîìûøëåííûõ äèôðàêòîìåòðîâ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ê çíà÷åíèÿì, ñâÿçàííûì ñ ìåòîäàìè

îïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóíäàìåíòàëüíûõ ôè-

çè÷åñêèõ êîíñòàíò.

Îñîáåííîñòè ïðîâåäåíèÿ îöåíêè ñîîòâåòñòâèÿ

Ïðåæäå âñåãî, íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå,

÷òî ñ ó÷åòîì èñïîëüçîâàíèÿ äèôðàêòîìåòðîâ â ñôåðå

ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ áûëè ðàçðàáîòàíû

íîðìàòèâíûå äîêóìåíòû, óñòàíàâëèâàþùèå òðåáîâà-

íèÿ ê îñíîâíûì ïàðàìåòðàì è õàðàêòåðèñòèêàì ýòèõ
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Ðèñ. 2. Ýêñòðàïîëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêè äëÿ ýòàëîííûõ (ñòàíäàðòíûõ) îáðàçöîâ äèô-

ðàêöèîííûõ ñâîéñòâ V3Si (à) è ñòàëè (á )



èçìåðèòåëüíûõ ñèñòåì [ÃÎÑÒ 16865–79. Àïïàðàòóðà

äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçîâ (òåðìèíû è îïðåäåëåíèÿ); ÃÎÑÒ 24745–81.

Àïïàðàòû ðåíòãåíîâñêèå àíàëèòè÷åñêèå. Îáùèå òåõ-

íè÷åñêèå óñëîâèÿ; ÃÎÑÒ 4.198–85. ÑÏÊÏ. Àïïàðàòû

ðåíòãåíîâñêèå àíàëèòè÷åñêèå. Íîìåíêëàòóðà ïîêàçà-

òåëåé (ñ èçìåíåíèåì ¹ 1), âêëþ÷àþùèé ïîêàçàòåëè

ñòàíäàðòèçàöèè; ÃÎÑÒ 15534–77. Àïïàðàòû ðåíòãå-

íîâñêèå äëÿ ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Îáùèå òåõíè÷å-

ñêèå óñëîâèÿ è äð.]. ×àñòü îñîáåííîñòåé ïåðåõîäà îò

ðåãèñòðèðóåìîé äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ê õàðàêòå-

ðèñòèêàì ìàòåðèàëîâ âêëþ÷åíà â ñòàíäàðòû äëÿ

õàðàêòåðèçàöèè ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Íàïðèìåð,

ðàçäåë ÃÎÑÒ 19658–81 (Êðåìíèé ìîíîêðèñòàëëè-

÷åñêèé â ñëèòêàõ) ïîñâÿùåí óñëîâèÿì îðèåíòèðîâêè

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæåê, ïîêàçàòåëè ïîãðåø-

íîñòè ïàðàìåòðîâ êîòîðûõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

ïîñëåäóþùåãî ôàçîâîãî àíàëèçà ïëåíîê íà ýòèõ

ïîäëîæêàõ.

Ó÷åò ýòèõ òðåáîâàíèé ê ñîâðåìåííûì ìåòîäàì

êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà

íåîáõîäèì äëÿ èõ ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ

èíäóñòðèè â öåëÿõ íàäåæíîãî è áåçîïàñíîãî èñïîëüçî-

âàíèÿ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ [22]. Äëÿ äîáûâàþùèõ

îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè äèôðàêòîìåòðû ïîçâîëÿ-

þò îïðåäåëÿòü êà÷åñòâåííûé (òèï âåùåñòâ â ðàçëè÷-

íûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòîÿíèÿõ, íà îñíîâå ñóùåñòâóþ-

ùèõ áàç äàííûõ) è êîëè÷åñòâåííûé ôàçîâûé ñîñòàâ

ðóä, íåôòåíîñíûõ ïîðîä è äð., îöåíèâàòü ñïîñîáû âû-

äåëåíèÿ òðåáóåìûõ ôàç. Â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ îòðàñëÿõ

ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðîâ àíàëèçèðóþò èçìåíåíèÿ

ôàçîâîãî ñîñòàâà, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàöèîíàëüíî óïðàâ-

ëÿòü ïðîöåññàìè óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàê-

òåðèñòèê ìàòåðèàëîâ çà ñ÷åò ëåãèðîâàíèÿ è ñîçäàíèÿ

äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé, íàïðèìåð, ââåäåíèÿ óïðî÷-

íÿþùèõ ôàç â îáúåì ìàòåðèàëà, è êîíòðîëèðîâàòü õîä

è ðåçóëüòàòû òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðè îïòè-

ìèçàöèè ðåçóëüòàòîâ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ

âîçäåéñòâèé (òåðìîìåõàíè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ, ðà-

äèàöèîííûõ).

Â îáëàñòè çäðàâîîõðàíåíèÿ ëàáîðàòîðíûå äèôðàê-

òîìåòðû äëÿ ôàçîâîãî àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûì

çâåíîì íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè ëåêàðñòâ è äðóãèõ

áèîàêòèâíûõ âåùåñòâ è èõ êîíòðîëÿ ïðè èçãîòîâëåíèè

è â ïðîöåññå òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ (â òàìî-

æåííîì êîíòðîëå èñïîëüçóþò íàñòîëüíûå âàðèàíòû

äèôðàêòîìåòðîâ).

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ

èçìåðåíèé îáåñïå÷èâàþò ðàçðàáîò÷èêîâ ìàòåðèàëîâ è

òåõíîëîãîâ íàèáîëåå ïîëíîé èíôîðìàöèåé, íåîáõî-

äèìîé äëÿ íàäåæíîñòè è áåçîïàñíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ìàòåðèàëîâåä÷åñêîé ïðîäóêöèè. Äèôðàêòîìåòðû îò-

íîñÿòñÿ ê óñòàíîâêàì, ïðèìåíÿåìûì â ñôåðå ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ, è ïîýòîìó ïîäëåæàò îöåíêå

ñîîòâåòñòâèÿ çàÿâëÿåìûõ íàçíà÷åíèé â ôîðìå îáÿçà-

òåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ êàê çà ñ÷åò äåê-

ëàðèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ, òàê è â ôîðìå îáÿçàòåëü-

íîé ñåðòèôèêàöèè íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé.

Ïðè äåêëàðèðîâàíèè è â ðóêîâîäñòâàõ ïî ýêñïëóà-

òàöèè äèôðàêòîìåòðîâ çàÿâëåíû õàðàêòåðèñòèêè äè-

ôðàêöèîííîé êàðòèíû è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äàííûõ,

õàðàêòåðèçóþùèõ ôàçû âåùåñòâà. Äëÿ äèôðàêòîìåò-

ðîâ â õîäå èñïûòàíèé íåîáõîäèìî âûáðàòü è óñòàíî-

âèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè [23, 24]. Ïðîèç-

âîäèòåëè ïðèáîðîâ îáû÷íî ïðèâîäÿò áîëüøîé ïåðå-

÷åíü âîçìîæíîñòåé ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ôà-

çîâîãî àíàëèçà, â òîì ÷èñëå áîëåå ãëóáîêîãî ñòðóêòóð-

íîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ

ìåòîäà Ðèòâåëüäà. Îäíàêî íà ïðàêòèêå ïðîèçâîäèòåëè

ïðåäëàãàþò ïðîâîäèòü èñïûòàíèÿ äëÿ óòâåðæäåíèÿ

òèïà â îãðàíè÷åííîì îáúåìå íà ñîîòâåòñòâèå îäíîìó,

ñàìîìó óïðîùåííîìó íàçíà÷åíèþ, íå âñåãäà îïðàâ-

äàííî èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì è òàêèå õàðàêòåðèñòèêè

ðåãèñòðèðóåìîé äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, êàê, íàïðè-

ìåð, óãëîâàÿ ïîçèöèÿ èíòåíñèâíîãî îòðàæåíèÿ â îá-

ëàñòè íåâûñîêèõ óãëîâ äèôðàêöèè. Ñëåäóåò îáðàòèòü

âíèìàíèå, ÷òî ýòà õàðàêòåðèñòèêà ñîîòâåòñòâóåò òîëü-

êî îäíîìó, ñàìîìó óïðîùåííîìó íàçíà÷åíèþ — ïðè-

áëèçèòåëüíîìó èäåíòèôèêàöèîííîìó, ò.å. îöåíî÷íî-

êà÷åñòâåííîìó è èíîãäà — ïîëóêà÷åñòâåííîìó ôàçî-

âîìó àíàëèçó.

Òàêèì îáðàçîì, ïîòðåáèòåëþ ýòîé âûñîêîòåõíîëî-

ãè÷íîé àïïàðàòóðû äîñòàþòñÿ ñîâðåìåííûå äèôðàê-

òîìåòðè÷åñêèå óñòàíîâêè (ñëîæíûå èçìåðèòåëüíûå

ñèñòåìû), êîòîðûå âïîëíå ìîãëè áû áûòü çàìåíåíû

áîëåå ïðîñòûìè è ìåíåå äîðîãîñòîÿùèìè óñòðîé-

ñòâàìè. Îáðàçíî ãîâîðÿ, ïðåäëàãàåòñÿ «öèôðîâûìè

ìèêðîñêîïàìè çàáèâàòü ãâîçäè». Â ðåçóëüòàòå òàêèõ

îãðàíè÷åííûõ ïî ñâîåé ïðîãðàììå èñïûòàíèé ïî-

òðåáèòåëè, èñïîëüçóþùèå äèôðàêòîìåòðû, íå ðàñïî-

ëàãàþò äàííûìè î ðåàëüíîé òî÷íîñòè è äîñòîâåðíî-

ñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ïðè ýòîì îòñóòñòâóåò ïîëíàÿ

ëåãèòèìíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî è

ïîëíîôîðìàòíîãî êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà

ñ íåîáõîäèìûìè ïîêàçàòåëÿìè êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé.

Âàæíî òàêæå, ÷òî â èíñòðóêöèÿõ ïî èñïîëüçîâà-

íèþ îòå÷åñòâåííûõ ÃÑÎ âñåõ òèïîâ äëÿ ôàçîâîãî àíà-

ëèçà óêàçàíà íåäîïóñòèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òîëüêî

óãëîâûõ ïîçèöèé ìàêñèìóìîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåò-

ðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê. Îäíàêî èìåííî ýòó õà-

ðàêòåðèñòèêó ïðåäëàãàþò äëÿ èñïûòàíèÿ íà îñíîâå

îãðàíè÷åííûõ ïðîãðàìì íåêîòîðûå ïðîèçâîäèòåëè.

Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêè

îáåñïå÷åííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà òîëüêî íàáîðà óãëîâ

äèôðàêöèè âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýòè

çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòèçèðîâàíû, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå

òàáëèö ÑÑÄ (ñòàíäàðòíûõ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ) ñ óêà-

çàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ óãëîâûõ äèàïàçîíîâ.

Åùå îäíî çàáëóæäåíèå ïðèâîäèò ê íåëåãèòèì-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé — èñïîëüçîâàíèå çàðó-

áåæíûõ àíàëîãîâ áåç ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

èñïûòàíèé è ó÷åòà îãðàíè÷åíèé íà èõ ïðèìåíåíèå.
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Íàïðèìåð, â Ôåäåðàëüíîì ôîíäå òèïîâ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñîäåðæàòñÿ îïèñàíèÿ ÃÑÎ äèôðàêöèîííûõ

òèïîâ, êîòîðûå îøèáî÷íî, íà íàø âçãëÿä, ïðèìåíÿþò

ïðè èñïûòàíèÿõ äàæå ïî óñå÷åííîé ïðîãðàììå. Íà-

ïðèìåð, â îðèãèíàëå àìåðèêàíñêîãî ñåðòèôèêàòà ÃÑÎ

9464–2009 è åãî ìîäèôèêàöèÿõ (ïåðâè÷íî âûïóùåí

â NIST, ÑØÀ, êàê SRM 1976a è àòòåñòîâàí ïî óìîë÷à-

íèþ, áåç äîïîëíèòåëüíîé ïðîâåðêè íåîáõîäèìûõ äëÿ

ôàçîâîãî àíàëèçà àòòåñòóåìûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ åäè-

íè÷íîãî ââîçà â ÐÔ) óêàçàíî, ÷òî ÃÑÎ ïðåäíàçíà÷åí

äëÿ íàñòðîéêè (îïðîáîâàíèÿ) äèôðàêòîìåòðè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ. Â îðèãèíàëå ñåðòèôèêàòà ïàðàìåòðû

ðåøåòêè è óãëîâûå ïîçèöèè óêàçàíû òîëüêî äëÿ îðè-

åíòèðîâêè ïîòðåáèòåëåé ïðè ïðîâåäåíèè êîíòðîëÿ

þñòèðîâêè. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå äàííîãî

ÃÑÎ äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé è ïîâåðêè äèôðàê-

òîìåòðîâ ñ íàçíà÷åíèåì «ôàçîâûé àíàëèç» íå ìî-

æåò áûòü ëåãèòèìíûì. Äëÿ òàêèõ èñïûòàíèé â

ÑØÀ (NIST), êàê è â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè (ÔÃÓÏ

«ÂÍÈÈÌÑ»), ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü íå òàáëåòèðî-

âàííûå, à ïîðîøêîâûå îêñèäû àëþìèíèÿ ñ àòòåñòî-

âàííûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè è îòíîøåíèÿìè èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé

(ÃÑÎ ÏÐÈ-7à, ÏÐÈ-8à).

Çàêîí «Î çàùèòå ïðàâ ïîòðåáèòåëåé» ïðåäïîëàãà-

åò ñîáëþäåíèå òðåáîâàíèé, êîòîðûå íàïðàâëåíû íà

ïðåäóïðåæäåíèå äåéñòâèé, ââîäÿùèõ â çàáëóæäåíèå

ïîòðåáèòåëåé ïðîäóêöèè, â ñëó÷àå äèôðàêòîìåòðîâ

âûïîëíåíèå ýòèõ òðåáîâàíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè

èäåíòèôèêàöèè (èñïûòàíèÿõ) è óòâåðæäåíèè òèïîâ

äèôðàêòîìåòðîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ôàçîâîãî àíà-

ëèçà ìàòåðèàëîâ. Èñïûòàíèÿ äëÿ ñåðòèôèêàöèè äè-

ôðàêòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðèòåëüíûõ ñèñòåì äîëæíû

ïðîâîäèòü ñïåöèàëèñòû, îçíàêîìëåííûå ñî âñåìè îñî-

áåííîñòÿìè äèôðàêòîìåòðèè è îðèåíòèðóþùèåñÿ êàê

â äåéñòâóþùèõ íîðìàòèâíûõ è ïðàâîâûõ äîêóìåíòàõ,

òàê è â ïðàêòè÷åñêèõ äåòàëÿõ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîò-

âåòñòâèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, â Ãîñóäàðñòâåííûé Ðååñòð

ñðåäñòâ èçìåðåíèé (Ãîñðååñòð) âõîäÿò ñ äîñòàòî÷íî

ïîëíûìè ïðîãðàììàìè èñïûòàíèé äèôðàêòîìåòðû

ëèøü íåñêîëüêèõ òèïîâ: ñðåäè îòå÷åñòâåííûõ —

«Ðàäèàí» (êîìïàíèè «Ýêñïåðòöåíòð»), ñðåäè çàðóáåæ-

íûõ — íåêîòîðûå ïîðîøêîâûå äèôðàêòîìåòðû êîìïà-

íèè Rigaku («Àëòèìà4» (UltimaIV), «Ìèíèôëåêñ-2» è

«Ìèíèôëåêñ 600»), êîòîðûå ñíàáæåíû íåîáõîäèìûìè

äëÿ ôàçîâîãî àíàëèçà êîìïëåêòàìè ãîñóäàðñòâåííûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äèôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ è ïîë-

íûìè ìåòîäèêàìè ïîâåðêè, êîòîðûå ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü íà ïðàêòèêå áåç óùåðáà äîñòîâåðíîñòè äàííûõ

î ôàçîâîì ñîñòàâå.

Îñîáî ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî äëÿ òèïîâ

äèôðàêòîìåòðîâ, èñïûòàííûõ ïî äîñòàòî÷íî ïîëíîé

ïðîãðàììå, ñîîòâåòñòâóþùåé çàÿâëåííûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì, óñòàíîâëåíî çàìåòíîå âëèÿíèå îñîáåí-

íîñòåé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ íà ðåçóëüòàòû ôà-

çîâîãî àíàëèçà. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

îñòàëüíûõ òèïîâ äèôðàêòîìåòðîâ â Ãîñðååñòðå ïðåä-

ñòàâëåíû êàê ñîîòâåòñòâóþùèå òèïó ñ íàçíà÷åíèåì

(â ëó÷øåì ñëó÷àå) «ïîëóêà÷åñòâåííûé (èäåíòèôè-

êàöèîííûé) ôàçîâûé àíàëèç», ÷òî, îäíàêî, ÷àñòî íå

îòðàæåíî èñïûòàòåëÿìè â îïèñàíèè òèïà. Ïðîâåðêà

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ òàêæå áûëà îãðàíè÷åíà

äëÿ íèõ ýòèìè èñïûòàòåëÿìè òîëüêî èäåíòèôèêàöèåé

óðîâíÿ çàùèòû îò íåñàíêöèîíèðîâàííîãî äîñòóïà,

÷òî íå âûÿâëÿåò ðÿä ñóùåñòâåííûõ ïîãðåøíîñòåé,

âíîñèìûõ â ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ýòèì ÏÎ. Â ðå-

çóëüòàòå ïðè èñïîëüçîâàíèè â ñôåðå ãîñóäàðñòâåííîãî

ðåãóëèðîâàíèÿ äèôðàêòîìåòðîâ ñ íåäîñòàòî÷íî ïîë-

íîé ïðîãðàììîé èñïûòàíèé ïîëüçîâàòåëÿì íåîáõîäè-

ìî âíîâü îáðàùàòüñÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

èñïûòàíèé è âíîñèòü êàæäóþ äèôðàêòîìåòðè÷åñêóþ

óñòàíîâêó êàê åäèíè÷íûé ýêçåìïëÿð â Ãîñóäàðñòâåí-

íûé Ðååñòð ñðåäñòâ èçìåðåíèé, äîïóùåííûõ äëÿ

ïðèìåíåíèÿ íà òåððèòîðèè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè.

Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ìíîãèå êîìïàíèè, ïîñòàâëÿþùèå

äèôðàêòîìåòðû íà ðûíîê ñ äàííûìè îãðàíè÷åííûõ

èñïûòàíèé, ïåðåêëàäûâàþò çàáîòû î íàäåæíîñòè è

äîñòîâåðíîñòè äàííûõ íà ïîëüçîâàòåëåé ýòîãî âûñî-

êîòåõíîëîãè÷íîãî è äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ,

õîòÿ è äåêëàðèðóþò â ðåêëàìàõ è ðóêîâîäñòâàõ ïî ýêñ-

ïëóàòàöèè ðàçíîîáðàçíûå íàçíà÷åíèÿ, â òîì ÷èñëå,

âñå âèäû ôàçîâîãî àíàëèçà.

Ñîãëàñíî ïóíêòó 8 ñòàòüè 46 Ôåäåðàëüíîãî çàêîíà

«Î òåõíè÷åñêîì ðåãóëèðîâàíèè» äîêóìåíòû, ïîä-

òâåðæäàþùèå ñîîòâåòñòâèå (ñåðòèôèêàò ñîîòâåòñòâèÿ

è äåêëàðàöèÿ î ñîîòâåòñòâèè), âûäàííûå (ïðèíÿòûå)

äî âñòóïëåíèÿ â ñèëó äàííîãî çàêîíà, ñ÷èòàþòñÿ äåé-

ñòâèòåëüíûìè äî îêîí÷àíèÿ ñðîêà, óñòàíîâëåííîãî

â íèõ. Èçìåíåíèÿ, âíåñåííûå â Çàêîí, ïðåäóñìàòðèâà-

þò ñîõðàíåíèå òðåáîâàíèé, ñîäåðæàùèõñÿ â íàöèî-

íàëüíûõ ñòàíäàðòàõ, è ýòî äàåò ïðåäïðèÿòèÿì âîçìîæ-

íîñòü âûïóñêàòü ïî íèì äèôðàêòîìåòðè÷åñêóþ ïðî-

äóêöèþ, îäíàêî íåîáõîäèìî ÷åòêî óêàçûâàòü ëåãè-

òèìèçèðîâàííîå íàçíà÷åíèå ýòèõ äèôðàêòîìåòðîâ.

Â õîäå ðàçðàáîòêè ïðîãðàìì èñïûòàíèé, ôîðìèðóåòñÿ

è ðåàëèçóåòñÿ ïîòðåáíîñòü â àêòóàëèçàöèè äåéñòâóþ-

ùèõ ñòàíäàðòîâ èëè â ðàçðàáîòêå íîâûõ.

Âàæíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ îïûòíûì ýêñ-

ïåðòîì â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé äëÿ ðàçëè÷-

íûõ ñïîñîáîâ ôàçîâîãî àíàëèçà è ðàçðàáîòêè ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ìåòîäèêè ïîâåðêè ñ åå ïîñëåäóþùåé àïðî-

áàöèåé ïîëüçîâàòåëè è îïåðàòîðû óáåæäàþòñÿ â ïîë-

íîòå èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî âûñîêîòåõíîëîãè÷íîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ. Â áîëüøèíñòâå òàêèõ ñëó÷àåâ ïîääåðæêà

(ñåðâèñíîå îáñëóæèâàíèå) îáåñïå÷èâàåò íåîáõîäèìûé

óðîâåíü îáó÷åíèÿ ïîëüçîâàòåëÿ äëÿ ðàáîòû ñ ýòèì

ñëîæíûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì îáîðóäîâàíèåì, à òàêæå

ïîâûøåíèå êâàëèôèêàöèè äëÿ äîñòèæåíèÿ ìåòðî-

ëîãè÷åñêîãî óðîâíÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîâåðêè èëè

ïðè àòòåñòàöèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê èçìåðåíèÿ ñ ïðè-

ìåíåíèåì äèôðàêòîìåòðîâ.

Îòìåòèì åùå îäíî îáñòîÿòåëüñòâî. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ êîìïàíèè âûïóñêàþò äîïîëíèòåëüíî ê áàçîâîé

êîìïëåêòàöèè äèôðàêòîìåòðîâ ðÿä ïðèñòàâîê èëè
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óñòðîéñòâ, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ìîæåò èçìåíèòü ìåò-

ðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ðåçóëüòàòû äèôðàêòî-

ìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Òàêèå ïðèñòàâêè âûïóñêàþò

è êðóïíûå êîìïàíèè, è íàó÷íî-îðèåíòèðîâàííûå

ïðåäïðèÿòèÿ ñðåäíåãî áèçíåñà. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ

èñïûòàòåëüíîé áàçû ó òàêèõ ïðîèçâîäèòåëåé, êîòîðûå

âûïóñêàþò, íàïðèìåð, òîëüêî äèôðàêòîìåòðû ñïåöèà-

ëèçèðîâàííûõ òèïîâ èëè ïðèñòàâêè ê ñóùåñòâóþùèì

äèôðàêòîìåòðàì, èëè êîãäà èç-çà íîâèçíû óñòðîéñòâ

èìååòñÿ íåîïðåäåëåííîñòü â äåêëàðèðóåìûõ õàðàêòå-

ðèñòèêàõ, ýòèì ïðåäïðèÿòèÿì áóäåò áîëåå âûãîäíî êàê

ñ òî÷êè çðåíèÿ çàòðàò, òàê è áîëüøåé óâåðåííîñòè â

áåçîïàñíîñòè ïðîäóêöèè, îáðàòèòüñÿ ê ñïåöèàëèñòàì

è ïðîéòè äîïîëíèòåëüíóþ ñåðòèôèêàöèþ äàííîé äè-

ôðàêòîìåòðè÷åñêîé èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû, ÷òîáû

îáåñïå÷èòü íàäëåæàùèé ìåòðîëîãè÷åñêèé óðîâåíü

âûïóñêàåìîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, äèôðàêòîìåòðû äëÿ ïðîâåäåíèÿ

õàðàêòåðèçàöèè âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ ïî íàçíà÷åíèþ

«ôàçîâûé àíàëèç» — ñëîæíûå èçìåðèòåëüíûå ñèñòå-

ìû, ïðè îïèñàíèè êîìïîíåíòîâ êîòîðîé èñïîëüçóþò

ðàçëè÷íûå åäèíèöû èçìåðåíèÿ. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ

ñîîòâåòñòâèÿ äèôðàêòîìåòðîâ çàÿâëÿåìûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ýòàëîííûå ñðåäñò-

âà èçìåðåíèé — êîìïëåêòû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äè-

ôðàêöèîííûõ ñâîéñòâ. Íà ïåðâîì ýòàïå èñïîëüçóþò

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû äëÿ êàëèáðîâêè óãëîâîé øêàëû

ãîíèîìåòðîâ (íàïðèìåð, â äèôðàêòîìåòðàõ êîìïà-

íèè Rigaku). Äëÿ èäåíòèôèêàöèîííîãî (êà÷åñòâåííîãî

è ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî) àíàëèçà èñïîëüçóþò áàçû

ñòðóêòóðíûõ äàííûõ è îòíîøåíèÿ èíòåãðàëüíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé. Â öåëÿõ äîñòè-

æåíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè è äîñòîâåðíîñòè ðàñ÷åòû

óãëîâûõ ïîçèöèé îòðàæåíèé íóæíî ïðîâîäèòü íà

îñíîâå ñåðòèôèöèðîâàííûõ (ñòàíäàðòèçèðîâàííûõ)

ñïðàâî÷íûõ äàííûõ â ñïåöèàëèçèðîâàííûõ áàçàõ. Äëÿ

îöåíêè äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî àíàëèçà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè èñïûòàíèÿ

èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû â öåëîì, âêëþ÷àÿ ïðîãðàìì-

íîå îáåñïå÷åíèå, ñ ïðèìåíåíèåì àòòåñòîâàííûõ ÑÎ

ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè),

ÑÎ ñ àòòåñòîâàííûì ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé

áðåããîâñêèõ îòðàæåíèé è�èëè ÑÎ äëÿ ìåòîäîâ Ðèò-

âåëüäà, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå êàæäîé

ôàçû. Îöåíêà ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿå-

ìûì ê äèôðàêòîìåòðàì äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî

àíàëèçà, îôîðìëÿåòñÿ ñåðòèôèêàòîì ïî ðåçóëüòàòàì

ìåòðîëîãè÷åñêîé ýêñïåðòèçû ñîãëàñíî ãîñóäàðñòâåí-

íûì ñòàíäàðòàì.
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Äîñîâèöêèé À. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(13)

Äîñîâèöêèé Ã. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 9(35)

Äðåñâÿííèêîâ À. Ô. . . . . . . . . . . . . . 10(70)

Äðîáûøåâ À. È. . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(63)

Äðîêîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(39)

Äðîêîâ Â. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . 6(39), 7(32)

Äóáåíñêèé À. Ñ. . . . . . . . . 1, ×. I(21), 10(5)

Äóáîâà Í. Ì.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(24)

Äóâàíîâà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

Äóäàðüêîâ Þ. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(59)

Å

Åæëîâ Â. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(56)

Åðàñîâ Â. Ñ. . . . . . . . . . 8(33), 9(52), 12(48)

Åðìîëàåâà Ò. Í. . . . . . . 2(12), 4(26), 11(21)

Åðîøèí Ñ. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(56)

Åðøîâà Ò. Á. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(57)

Åñèíà Ì. Í.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(30)

Åñüêèíà Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 6(5), 11(5)

Åôèìîâ À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(44)

Æ

Æàðëèêîâà Ò. Í.. . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(35)

Æàðîâ À. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(9)

Æèòåíêî Ë. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(29)

Æóêîâ Ì. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(72)

Ç

Çàãèòîâ Ð. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(26)

Çàéöåâ Â. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(66)

Çàéöåâ Ã. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(50)

Çàéöåâ Í. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(9)

Çàê À. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(38)

Çàêñàñ Í. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(86)

Çàìáðæèöêàÿ Å. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Çàðóáèí È. À. . . . 1, ×. II(15, 114, 117, 122)

Çàðóáèíà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(10)

Çàõàðîâà Ì. Ë. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(31)

Çàÿêèíà Ñ. Á. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(97), 2(5)

Çèíèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(53)

Çÿáëîâ À. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

È

Èâàíîâà À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(27)
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Èâàíîâà Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(73)

Èâàíîâà Ñ. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(38)

Èâàíîâà Ò. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(43)

Èâàíîâåö Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(65)

Èëüèíà È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(11)

Ê

Êàçàíöåâ À. Ã.. . . . . . . . . . 1, ×. I(72), 3(47)

Êàçìèðîâ À. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(39)

Êàëèåâà Ñ. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(18)

Êàëèíêåâè÷ Ã. À.. . . . . . . . . . . . . . . . 11(15)

Êàìàíèíà Í. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(39)

Êàïëàí Á. ß. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(29)

Êàðàâàåâà Î. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . 11(29)

Êàðàíäàøåâ Â. Ê. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(13)

Êàðàíäè È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(26)

Êàðïîâ À. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(56)

Êàðïîâ Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(59)

Êàðïîâ Þ. À. . . . . 1, ×. I(5), 1, ×. II(7, 54),

2(76), 6(5)

Êàðïþê Ï. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(35)

Êàðïîâ Þ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(5)

Êàñòåðèíà Ò. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(35)

Êàóíîâà À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(65)

Êåëáûøåâà Å. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . 10(65)

Êåì À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(29)

Êèñåëåâ Ä. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(34)

Êëàó÷ Ä. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Êëî÷êî Î. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(27)

Êëþåâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(94)

Êëþøíèêîâ Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 6(32)

Êíÿçåâà Ë. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(31)

Êîäåññ Á. Í.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(61)

Êîæåâíèêîâ À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . 12(12)

Êîæèíîâ Ì. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Êîæóõîâà À. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(9)

Êîçèê Â. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(13)

Êîçèê Å. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(38)

Êîçëîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(58)

Êîçëîâ À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(5)

Êîëìûêîâ Â. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Êîìåíäî È. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(13)

Êîíêåâè÷ Â. Þ.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(42)

Êîíîâàëîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(58)

Êîíîíîâ Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Êîíñòàíòèíîâà Ò. Ì. . . . . . . . . . . . . 12(12)

Êîðæîâà Å. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(66)

Êîðíèëîâ Í. Â. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(36)

Êîðîòêîâ Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(62)

Êîðîòêîâà Å. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(21)

Êîñÿêîâ Ä. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(12)

Êîòîâ È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Êîøåëü Å. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(54)

Êðàñàâèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(24)

Êðàñàâèí Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(24)

Êðàøåíèíèíà Ì. Ï. . . . . . . . . . . . . . . 6(64)

Êðèâîíîñîâà È. À. . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

Êðèì÷ååâà Ã. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(36)

Êðîïàíåâ À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(69)

Êðóòèêîâà Â. Î. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(57)

Êðþêîâ Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(62)

Êóáðèíà Å. Ä.. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(45, 51)

Êóäðÿøîâà Î. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(41)

Êóæàêîâ Ï. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(39)

Êóçåëåâ Í. Ð. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(44)

Êóçèí À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(61)

Êóçíåöîâ Ì. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(36)

Êóçíåöîâà Ä. Å.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(35)

Êóçíåöîâà Å. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(31)

Êóçíåöîâà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(66)

Êóçüêî Å. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(41)

Êóêèíà Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(12)

Êóëèåâ Ê. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(17)

Êóëèê Î. Ã.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(49)

Êóïöîâ À. Â. . . . . . . . 1, ×. II(97), 2(5), 7(7)

Êóðáàêîâà Ñ. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . 10(11)

Êóðîïÿòíèê È. Í. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(81)

Êóòóçîâ Î. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(65)

Êóøíåð Â. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(45)

Ë

Ëàáóñîâ Â. À. . . . . 1, ×. II(15, 86, 101, 105,

117, 122, 129, 132), 7(13)

Ëàâðîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(48)

Ëàïòåâ À. Á. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(33)

Ëàðè÷êèí À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(59)

Ëàñòîâêà À. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(11)

Ëàóøêèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(46)

Ëåâèí Â. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(44)

Ëåâ÷åíêî Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(59)

Ëåïåíäèíà Î. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . 10(65)

Ëèâøèö À. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(26)

Ëèìîíèí Ì. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(59)

Ëèñà÷åíêî Í. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(73)

Ëèñèåíêî Ä. Ã. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(45, 51)

Ëîãèíîâ Þ. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(57)

Ëóöåíêî À. Í.. . . . . . . . . . . . . . 8(33), 9(52)

Ì

Ìàêàðîâà Ñ. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(64)

Ìàêñèìîâà Ë. Í.. . . . . . . . . . . . . . . . . 4(37)

Ìàêñèìîâà Î. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(71)

Ìàêñèì÷óê È. Î. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(24)

Ìàëêîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(12)

Ìàìàåâà Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(18)

Ìàðêî÷åâ Â. Ì.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(47)

Ìàðòèðîñÿí Ì. Â. . . . . . . . . . . . . . . . 6(20)

Ìàðòûíîâ Ï. Î. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(14)

Ìàðóíè÷ Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(27)

Ìàð÷åíêîâ À. Þ. . . . . . . 1, ×. I(72), 6(57),

7(49), 9(66), 11(58)

Ìàòâèåíêî Þ. Ã. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(65)

Ìàòþíèí Â. Ì. . . . . . . . . 1, ×. I(72), 6(57),

7(49), 11(58)

Ìàõèáîðîäà À. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ìàõóòîâ Í. À. . . . . . . 1, ×. I(52, 56), 4(47),

9(73), 10(41, 55)

Ìåäâåäåâ Í. Ñ. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(77)

Ìåëüíèêîâ Ï. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(9)

Ìåðêóëîâà Þ. È. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(27)

Ìåðñîí Ä. Ë. . . . . . . . . . . . . . . 3(55), 5(62)

Ìèëòîí Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(63)

Ìèðçàåâà Õ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(21)

Ìèð-Êàäûðîâà Å. ß.. . . . . . . . . . . . . 11(15)

Ìèòðîõèí Ñ. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ìèòþõëÿåâ Â. Á. . . . . . . . . . . . . . 8(5), 9(5)

Ìèõàéëåíêî Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 9(57)

Ìèõëèí À. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(13)

Ìèøàêèí Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(32)

Ìîâëàåâ Ý. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ìîë÷àí Í. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(42)

Ìîíèí Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . 4(14), 7(23)

Ìîðîçîâ Å. Ì. . . . . . . . . 10(41, 55), 11(78)

Ìîðîçîâà À. À. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(90)

Ìîñêâè÷åâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . 10(41, 55)

Ìîñòîâîé Ã. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(56)

Ìóðàâüåâà È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(23)

Ìóðàøîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(33)

Í

Íàçàðîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(66)

Íàçîëèí À. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(49)

Íàóìåíêî Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(26)

Íåêëþäîâ Î. À. . . . . . . . . 1, ×. II(129, 138)

Íåôåäüåâ Ñ. Ï. . . . . . . 5(39), 8(53), 11(47)

Íåôåäüåâà Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(39)

Íå÷åëþñòîâ Ã. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(17)

Íèêèòåíêî Î. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Íèêóéêî Ë. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(49)

Íîâèêîâñêèé Í. Ì.. . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Íîñîâ Ä. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Íî÷îâíàÿ Í. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(48)

Íóæíûé Ã. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(52)

Íóðïåéèñ Å. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(18)

Íóøòàåâà Ë. Á. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(15)

Î

Îáîä Þ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(31)

Îâñååíêî À. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Îâñÿííèêîâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(62)

Îëüêîâ Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(31)

Îðåøèíà À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(24)

Îðëîâ À. È. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(78), 3(78),

7(5), 11(66)

Îñêîòñêàÿ Ý. Ð. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(5)

Îñìàíîâà Ì. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . 12(21)

Ï

Ïàâëåíêî À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ïàâëèíñêèé Ã. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(32)

Ïàâëîâà Ë. À. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(21)

Ïàê Þ. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(27)

Ïàíêðàòîâ È. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(40)

Ïàíêðàòîâ Ñ. Â. . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(132)

Ïàðòèí À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(58)

Ïàðøèíà À. Ý. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(12)

Ïåëåâèíà Í. Ã. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(35)

Ïåëèïàñîâ Î. Â. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(108)

Ïåðâóõèí À. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(57)

Ïåðøèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(53)

Ïåòðîâ Ë. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(5)

Ïåòðîâà Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(21)

Ïèìåíîâà Å. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(73)

Ïèíàõèí È. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(37)

Ïëàñòèíèí À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ïëèõóíîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(5)

Ïîäãóçêîâà Ì. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(23)

Ïîäûìñêèé À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 6(36)

Ïîëóÿíîâà Ã. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ïîíîìàð¸â À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Ïîíîìàðåâà Î. Á. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(69)

Ïîíîìàðåíêî Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 4(5)
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Ïîñòîëèò À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(46)

Ïîòðàõîâ Å. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(36)

Ïîòðàõîâ Í. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(36)

Ïðîêîôüåâ Ï. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 11(41)

Ïóïûøåâ À. À. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(20)

Ïóòüìàêîâ À. Í. . . . . . . . . . . . 1, ×. II(108)

Ïóøêàðåâ Î. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(49)

Ïüÿíêîâà Ë. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(37)

Ïýòîðåé Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(62)

Ð

Ðàäíàåâà Â. Ä.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(44)

Ðàçíîìàçîâ Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ðàçóìîâñêèé È. À. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(56)

Ðàêîâñêàÿ Å. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(41)

Ðàñòåãàåâ È. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(62)

Ðàùåíêî Â. Â. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(127)

Ðåçíè÷åíêî Ë. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ðåòèâîâ Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(13)

Ðîä÷åíêîâ Â. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(13)

Ðîçåíêåâè÷ Ì. Á. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(27)

Ðîìàíåíêî Ä. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Ðîìàíåíêî Å. Ô. . . . . . . . . . . . . . . . . 11(47)

Ðîìàíåíêî Ñ. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(66)

Ðóñàêîâ Ñ. Ë.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(14)

Ðûáèí Ä. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(21)

Ðÿä÷èêîâà Í. À. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(63)

Ðÿçàíöåâ Â. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ñ

Ñàâèíîâ Ñ. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(63)

Ñàâ÷åíêî À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ñàëàõîâà Ð. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(60)

Ñàëàõóòäèíîâ Í. Ô. . . . . . . . . . . . . . 10(11)

Ñàìîêðóòîâ À. À. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(48)

Ñàìîõèí À. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(34)

Ñàíäîâñêèé Â. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(28)

Ñàíäîìèðñêèé Ñ. Ã. . . . . . . . . . . . . . 11(52)

Ñàïðûêèí À. È.. . . . . . . . . 1, ×. II(77), 2(5)

Ñàðû÷åâ Ä. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(46)

Ñàóíèíà È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(5)

Ñàôðîíîâà Í. Ñ. . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(57)

Ñâèäåíêî Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(38)

Ñåëåìåíåâ Â. Ô. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

Ñåëþíèí Ä. Î.. . . . . . . . . 1, ×. II(105, 108)

Ñåìåíîâ Â. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(5)

Ñåìåíîâ Ç. Â. . . . . . . 1, ×. II(117, 129, 138)

Ñåìåíû÷åâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(60)

Ñåðåáðÿíûé Â. Í. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(43)

Ñåðåãèíà È. Ô. . . . . . . . . . 1, ×. I(21), 10(5)

Ñèäàøåíêî À. È. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(27)

Ñèëèáèí Ì. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(34)

Ñèíàéñêèé Ì. À. . . . . . . . . . . . . . . . 12(34)

Ñèíèöêàÿ À. Â.. . . . . . . . . . . . . 6(39), 7(32)

Ñèðîòèíêèí Â. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . 12(34)

Ñêèáèöêèé Í. Â.. . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(87)

Ñêîáëî Ò. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(27)

Ñëåï÷åíêî Ã. Á.. . . . . . . . . . . . . 3(24), 7(18)

Ñëèçîâ À. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(49)

Ñìåòàíèí Ê. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(26)

Ñìèðíîâà Ë. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(53)

Ñîçèí À. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(15)

Ñîêîëîâ À. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(35)

Ñîêîëîâ Â. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(15)

Ñîêîëîâà Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

Ñîëäàòîâ Ì. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(23)

Ñîëíûøêèí À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(34)

Ñîðîêèíà È. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(70)

Ñîðî÷êèíà Ò. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(15)

Ñïðûãèí Ã. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(5)

Ñòàñåíêî Í. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(58)

Ñòåïàíêèí È. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(40)

Ñòåïàíîâà Ò. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(66)

Ñòåïàíîâñêèõ Â. Â. . . . . . . . . . . 1, ×. II(70)

Ñòîðîæåíêî Ï. À.. . . . . . . . . . . 4(14), 7(23)

Ñòîð÷àê Ì. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(45)

Ñóãàðîâ Õ. Ð. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(37)

Ñóãàòîâ Í. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(46)

Ñóãèðáåêîâ Á. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . 3(47)

Ñóêí¸â Ñ. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(52)

Ñóñëèí Ì. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(41)

Ñûçðàíöåâ Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(50)

Ñûçðàíöåâà Ê. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 5(50)

Ñûñà À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(34)

Ñû÷åâà Ò. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(31)

Ò

Òàëàíîâà Â. Í. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(65)

Òàðåëêèí Ñ. À. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(36)

Òàòàðíèêîâà Ò. Ì.. . . . . . . . . . . . . . . . 3(65)

Òàøåíîâ À. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(18)

Òåìåðäàøåâ Ç. À. . . . . . . . . . . . . . . . . 8(65)

Òåìíèêîâà Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(22)

Òåïàíîâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Òåðåíòüåâ Â. Ô.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(49)

Òåðåíòüåâ Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(66)

Òåðåíòüåâ Ñ. À.. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(36)

Òåðåõîâ Â. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(55)

Òåòåðóê Ä. Â.. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(36)

Òèòàðåíêî Â. Î. . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(65)

Òèòîâà À. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11(21)

Òîäóà Ï. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(5), 9(5)

Òîëìà÷¸âà Î. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(26)

Òîë÷ååâ Â. Î. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(72)

Òîìèëèíà Å. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(12)

Òðîèöêèé Ä. Þ.. . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(77)

Òðóáèöûíà Ò. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(38)

Òðóíèí À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(35)

Òþðèíà Þ. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(73)

Òþòèí Ì. Ð. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(44)

Ó

Óðÿäíèêîâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(30)

Ô

Ôàäååâà Â. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(11)

Ôàëàëååâ À. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(18)

Ôåäîðîâà Ë. Ï. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(57)

Ôåäîòîâ Ï. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(7)

Ôåðòèêîâ Â. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(42)

Ôèëèïïåíêî Í. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . 12(43)

Ôèëèïïîâ À. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(14)

Ôèëèïïîâ Ì. Í. . . . . . . . . . . . . . . 8(5), 9(5)

Ôèëè÷êèíà Â. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . 12(5)

Õ

Õàçèåâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(46)

Õàëàôÿí À. À.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(65)

Õàð÷åíêî Ì. Â.. . . . . . . . . . . . 8(53), 11(47)

Õàñàíîâ Ì. Í.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(22)

Õâîñòèêîâ Â. À. . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(13)

Õèìþê ß. ß. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(5)

Õîäóíàåâ À. Þ. . . . . . . . . . . . . 6(39), 7(32)

Õîõëîâ À. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(56)

Ö

Öâåòêîâ Þ. Í.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7(54)

Öûãàíêîâà Ë. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . 2(31)

Öûãàíêîâà Ë. Å. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(30)

Öþðóïà Ì. Ï. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(21)

×

×åðåâêî À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(90)

×åðíàÿ Ë. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5(50)

×åðíèãîâñêèé Â. À. . . . . . . . . . . . . . . 3(37)

×åðíèêîâà È. È. . . . . . . . . . . . . 2(12), 4(26)

×åðíîâ Ê. Í. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(108)

×åðíîâà Î. Þ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(15)

×èæîâ Ï. Ñ.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(5)

×óìàêîâà Í. Ë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(10)

×õåòèàíè Ï. Ä. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(56)

Ø

Øàáàíîâà Å. Â. . . . . . . . . . 1, ×. II(38, 101)

Øàâåêèí À. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(97)

Øàãèåâ È. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(70)

Øàìðàé Â. Ô. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12(34)

Øàïîâàëîâ À. Í. . . . . . . . . . . . 5(39), 8(53)

Øàðàáîðèí Ä. Ê. . . . . . . . . . . . . . . . . 7(13)

Øâåä À. Ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(5)

Øåâàëäûêèí Â. Ã.. . . . . . . . . . . . 1, ×. I(48)

Øåëåï÷èêîâ À. À. . . . . . . . . . . . . . . 11(15)

Øåëü Í. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . 2(31), 9(30)

Øåõîâöåâà Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(52)

Øèáàëêî Ã. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(14)

Øèìêèí À. À. . . . . . . . . . . . . . . 4(5), 8(27)

Øìåëåâà Å. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(66)

Øîõèíà Î. Ñ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6(64)

Øòóêåíáåðã À. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . 4(37)

Øóëÿòüåâà Ò. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(14)

Ù

Ùåðáàêîâ Þ. È. . . . . . . . . . . . . . . . . . 8(56)

Ùåòèíèí È. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 10(23)

Ùóêèíà Ò. È.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(24)

Ý

Ýðã Ã. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. II(117)

Þ

Þíîâèäîâ Ä. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(15)

Þðüåâ Á. Ï.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(33)

ß

ßãìóðîâ Ì. À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3(37)

ßãóíîâà Ë. Ã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9(41)

ßêóáåíêî Å. Â. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4(26)

ßêóðíîâà Å. Ä. . . . . . . . . . . . . . . 1, ×. I(21)
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