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� Åëåíà Èãîðåâíà Êîíîíåíêî, Òàòüÿíà Ãðèãîðüåâíà Öþïêî,

Îëüãà Áîðèñîâíà Âîðîíîâà

Êóáàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Êðàñíîäàð, Ðîññèÿ; e-mail: len.kononenko@mail.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2017 ã.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Al3+ ñ àíòî-

öèàíàìè êðàñíûõ âèí (öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèäîì è äåëüôèíèäèí-3-O-ãëþêîçèäîì).

Íà ïðèìåðàõ äåëüôèíèäèíà-3-O-ãëþêîçèäà è ïåëàðãîíèäèíà-3-O-ãëþêîçèäà ïîêàçàíî,

÷òî ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ Al3+ ñïîñîáíû òîëüêî äèãèäðîêñèëèðî-

âàííûå ôîðìû àíòîöèàíîâ, â òî âðåìÿ êàê íåäèãèäðîêñèëèðîâàííûå àíòîöèàíû ïîäîá-

íûå êîìïëåêñû îáðàçîâûâàòü íå ìîãóò. Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëåíû ñóììàðíûå

ñîäåðæàíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ àíòîöèàíîâ â âèíàõ, èçãîòîâëåííûõ èç ðàçëè÷íûõ

ñîðòîâ âèíîãðàäà (â ïåðåñ÷åòå íà öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèä), êîòîðûå èçìåíÿþòñÿ îò

8,7 ìã/äì3 äëÿ âèíà «Êàáåðíå» ÇÀÎ «Êóáàíñêàÿ ëîçà» äî 27,1 ìã/äì3 äëÿ âèíà, èçãîòîâ-

ëåííîãî èç ñîðòà âèíîãðàäà «Ñàïåðàâè». Íàèáîëüøèå ñîäåðæàíèÿ äàííûõ ôîðì àíòî-

öèàíîâ ïîëó÷åíû äëÿ âèí, èçãîòîâëåííûõ èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Ñàïåðàâè», «Êðàñíî-

ñòîï» è «Êàáåðíå». Äëÿ âûÿâëåíèÿ âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñîäåðæàíèÿìè äèãèäðîêñèëèðî-

âàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â èññëåäóåìûõ âèíàõ îïðåäåëåíû ñóììàðíûå

ñîäåðæàíèÿ ïîñëåäíèõ ìåòîäîì pH-äèôôåðåíöèàëüíîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî äîëÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì â ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè ìîíîìåðíûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ ñîñòàâèëà 9 – 14 %. Óñòàíîâëåíà âûñîêàÿ ñòåïåíü êîððåëÿöèè ìåæäó

ñóììàðíûìè ñîäåðæàíèÿìè äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ

(ðàñ÷åòíûé è òåîðåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ñîñòàâëÿþò 0,98 è 0,63 ñîîòâåò-

ñòâåííî ïðè n = 10; á = 0,05). Îïðåäåëåíû âçàèìîñâÿçè ñóììàðíûõ ñîäåðæàíèé àíòî-

öèàíîâ (êàê ìîíîìåðíûõ, òàê è äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ) è ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê

(èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè è îòòåíêà), ðåêîìåíäîâàííûõ Ìåæäóíàðîäíîé îðãàíèçàöèåé

âèíîäåëèÿ è âèíîãðàäàðñòâà (ÌÎÂÂ) ïðè îöåíêå êà÷åñòâà âèí. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âèí ñ

íàèáîëüøèìè ñîäåðæàíèÿìè äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ

õàðàêòåðíû áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòîöèàíû; öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèä; äåëüôèíèäèí-3-O-ãëþêîçèä;

âèíî; èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè; îòòåíîê; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ.

FEATURES OF THE DETERMINATION

OF DIHYDROXYLATED ANTHOCYANINS IN WINES2

� Elena I. Kononenko, Tatiana G. Tsiupko, and Olga B. Voronova

Kuban State University, Krasnodar, Russia; e-mail: len.kononenko@mail.ru

Submitted October 4, 2017.

The results of the investigation of the complexation of Al3+ with anthocyanins of red wines (cyanid-

in-3-O-glucoside and delphinidin-3-O-glucoside) present in the work. By examples of delphinidin-

3-O-glucoside and pelargonidine-3-O-glucoside, only dihydroxylated forms of anthocyanins are capable

of forming a complex with Al3+, while non-hydroxylated anthocyanins of such complexes can not form.

In the selected conditions, the total contents of dihydroxylated anthocyanins in wines made from dif-

ferent grape varieties (in terms of cyanidin-3-O-glucoside) are determined, which vary for red wines
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ment of the CCU “Ecological and Analytical Center” of the Kuban State University, a unique identifier
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from 8.7 mg/dm3 for Cabernet Kuban Vine Company to 27.1 mg/dm3 for wine made from the Saperavi

grape variety. The greatest contents of these forms of anthocyanins were obtained for wines made from

the grape varieties of Saperavi, Krasnostop and Cabernet. To determine the relationship between

dihydroxylated anthocyanins and monomeric forms, the total content of monomeric forms of

anthocyanins in the investigated wines is determined by the method of pH-differential spectrophoto-

metry. It was found that the share of these forms of anthocyanins in the total content of monomeric

forms was 9 – 14 %. Between the total contents of dihydroxylated and monomeric forms of antho-

cyanins, a high degree of correlation was obtained (rc = 0.98; rt = 0.63 for n = 10; á = 0.05). The rela-

tionships between the total contents of anthocyanins (both monomeric and dihydroxylated) with spec-

tral characteristics (color intensity and shade) were determined by the recommended IOVV in evaluat-

ing the quality of wines. It is shown that for wines with the highest content of dihydroxylated and

monomeric forms of anthocyanins, higher color intensities are characteristic.

Keywords: anthocyanins; wine; spectrophotometry.

Àíòîöèàíû — ïðèðîäíûå êðàñèòåëè, îòâåòñòâåí-

íûå çà öâåò ôðóêòîâ, ÿãîä è îâîùåé, à òàêæå ïðî-

èçâåäåííûõ èç íèõ ïðîäóêòîâ. Áîëüøîå êîëè÷å-

ñòâî àíòîöèàíîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â êðàñíûõ âè-

íàõ, ïåðåõîäèò â âèíî èç êîæèöû âèíîãðàäà â

õîäå ïðîöåññîâ âèíèôèêàöèè. Äàííàÿ ãðóïïà ñî-

åäèíåíèé íå òîëüêî ôîðìèðóåò îêðàñêó âèí, íî

è, îáëàäàÿ àíòèîêñèäàíòíûìè ñâîéñòâàìè, áëàãî-

òâîðíî âëèÿåò íà ÷åëîâå÷åñêèé îðãàíèçì. Àíòî-

öèàíû âèíîãðàäà è âèíà ïðåäñòàâëåíû ðàçëè÷-

íûìè ãëèêîçèäàìè øåñòè îñíîâíûõ àãëèêîíîâ:

ìàëüâèäèíà, öèàíèäèíà, ïåîíèäèíà, ïåòóíèäè-

íà, ïåëàðãîíèäèíà è äåëüôèíèäèíà. Ñîäåðæàíèÿ

îòäåëüíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â âèíàõ ðàçëè÷íû.

Êðàñíûå âèíà ñîäåðæàò 16 – 133 ìã/äì3 ìàëüâè-

äèí-3-O-ãëþêîçèäà, 0,96 – 2,4 ìã/äì3 äåëüôèíè-

äèí-3-O-ãëþêîçèäà, 0,34 – 15 ìã/äì3 öèàíèäèí-3-

O-ãëþêîçèäà, 1,27 – 25 ìã/äì3 ïåòóíèäèí-3-O-

ãëþêîçèäà, 0,4 – 1,94 ìã/äì3 ïåëàðãîíèäèí-3-O-

ãëþêîçèäà, 1,27 – 21 ìã/äì3 ïåîíèäèí-3-O-ãëþêî-

çèäà [1 – 3]. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñî-

ñòàâ àíòîöèàíîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â âèíàõ, çàâè-

ñèò îò ìíîæåñòâà ôàêòîðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ

ñîðò âèíîãðàäà, ãåîãðàôè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå

è òåõíîëîãèþ èçãîòîâëåíèÿ âèíà [4]. Òîò ôàêò,

÷òî ïåðå÷åíü ðåãëàìåíòèðóåìûõ íîðìàòèâíûìè

äîêóìåíòàìè ïîêàçàòåëåé äëÿ âèí íåäîñòàòî÷åí

äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè ïî ñîðòîâîé ïðèíàäëåæ-

íîñòè, ãåîãðàôè÷åñêîìó ïðîèñõîæäåíèþ è âû-

äåðæêå, âûíóæäàåò èññëåäîâàòåëåé âåñòè ïîèñê

äîïîëíèòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðî-

âåñòè èäåíòèôèêàöèþ âèí ïî äàííûì ïðèçíà-

êàì. Âî ìíîãèõ èññëåäîâàíèÿõ àâòîðû ïðåäëàãà-

þò èñïîëüçîâàòü ñîäåðæàíèå àíòîöèàíîâ â êà-

÷åñòâå õèìè÷åñêîãî ìàðêåðà, ïîçâîëÿþùåãî ðàç-

ëè÷àòü ñîðòà âèíîãðàäà, èç êîòîðûõ èçãîòîâëåíî

âèíî, à òàêæå êàê îäèí èç ïîêàçàòåëåé, ñîâîêóï-

íîñòü êîòîðûõ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âûäåðæêó è

ðåãèîíàëüíóþ ïðèíàäëåæíîñòü âèíà [4 – 6].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àíòîöèàíû â âèíàõ îïðå-

äåëÿþò â îñíîâíîì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèìè è

õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè (ÂÝÆÕ) ìåòîäàìè. Îãðà-

íè÷åííàÿ äîñòóïíîñòü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

êàæäîé ôîðìû àíòîöèàíîâ ïðåäñòàâëÿåò ñóùå-

ñòâåííóþ ïðîáëåìó ïðè èõ èäåíòèôèêàöèè ìåòî-

äîì ÂÝÆÕ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò øèðîêîìó ïðèìå-

íåíèþ ìåòîäà. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì

ÿâëÿåòñÿ èäåíòèôèêàöèÿ âèí íà îñíîâå ñîâîêóï-

íîñòè ñóììàðíûõ ïîêàçàòåëåé. Òàê, ìåòîä pH-

äèôôåðåíöèàëüíîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè ïðèìå-

íÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

ìîíîìåðíûõ àíòîöèàíîâ, ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ

èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûå îáðàçöû àíòîöèàíîâ,

÷òî ÿâëÿåòñÿ íåîñïîðèìûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà.

Îäíàêî ïîëó÷åííàÿ èíôîðìàöèÿ íå ïîçâîëÿåò

îäíîçíà÷íî ñóäèòü î ïîäëèííîñòè âèí. Â ñâÿçè ñ

ýòèì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ìåòî-

äèê, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëÿòü îòäåëüíûå ôîðìû

àíòîöèàíîâ. Çäåñü ñòîèò îáðàòèòü âíèìàíèå íà

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

ñóììàðíûõ ñîäåðæàíèé äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ — öèàíèäèíà, äåëüôèíèäèíà,

ïåòóíèäèíà è èõ ïðîèçâîäíûõ. Îïðåäåëåíèå

îñíîâàíî íà îáðàçîâàíèè îêðàøåííûõ êîìïëåêñ-

íûõ ñîåäèíåíèé ñ Al, Fe, Cu, Sn, Mg è Mo [7].

Íàèáîëåå ÷àñòî â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâàòå-

ëÿ èñïîëüçóþò Fe3+ [8] èëè Al3+ [9, 10].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — âûÿâëåíèå îñîáåí-

íîñòåé îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ äè-

ãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â âèíàõ è

óñòàíîâëåíèå åãî âçàèìîñâÿçè ñ ñóììàðíûì ñî-

äåðæàíèåì ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ è öâå-

òîâûìè õàðàêòåðèñòèêàìè âèí.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ïðåïàðà-

òû àíòîöèàíîâ ïðîèçâîäñòâà Sigma-Aldrich: õëî-

ðèä öèàíèäèíà (÷èñòîòà �98 %), õëîðèä äåëü-

ôèíèäèíà (÷èñòîòà �95 %) è õëîðèä ïåîíèäèíà

(÷èñòîòà �96,5 %). Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäî-

âàíèÿ âûáðàíû îáðàçöû êðàñíûõ è ðîçîâûõ ñó-

õèõ è ïîëóñëàäêèõ âèíîãðàäíûõ âèí, èçãîòîâëåí-

íûõ èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Êàáåðíå», «Ñàïåðàâè»,

«Ìåðëî», «Êðàñíîñòîï», «Ïèíî-Íóàð», à òàêæå

ôðóêòîâîå âèøíåâîå âèíî.

Âèíà àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîôîòîìåòðîâ Agilent 8453 è LEKI SS2107.

Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ pH-ìåòðà-èîíîìåðà «Ýêñïåðò-001» ñ êîì-

áèíèðîâàííûì ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì.
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Îïðåäåëåíèå äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì

àíòîöèàíîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèãèäðîêñèëè-

ðîâàííûõ àíòîöèàíîâ â ìåðíóþ êîëáó âìåñòè-

ìîñòüþ 10 ñì3 âíîñèëè àëèêâîòó àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà âèíà/ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà, äîáàâëÿ-

ëè 7,6 ñì3 96 %-íîãî ðàñòâîðà ýòèëîâîãî ñïèðòà,

0,8 ñì3 0,1 Ì ðàñòâîðà àöåòàòà íàòðèÿ, 0,6 ñì3

10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðèäà àëþìèíèÿ â 40 %-

íîì âîäíîì ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèðòà è äîâîäè-

ëè îáúåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà äî ìåòêè ýòèëî-

âûì ñïèðòîì. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áåç äîñòóïà ñâåòà â

òå÷åíèå 15 ìèí, êàê ðåêîìåíäóåòñÿ â ñòàòüå [10],

è ïîëó÷àëè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ (êþ-

âåòà l = 10 ìì) â äèàïàçîíå äëèí âîëí 350 –

700 íì. Ñîäåðæàíèå àíòîöèàíîâ ðàññ÷èòûâàëè

ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííîé ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè â ïåðåñ÷åòå íà öèàíèäèí-3-O-

ãëþêîçèä — ïðåîáëàäàþùèé äèãèäðîêñèëèðî-

âàííûé àíòîöèàí â âèíå.

Îïðåäåëåíèå àíòîöèàíîâ pH-äèôôåðåíöè-

àëüíûì ìåòîäîì îñíîâàíî íà ñòðóêòóðíîì ïðå-

îáðàçîâàíèè àíòîöèàíîâ, ïðîèñõîäÿùåì ïðè èç-

ìåíåíèè pH çà ñ÷åò èõ ïåðåõîäà èç öâåòíîé îêñî-

íèåâîé ôîðìû (pH 1,0) â áåñöâåòíóþ ëåéêî-

ôîðìó (pH 4,5) [11]. Áóôåðíûé ðàñòâîð ñ pH 1,0

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ðàñòâîðîâ õëîðèäà

êàëèÿ è ñîëÿíîé êèñëîòû, áóôåðíûé ðàñòâîð ñ

pH 4,5 — ïîäêèñëåííûé ðàñòâîð àöåòàòà íàòðèÿ.

Îáðàçöû âèí ðàçáàâëÿëè áóôåðíûìè ðàñòâîðàìè

â ñîîòíîøåíèè 1:25. Ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå

÷åãî èçìåðÿëè çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

ðàñòâîðîâ â êþâåòå ñ òîëùèíîé îïòè÷åñêîãî ñëîÿ

10 ìì íà äëèíàõ âîëí 520 è 700 íì. Ðàçíèöà â àá-

ñîðáöèè àíòîöèàíîâûõ ïèãìåíòîâ äëÿ äàííûõ

çíà÷åíèé pH ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè

ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ, êîòîðóþ ðàññ÷è-

òûâàþò îòíîñèòåëüíî âåùåñòâà-ñòàíäàðòà —

öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèäà.

Îïðåäåëåíèå öâåòîâûõ õàðàêòåðèñòèê âèí

(èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè è îòòåíêà). Öâåòîâûå

õàðàêòåðèñòèêè âèí îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó, ðåêî-

ìåíäîâàííîìó ÌÎÂÂ [12]. Äëÿ ýòîãî èçìåðÿëè

çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäóåìûõ

âèí â êþâåòå ñ òîëùèíîé îïòè÷åñêîãî ñëîÿ 1 ìì

íà äëèíàõ âîëí 420, 520 è 620 íì. Èíòåíñèâíîñòü

îêðàñêè (I) ðàññ÷èòûâàëè êàê ñóììó çíà÷åíèé

îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ðàñòâîðà íà äàííûõ äëè-

íàõ âîëí, óìíîæåííóþ íà 10, à îòòåíîê (N) — êàê

îòíîøåíèå àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ íà äëèíàõ

âîëí 420 è 520 íì.

Ñïîñîáíîñòü àíòîöèàíîâ îáðàçîâûâàòü êîì-

ïëåêñû ñ ìåòàëëàìè ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì â â-êîëü-

öå èõ ñòðóêòóðû ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ïîëîæå-

íèÿõ 3 è 5 [10, 13, 14]. Â ýòó ãðóïïó àíòîöèàíîâ

âõîäÿò îðòî-äèãèäðîêñèëèðîâàííûå ôîðìû —

öèàíèäèí, äåëüôèíèäèí è ïåòóíèäèí. Â êà÷åñò-

âå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñòðóêòóðíûå

ôîðìóëû êàòèîíà äèãèäðîêñèëèðîâàííîãî äåëü-

ôèíèäèíà è åãî ïñåâäîîñíîâàíèÿ, îáðàçóþùåãî

êîìïëåêñ ñ Al3+. Ìàëüâèäèí, ïåëàðãîíèäèí è ïå-

îíèäèí ïîäîáíûå êîìïëåêñû ñ Al3+ îáðàçîâûâàòü

íå ìîãóò.

Îáðàçîâàíèå äåëüôèíèäèíîâîãî êîìïëåêñà ñ

àëþìèíèåì ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâóõñòà-

äèéíîãî ïðîöåññà [15]:

I. D AlCl D AlCl H Cl
f(red) q(blue)
� � � � �

� � � �[ ] [ ]
6

3
4

2 2 2

II. D D AlCl
f(red)

+
q(blue)

� �
�[ ]

4
2

�
�[ ][ ]D D AlCl

f(blue)

+
q(blue) 4

2 .

Íà ïåðâîé ñòàäèè êàòèîí ôëàâèëèóìà äåëü-

ôèíèäèíà êðàñíîãî öâåòà D
f(red)

� â ïðèñóòñòâèè

Al3+ òåðÿåò èîíû Í+ è ïðåâðàùàåòñÿ â ïñåâäîîñ-

íîâàíèå ñèíåãî öâåòà, îáðàçóþùåå ñ Al3+ ñëîæ-

íûé èîí [Dq(blue)AlCl4]
2–. Íà âòîðîé ñòàäèè ýòîò

èîí ñâÿçûâàåòñÿ ñ äðóãèì êàòèîíîì ôëàâèëèóìà

äåëüôèíèäèíà, çàâåðøàÿ îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà

[ ][ ] .D D AlCl
f(blue)

+
q(blue) 4

2�

Ñîäåðæàíèÿ àíòîöèàíîâ â âèíàõ, èçãîòîâëåí-

íûõ èç ðàçëè÷íûõ ñîðòîâ âèíîãðàäà, ìîãóò ðàç-

ëè÷àòüñÿ â 10 è áîëåå ðàç, ïîýòîìó êîìïëåêñîîá-

ðàçîâàíèå ïðîâîäèëè â èçáûòêå Al3+. Âðåìÿ ðàç-

âèòèÿ îêðàñêè ñîñòàâèëî 15 ìèí. Ïðîâåäåíèå ðå-

àêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â ñðåäå ýòèëîâîãî

ñïèðòà ïîçâîëÿåò äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçèðî-

âàòü êàòèîí ôëàâèëèóìà àíòîöèàíîâ è èñêëþ-

÷àåò âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ êîíêóðèðóþùèõ

ðåàêöèé ãèäðîëèçà, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ

ïðàêòè÷åñêè áåñöâåòíûõ õàëêîíîâ [15].

Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñïèðòîâûõ

ðàñòâîðîâ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ àíòîöèàíîâ —

öèàíèäèíà è äåëüôèíèäèíà — ñî ñïåêòðàìè ýòèõ

àíòîöèàíîâ â ïðèñóòñòâèè Al3+ ïîêàçûâàåò áàòî-

õðîìíûé ñäâèã íà 10 – 20 íì, êîòîðûé âûçâàí îá-

ðàçîâàíèåì ìåòàëë-àíòîöèàíîâîãî êîìïëåêñà.

Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû äåëü-

ôèíèäèíà (c = 4 ìã/äì3) â ïðèñóòñòâèè è â îòñóò-

ñòâèå Al3+. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè äåëü-

ôèíèäèíà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû âîçðàñòàåò,

à åå ôîðìà ñîõðàíÿåòñÿ. Áàòîõðîìíûé ñäâèã,
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à á

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû êàòèîíà äåëüôèíèäèíà

(à) è êîìïëåêñíîãî èîíà äåëüôèíèäèíà ñ Al3+ (á)



íàáëþäàåìûé â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ äèãèä-

ðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â ïðèñóò-

ñòâèè Al3+, ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê àíàëèòè÷å-

ñêèé òåñò íà íàëè÷èå äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ.

Íà ïðèìåðå ïåëàðãîíèäèíà ïîêàçàíà íåñïî-

ñîáíîñòü íåäèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòî-

öèàíîâ ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñà ñ Al3+. Ñïåêòðû

ïåëàðãîíèäèíà è â ïðèñóòñòâèè, è â îòñóòñòâèå

Al3+ íåðàçëè÷èìû, áàòîõðîìíûé ñäâèã íå íàáëþ-

äàåòñÿ (ðèñ. 3).

Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âèí â

ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå Al3+ íàáëþäàåòñÿ áà-

òîõðîìíûé ñäâèã, àíàëîãè÷íûé ñäâèãó â ñïåê-

òðàõ ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ äèãèäðîêñèëèðî-

âàííûõ àíòîöèàíîâ â ïðèñóòñòâèè Al3+, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ðåàêöèè êîìïëåêñîîá-

ðàçîâàíèÿ.

Â ðàçëè÷íûõ ñîðòàõ âèíîãðàäà, à òàêæå â

ïðîèçâåäåííûõ èç íåãî âèíàõ ñîäåðæàíèÿ àíòî-

öèàíîâ, â òîì ÷èñëå, è äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

ôîðì ðàçëè÷íû. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âèí â äèà-

ïàçîíå äëèí âîëí 400 – 700 íì â ïðèñóòñòâèè

Al3+ èìåþò ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íîé

èíòåíñèâíîñòè ïðèáëèçèòåëüíî íà îäíîé è òîé

æå äëèíå âîëíû 540 íì íåçàâèñèìî îò ñîðòà âèíà

(ðèñ. 4). Òàê, îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (ë = 540 íì)

âèíà «Ñåëåêò Ðîçå» ñîñòàâëÿåò 0,236, à âèíà «Ñà-

ïåðàâè» — 2,695.

Â îòëè÷èå îò âèíîãðàäíûõ âèí, ôðóêòîâûå è

ÿãîäíûå âèíà ñîäåðæàò äðóãîé êîìïëåêñ àíòî-

öèàíîâ. Íàïðèìåð, àíòîöèàíû ÿãîä âèøíè ïðåä-

ñòàâëåíû ãëþêîçèëðóòèíîçèäàìè, ñîôîðîçèäàìè

è ðóòèíîçèäàìè öèàíèäèíà [16]. Â ñïåêòðå ïî-

ãëîùåíèÿ âèøíåâîãî âèíà â ïðèñóòñòâèè Al3+ íà-

áëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ïðè ë = 560 íì, îòëè÷íûé

îò ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ âè-

íîãðàäíûõ âèí.

Ñóììàðíûå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðèíÿ-

òî îïðåäåëÿòü îòíîñèòåëüíî âåùåñòâà-ñòàíäàðòà.

Îáùåïðèíÿòûì äëÿ âèíîäåëü÷åñêîé è ñîêîâîé

ïðîäóêöèè ÿâëÿåòñÿ öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèä.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ àíòî-

öèàíîâ â îáðàçöàõ âèí áûëà ïîñòðîåíà ãðàäóèðî-

âî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçè-

äà â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 1 äî 25 ìã/äì3.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïðîâåðÿëè ïóòåì àíàëè-

çà îáðàçöîâ êðàñíûõ è ðîçîâûõ âèí ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 1). Îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äîáàâêè âåùåñòâà-ñòàí-

äàðòà (öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèäà) ê îáðàçöó âèíà

ñîñòàâèëà íå áîëåå 23 %.

Ãëàâíûìè îñîáåííîñòÿìè îïðåäåëåíèÿ äè-

ãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â âèíàõ
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A

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ äåëü-

ôèíèäèíà (êðàñíûé öâåò) è äåëüôèíèäèíà â ïðèñóòñòâèè

Al3+ (ñèíèé öâåò)

A

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ ïå-

ëàðãîíèäèíà (êðàñíûé öâåò) è ïåëàðãîíèäèíà â ïðèñóòñò-

âèè Al3+ (ñèíèé öâåò)

A

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âèí â ïðèñóòñòâèè Al3+

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ àíòîöèàíîâ â âèíàõ ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî»

Âèíî
Ñîäåðæàíèå äèãèäðîêñèëèðî-

âàííûõ àíòîöèàíîâ, ìã/äì3

Äîáàâêà öèàíèäèí-3-O-ãëþêîçèäà Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ äîáàâêè, %Ââåäåíî, ìã/äì3 Íàéäåíî, ìã/äì3

«Êàáåðíå NR» ðîçîâîå 3,0 4,0 6,1 23

«Êàáåðíå Inkerman» 7,5 6,0 12,3 20

«Êàáåðíå NR» 6,6 6,0 11,2 23

«Ìåðëî Massandra» 5,3 6,0 9,9 23



ÿâëÿþòñÿ ïðîâåäåíèå ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèÿ â ñïèðòîâîé ñðåäå, ÷òîáû ñâåñòè ê ìè-

íèìóìó ïðîòåêàíèå êîíêóðèðóþùèõ ðåàêöèé

ãèäðîëèçà, è çíà÷èòåëüíûé èçáûòîê Al3+ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ â âèíàõ, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Ñ ó÷åòîì ýòèõ îñîáåííîñòåé îïðåäåëåíû

ñóììàðíûå ñîäåðæàíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ â êóáàíñêèõ âèíàõ (òàáë. 2).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî ñîäåð-

æàíèå äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ

â âèíàõ èçìåíÿåòñÿ îò 2,3 äëÿ ðîçîâîãî âèíà äî

27,1 ìã/äì3 äëÿ âèíà, èçãîòîâëåííîãî èç ñîðòà âè-

íîãðàäà «Ñàïåðàâè». Íàèáîëüøèå ñîäåðæàíèÿ

äàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ ïîëó÷åíû äëÿ âèí, èç-

ãîòîâëåííûõ èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Ñàïåðàâè»,

«Êðàñíîñòîï» è «Êàáåðíå». Â âèíàõ, èçãîòîâëåí-

íûõ èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Êàáåðíå-Ñîâèíüîí»,

ñîäåðæàíèå êàê äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ, òàê è

ìîíîìåðíûõ ôîðì çíà÷èòåëüíî íèæå. Äîëÿ äè-

ãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì â ñóììàðíîì ñîäåð-

æàíèè ìîíîìåðíûõ àíòîöèàíîâ êîëåáëåòñÿ äëÿ

âñåõ âèí â ïðåäåëàõ îò 9 äî 14 %. Íåñêîëüêî îò-

ëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ âèí âèíî «Êàáåðíå» ÇÀÎ «Êó-

áàíñêàÿ ëîçà», äëÿ êîòîðîãî, íåñìîòðÿ íà íå-

ñêîëüêî çàíèæåííûå ñîäåðæàíèÿ äèãèäðîêñèëè-

ðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì, ðàññ÷èòàííàÿ

äîëÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì çíà÷èòåëüíî

âûøå, ÷åì äëÿ äðóãèõ âèí — 19 %. Íàáëþäàåòñÿ

âûñîêàÿ ñòåïåíü êîððåëÿöèè ìåæäó ñóììàðíûìè

ñîäåðæàíèÿìè äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ è ìîíî-

ìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ (rð = 0,98; rò = 0,63

ïðè n = 10; á = 0,05). Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàçðà-

áîòêå êîìïëåêñíîé ñõåìû îöåíêè êà÷åñòâà âèí

ïî ñóììàðíûì ïîêàçàòåëÿì íåîáõîäèìî ðàññìàò-

ðèâàòü íå òîëüêî àáñîëþòíûå ñîäåðæàíèÿ äèãèä-

ðîêñèëèðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèà-

íîâ, íî è äîëþ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì â

ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè ìîíîìåðíûõ àíòîöèàíîâ.

Äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ âèí òàêæå áûëè

îïðåäåëåíû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, ðåêî-

ìåíäîâàííûå ÌÎÂÂ — èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè

(I) è îòòåíîê (N) (ñì. òàáë. 2). Îòòåíîê îïðåäåëÿ-

åòñÿ îòíîøåíèåì àáñîðáöèé íà äëèíàõ âîëí 420

è 520 íì. Ðîñò ýòîé âåëè÷èíû ñâèäåòåëüñòâóåò îá

óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèìåðíûõ ñîåäèíåíèé

â ñîñòàâå âèíà, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ âûäåðæàííûõ

âèí. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû îòòåíêà äëÿ èçó÷àå-

ìûõ îáðàçöîâ âèí íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿåò

0,63 – 0,97. Èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ìîæåò õàðàê-

òåðèçîâàòü ñîðò âèíîãðàäà, èç êîòîðîãî èçãîòîâ-

ëåíî âèíî [17]. Äëÿ èññëåäóåìûõ âèí çíà÷åíèå I

ñîñòàâèëî îò 0,89 äî 16,1. Äëÿ âèí, ñîäåðæàùèõ

çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ìîíîìåðíûõ ôîðì àí-

òîöèàíîâ, õàðàêòåðíû íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷å-

íèÿ èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî-

íîñîðòîâûìè âèíàìè. Òàê, çíà÷åíèå I äëÿ âèíà,

èçãîòîâëåííîãî èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Ñàïåðàâè»

è «Êðàñíîñòîï», â 1,2 ðàç ìåíüøå, ÷åì äëÿ âèíà

«Ñàïåðàâè». Àíàëîãè÷íîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíî-

ñòè îêðàñêè íàáëþäàåòñÿ è ïðè ñðàâíåíèè ìîíî-

ñîðòîâûõ âèí «Êàáåðíå», äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèå I

íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 9,47 – 12,39, â òî âðåìÿ

êàê äëÿ âèíà «Øàòî Òàìàíü Äóî», èçãîòîâëåííî-

ãî èç ñîðòîâ âèíîãðàäà «Êàáåðíå» è «Ìåðëî», ýòî

çíà÷åíèå íèæå è ñîñòàâëÿåò 8,64.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîäåëàííîé ðà-

áîòû óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèãèä-

ðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì àíòîöèàíîâ â âèíàõ ðå-

àêöèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâî-

äèòü â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà â èçáûòêå Al3+.
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Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ àíòîöèàíîâ è öâåòîâûå õàðàêòåðèñòèêè âèí

Âèíî

Ñîäåðæàíèå àíòîöèàíîâ, ìã/äì3
Äîëÿ äèãèäðî-

êñèëèðîâàííûõ

ôîðì àíòîöèàíîâ

â ìîíîìåðíûõ, %

I NÊîìïëåêñî-

îáðàçîâà-

íèå ñ Al3+

pH-äèôôå-

ðåíöèàëüíûé

ìåòîä

«Øàòî Òàìàíü», «Ñåëåêò Ðîçå» («Êðàñíîñòîï àíàïñêèé») 2,3 18,0 13 0,89 0,82

«Ôàíàãîðèÿ», àâòîðñêîå âèíî «Ïèíî Íóàð-Ìåðëî» 12,1 107 11 5,13 0,97

«Øàòî Òàìàíü», «Ñåëåêò Ðóæ»

(«Êðàñíîñòîï àíàïñêèé», «Ìåðëî», «Ñàíäæîâåçå») 9,8 86 11 6,89 0,63

«Êóáàíñêàÿ ëîçà», «Êàáåðíå» 8,7 47 19 9,47 0,79

«Ôàíàãîðèÿ», àâòîðñêîå âèíî «Ñàïåðàâè-Êðàñíîñòîï» 25,5 244 10 14,50 0,63

«Ôàíàãîðèÿ», Cru Lermont «Êàáåðíå Ñîâèíüîí» 14,6 105 14 8,73 0,78

«Ëåôêàäèÿ», «Ëèêóðèÿ. Êàáåðíå» 22,9 216 11 12,39 0,69

«Øàòî Òàìàíü», «DUO.Êàáåðíå/Ìåðëî» 12,8 104 12 8,64 0,76

«Âèøíåâûé ñàä», âèíî ôðóêòîâîå «Âèøíåâîå» 9,6 82 12 6,67 0,70

«Þáèëåéíàÿ», «Ñàïåðàâè» ïðåìèóì 27,1 292 9 16,10 0,67

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíû ñîðòà âèíîãðàäà, èç êîòîðûõ èçãîòîâëåíû âèíà.



Íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü êîððåëÿöèè

ìåæäó ñóììàðíûìè ñîäåðæàíèÿìè äèãèäðîêñè-

ëèðîâàííûõ è ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèà-

íîâ (rð = 0,98; rò = 0,63 ïðè n = 10; á = 0,05).

Ñóììàðíûå ñîäåðæàíèÿ äèãèäðîêñèëèðîâàííûõ

èëè ìîíîìåðíûõ ôîðì àíòîöèàíîâ, äîëþ äèãèä-

ðîêñèëèðîâàííûõ ôîðì â ñóììàðíîì ñîäåðæà-

íèè ìîíîìåðíûõ àíòîöèàíîâ, à òàêæå èíòåíñèâ-

íîñòü îêðàñêè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïðè âûáîðå

õàðàêòåðèñòèê äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîìïëåêñíîé

ñõåìû îöåíêè êà÷åñòâà âèí ïî ñóììàðíûì ïîêà-

çàòåëÿì.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ivanova-Petropulos V., Ricci A., Nedelkovski D., et al.

Targeted analysis of bioactive phenolic compounds and antioxi-

dant activity of Macedonian red wines / Food Chem. 2015.

Vol. 171. P. 412 – 420.

2. Geana E. I., Popescu R., Costinel D., et al. Classification of

red wines using suitable markers coupled with multivariate sta-

tistic analysis / Food Chem. 2016. Vol. 192. P. 1015 – 1024.

3. Lingua M. S., Fabani M. R., Wunderlin D. A., et al. From

grape to wine: changes in phenolic composition and its influen-

ce on antioxidant activity / Food Chem. 2016. Vol. 208.

P. 228 – 238.

4. Hosu A., Cristea V. M., Cimpoiu C. Analysis of total pheno-

lic, flavonoids, anthocyanins and tannins content in Romanian

red wines: Prediction of antioxidant activities and classification

of wines using artificial neural networks / Food Chem. 2014.

Vol. 150. P. 113 – 118.

5. Pisano P. L., Silva M. F., Olivieri A. C. Anthocyanins as

markers for the classification of Argentinean wines according

to botanical and geographical origin. Chemometric modeling of

liquid chromatography-mass spectrometry data / Food Chem.

2015. Vol. 175. P. 174 – 180.

6. Geana E. I., Popescu R., Costinel D., et al. Verifying the red

wines adulteration through isotopic and chromatographic in-

vestigations coupled with multivariate statistic interpretation

of the data / Food Control. 2016. Vol. 62. P. 1 – 9.

7. Castaneda-Ovando A., Pacheco-Hernandez L., Paez-

Hernandez E., et al. Chemical studies of anthocyanins: A re-

view / Food Chem. 2009. Vol. 113. P. 859 – 871.

8. Buchweitz M., Brauch J., Carle R., et al. Application of fer-

ric anthocyanin chelates as natural blue food colorants in poly-

saccharide and gelatin based gels / Food Res. Int. 2013. Vol. 51.

N 1. P. 274 – 282.

9. Moncada M. C., Moura S., Joao Melo M., et al. Complexati-

on of aluminum (III) by anthocyanins and synthetic flavylium

salts A source for blue and purple color / Inorg. Chim. Acta.

2003. Vol. 356. P. 51 – 61.

10. Bernal F. A., Orduz-Diaz L. L., Coy-Barrera E., et al. Exp-

loitation of the complexation reaction of ortho-dihydroxylated

anthocyanins with aluminum (III) for their quantitative spect-

rophotometric determination in edible sources / Food Chem.

2015. Vol. 185. P. 84 – 89.

11. Lee J., Durst R. W., Wrolstad R. E. Determination of total

monomeric anthocyanin pigment content of fruit juices, be-

verages, natural colorants and wines by the pH-differential

method: Collaborative study / J. AOAC Int. 2005. Vol. 88. N 5.

P. 1269 – 1278.

12. Ìåõóçëà Í. À. Ñáîðíèê ìåæäóíàðîäíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà è

îöåíêè âèí è ñóñåë. — Ì.: Ïèùåâàÿ ïðîì-ñòü, 1993. — 318 ñ.

13. Êîðóëüêèí Ä. Þ., Àáèëîâ Æ. À., Ìóçû÷êèíà Ð. À. è äð.

Ïðèðîäíûå ôëàâîíîèäû. — Íîâîñèáèðñê: Òåî, 2007. —

232 ñ.

14. Ëàïøîâà Ì. Ñ., Äåéíåêà Â. È., Äåéíåêà Ë. À. Èññëå-

äîâàíèå êîìïëåêñîâ âêëþ÷åíèÿ íåêîòîðûõ àíòîöèàíîâ ñ ãèä-

ðîêñèïðîïèë-â-öèêëîäåêñòðèíîì / Õèìèÿ ðàñòèòåëüíîãî

ñûðüÿ. 2014. ¹ 4. Ñ. 139 – 146.

15. Schreiber G. D., Swink A. M., Godsey T. D. The chemical

mechanism for Al3+ complexing with delphinidin: A model

for the bluing of hydrangea sepals / J. Inorg. Biochem. 2010.

Vol. 104. N 7. P. 732 – 739.

16. Äåéíåêà Ë. À., ×óëêîâ À. È., Äåéíåêà Â. È. è äð. Àíòî-

öèàíû ïëîäîâ âèøíè è ðîäñòâåííûõ ðàñòåíèé / Íàó÷íûå âå-

äîìîñòè. 2011. ¹ 9. Ñ. 367 – 373.

17. Àíèêèíà Í. Ñ., Êîíîâåö Í. Ñ. Èäåíòèôèêàöèÿ ñîðòîâûõ

âèíîìàòåðèàëîâ è âèí / Âèíîãðàäàðñòâî è âèíîäåëèå: ñá. íà-

ó÷í. òð. 2003. Ñïåöâûïóñê. Ñ. 90 – 93.

REFERENCES

1. Ivanova-Petropulos V., Ricci A., Nedelkovski D., et al.

Targeted analysis of bioactive phenolic compounds and anti-

oxidant activity of Macedonian red wines / Food Chem. 2015.

Vol. 171. P. 412 – 420.

2. Geana E. I., Popescu R., Costinel D., et al. Classification of

red wines using suitable markers coupled with multivariate sta-

tistic analysis / Food Chem. 2016. Vol. 192. P. 1015 – 1024.

3. Lingua M. S., Fabani M. R., Wunderlin D. A., et al. From

grape to wine: changes in phenolic composition and its in-

fluence on antioxidant activity / Food Chem. 2016. Vol. 208.

P. 228 – 238.

4. Hosu A., Cristea V. M., Cimpoiu C. Analysis of total pheno-

lic, flavonoids, anthocyanins and tannins content in Romanian

red wines: Prediction of antioxidant activities and classification

of wines using artificial neural networks / Food Chem. 2014.

Vol. 150. P. 113 – 118.

5. Pisano P. L., Silva M. F., Olivieri A. C. Anthocyanins as

markers for the classification of Argentinean wines according

to botanical and geographical origin. Chemometric modeling of

liquid chromatography-mass spectrometry data / Food Chem.

2015. Vol. 175. P. 174 – 180.

6. Geana E. I., Popescu R., Costinel D., et al. Verifying the red

wines adulteration through isotopic and chromatographic in-

vestigations coupled with multivariate statistic interpretation

of the data / Food Control. 2016. Vol. 62. P. 1 – 9.

7. Castaneda-Ovando A., Pacheco-Hernandez L., Paez-

Hernandez E., et al. Chemical studies of anthocyanins: A re-

view / Food Chem. 2009. Vol. 113. P. 859 – 871.

8. Buchweitz M., Brauch J., Carle R., et al. Application of fer-

ric anthocyanin chelates as natural blue food colorants in

polysaccharide and gelatin based gels / Food Res. Int. 2013.

Vol. 51. N 1. P. 274 – 282.

9. Moncada M. C., Moura S., Joao Melo M., et al. Complexa-

tion of aluminum (III) by anthocyanins and synthetic flavylium

salts A source for blue and purple color / Inorg. Chim. Acta.

2003. Vol. 356. P. 51 – 61.

10. Bernal F. A., Orduz-Diaz L. L., Coy-Barrera E., et al.

Exploitation of the complexation reaction of ortho-dihydroxy-

lated anthocyanins with aluminum (III) for their quantitative

spectrophotometric determination in edible sources / Food

Chem. 2015. Vol. 185. P. 84 – 89.

11. Lee J., Durst R. W., Wrolstad R. E. Determination of total

monomeric anthocyanin pigment content of fruit juices, bever-

ages, natural colorants and wines by the pH-differential

method: Collaborative study / J. AOAC Int. 2005. Vol. 88. N 5.

P. 1269 – 1278.

12. Mekhuzla N. A. Collection of international methods for the

analysis and evaluation of wines and musts. — Moscow: Pishch.

promyshl., 1993. — 318 p. [in Russian].

13. Korul’kin D. Yu., Abilov Zh. A., Muzychkina R. A., et al.

Natural flavonoids. — Novosibirsk: Teo, 2007. — 232 p. [in

Russian].

14. Lapshova M. S., Deineka V. I., Deineka L. A. Investigation

of inclusion complexes of some anthocyanins with hydroxypro-

pyl-â-cyclodextrin / Khimiya Rastit. Syr’ya. 2014. N 4. P. 139 –

146 [in Russian].

15. Schreiber G. D., Swink A. M., Godsey T. D. The chemical

mechanism for Al3+ complexing with delphinidin: A model

for the bluing of hydrangea sepals / J. Inorg. Biochem. 2010.

Vol. 104. N 7. P. 732 – 739.

16. Deineka L. A., Chulkov A. I., Deineka V. I., et al. Antho-

cyanins of cherry fruit and related plants / Nauch. Vedom. 2011.

N 9. P. 367 – 373 [in Russian].

17. Anikina N. S., Konovets N. S. Identification of high-quality

wine materials and wines / Vinogradar. Vinod. Sb. Nauch. Tr.

2003. Special issue. P. 90 – 93 [in Russian].

10 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 2



DOI: 10.26896�1028-6861-2018-84-2-11-17 ÓÄÊ (UDC) ÓÄÊ 543.054;543.423

ÌÈÊÐÎÂÎËÍÎÂÀß ÏÐÎÁÎÏÎÄÃÎÒÎÂÊÀ Â ÀÍÀËÈÇÅ

ÔÅÐÐÎÂÎËÜÔÐÀÌÀ, ÑÈËÈÊÎÊÀËÜÖÈß È ÔÅÐÐÎÁÎÐÀ

ÌÅÒÎÄÎÌ ÀÒÎÌÍÎ-ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ

Ñ ÈÍÄÓÊÒÈÂÍÎ-ÑÂßÇÀÍÍÎÉ ÏËÀÇÌÎÉ

� Èííà Èãîðåâíà ×åðíèêîâà, Óëüÿíà Àëåêñàíäðîâíà Îñòðîóõîâà,

Òàòüÿíà Íèêîëàåâíà Åðìîëàåâà

Ëèïåöêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Ëèïåöê, Ðîññèÿ; e-mail: nsonslso@yandex.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 àâãóñòà 2017 ã.

Ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîá ôåððîñïëàâîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî

îïðåäåëåíèÿ W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As è Sn â ôåððîâîëüôðàìå; Si, Ca, Al è P â ñèëèêîêàëü-

öèè è B, Al, Si, Cu è P â ôåððîáîðå ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ), ïîçâîëÿþùèå ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü àíàëèçà è ïîâûñèòü åãî ðåíòàáåëüíîñòü. Ïðåäëîæåíû ñîñòàâû êèñëîòíûõ

ñìåñåé äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîñïëàâîâ è ðåæèìû ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà, îáåñïå÷èâà-

þùèå ïîëíîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð îáðàçöîâ, èñêëþ÷àþùèå ðàçãåðìåòèçàöèþ àâòîêëà-

âîâ è ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïîäòâåðæäåíà ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ñîïîñòàâëåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè

îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ. Ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò ñîêðàòèòü

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, à îáùåå âðåìÿ àíàëèçà —

â 9 – 18 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððîâîëüôðàì; ñèëèêîêàëüöèé; ôåððîáîð; ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáî-

ïîäãîòîâêà; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

MICROWAVE SAMPLE PREPARATION IN ANALYSIS OF FERROTUNGSTEN,

SILICOCALCIUM, AND FERROBORON BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA

ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY (ICP-AES)
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We developed methods of microwave sample preparation of ferroalloys for subsequent determination of

W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As, and Sn in ferrotungsten; Si, Ca, Al, and P in silicocalcium and B, Al, Si, Cu and

P in a ferroboron using inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. The developed

methods provide significant shortening of the procedure and increase in the profitability of the analy-

sis. Specified compositions of the acid mixtures for decomposition of ferroalloys and regimes of micro-

wave heating provide complete conversion of the samples into the solution, exclude autoclave leakage

and allow determination of all rated elements. Correctness of the determination is confirmed by analy-

sis of standard samples and comparison with the results of the determination in accordance with

GOST. The proposed methods shorten the duration of sample preparation to several hours and total

time of analysis by 9 – 18 times.

Keywords: ferrotungsten; silicocalcium; ferroboron; microwave sample preparation; inductively cou-

pled plasma atomic-emission spectroscopy.

Ôåððîñïëàâû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìåòàëëóðãèè

äëÿ ëåãèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ, ðàñêèñëåíèÿ ñòàëåé,

à òàêæå óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà èç

ðàñïëàâëåííîãî ìåòàëëà. Ôåððîâîëüôðàì èñ-

ïîëüçóþò ïðè ëåãèðîâàíèè ìàãíèòíûõ, æàðî-

ïðî÷íûõ è êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ èõ ïðî÷íîñòè, òâåðäîñòè è èçíîñîñòîéêîñòè

[1], ñèëèêîêàëüöèé íàõîäèò ïðèìåíåíèå äëÿ ðàñ-

êèñëåíèÿ è äåñóëüôóðàöèè ðàñïëàâëåííûõ ìå-

òàëëîâ, à òàêæå äëÿ ãðàôèòèçàöèè ÷óãóíà [2],

ôåððîáîðîì ëåãèðóþò è ìîäèôèöèðóþò ñòàëè è

öâåòíûå ñïëàâû â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ ïðåäåëîâ

ïðî÷íîñòè è òåêó÷åñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè, à òàê-

æå óëó÷øåíèÿ ñâàðèâàåìîñòè íåðæàâåþùèõ ñòà-
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ëåé [3]. Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ôåððîñïëàâîâ îáó-

ñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìè-

ðóåìûõ ÃÎÑÒ ýëåìåíòîâ [4 – 6], êàê îñíîâíûõ,

òàê è ïðèìåñíûõ, êîòîðûå ìîãóò îêàçûâàòü íåãà-

òèâíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ñòàëè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà èññëåäóåìûõ

ôåððîñïëàâîâ ÃÎÑÒ ðåêîìåíäîâàíû òèòðèìåò-

ðè÷åñêèå, ãðàâèìåòðè÷åñêèå, ôîòîìåòðè÷åñêèå è

àòîìíî-àáñîðáöèîííûå ìåòîäû [7 – 23], õàðàêòå-

ðèçóþùèåñÿ çíà÷èòåëüíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ.

Îíè âêëþ÷àþò ìíîãîñòàäèéíóþ ïîäãîòîâêó ïðî-

áû, çà÷àñòóþ òðåáóþùóþ ðàçäåëåíèÿ è ìàñêèðî-

âàíèÿ ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ, ïåðåâåäåíèÿ

àíàëèòà â íóæíóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ èëè ôîðìó,

óäîáíóþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ. Äîñòîéíóþ àëüòåðíà-

òèâó ñòàíäàðòíûì ìåòîäàì ïðåäñòàâëÿåò ìåòîä

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ), êîòîðûé ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü áîëüøîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ â

øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé â ïðîáàõ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà [24 – 27] è õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ è âûñîêîé ïðåöèçè-

îííîñòüþ [28].

Âñëåäñòâèå íåîäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ôåððî-

ñïëàâîâ ïåðåä àíàëèçîì òðåáóåòñÿ èõ ïåðåâåäå-

íèå â ðàñòâîð. Èìåííî ýòà ñòàäèÿ ñóùåñòâåííî

óâåëè÷èâàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà è óõóä-

øàåò åãî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èç-çà

âîçìîæíûõ ïîòåðü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿåìûå íà ïðàêòèêå â ëàáîðà-

òîðèÿõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé ñòàíäàðò-

íûå ìåòîäèêè îðèåíòèðîâàíû, êàê ïðàâèëî, íà

îïðåäåëåíèå îäíîãî ýëåìåíòà, ÷òî ó÷èòûâàåòñÿ

ïðè îïèñàíèè ïðèåìîâ ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñ-

òâîð. Íàïðèìåð, äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîâîëüôðà-

ìà ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ è ìåäè ÃÎÑÒ ðåêî-

ìåíäîâàíî ïðåäâàðèòåëüíîå ïðîêàëèâàíèå ïðî-

áû è ðàñòâîðåíèå â ñìåñè HCl è HNO3 [8, 14],

à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà è ìûøüÿêà —

ñïëàâëåíèå ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ ñ ïîñëåäóþùèì

âûùåëà÷èâàíèåì [9, 12], ÷òî ïðèâîäèò ê âûïàäå-

íèþ â îñàäîê âîëüôðàìîâîé êèñëîòû è òðåáóåò

ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ. Äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà, ìàðãàíöà, ôîñôîðà, îëîâà

â ôåððîâîëüôðàìå è êàëüöèÿ, àëþìèíèÿ, ôîñôî-

ðà â ñèëèêîêàëüöèè ïðîáó ôåððîñïëàâà ðàñòâî-

ðÿþò â îòêðûòûõ ïëàòèíîâûõ ÷àøêàõ â ñìåñè HF

è HNO3 ïðè íàãðåâàíèè [7, 10, 11, 13, 16 – 18],

÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîòåðÿì êðåìíèÿ â âèäå

ëåòó÷åãî ñîåäèíåíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ

â ñèëèêîêàëüöèè ïðîáó ñïëàâëÿþò ñ KOH [15].

Äàííûé ïðîöåññ ñ ïîñëåäóþùèì âûùåëà÷èâà-

íèåì îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ñêîðîñòè ðàç-

ëîæåíèÿ ïðîáû. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ôåððîáîðà ïðè

îïðåäåëåíèè ìåäè è ôîñôîðà ÃÎÑÒ ðåêîìåí-

äîâàíî ðàñòâîðåíèå ïðîáû â ñìåñè HNO3, HF è

HClO4 â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ [22, 23], ÷òî ìîæåò

áûòü ïðè÷èíîé ïîòåðü áîðà è êðåìíèÿ â âèäå

ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé âà-

ðèàíò ðàçëîæåíèÿ, èñïîëüçóåìûé ïðè îïðåäåëå-

íèè áîðà, àëþìèíèÿ è êðåìíèÿ, — ýòî ñïëàâëå-

íèå ïðîáû ôåððîáîðà ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ

[19 – 21], ÷òî ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ âîñïëàìåíå-

íèåì ñïëàâà.

Òàêèì îáðàçîì, ñïîñîáû ïðîáîïîäãîòîâêè

ôåððîñïëàâîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòäåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ òðåáóþò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè è çíà-

÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ðåàêòèâîâ, ïîýòîìó ñóùå-

ñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè óíèâåðñàëüíî-

ãî ñïîñîáà ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ ôåððîñïëà-

âîâ, èñêëþ÷àþùåãî ïîòåðè è ïîçâîëÿþùåãî îï-

ðåäåëÿòü âñå íîðìèðóåìûå ýëåìåíòû â ïðîáå.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ öå-

ëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü åãî â àâòîêëàâàõ ïðè ìèê-

ðîâîëíîâîì (ÌÂ) íàãðåâå. Ýòî èñêëþ÷àåò ïîòåðè

ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ìèíèìèçèðóåò îáúåìû

ïðèìåíÿåìûõ êèñëîò, óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî

âíåñåííûõ çàãðÿçíåíèé, à òàêæå ñóùåñòâåííî

óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü è ïîëíîòó ïåðåâåäåíèÿ îá-

ðàçöà â ðàñòâîð.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñî-

áîâ ìèêðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêè ïðîá ôåððî-

âîëüôðàìà, ñèëèêîêàëüöèÿ è ôåððîáîðà äëÿ ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî ïðåöèçèîííîãî àíàëèçà ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

ñëåäóþùèå ôåððîñïëàâû: ôåððîâîëüôðàì ìàðîê

ÔÂ65 è ÔÂ70; ñèëèêîêàëüöèé ìàðîê ÑÊ-15,

ÑÊ-30 è ïðîâîëîêà ñ íàïîëíèòåëåì «ñèëèêîêàëü-

öèé»; ôåððîáîð ìàðêè ÔÁ12. Äëÿ êîíòðîëÿ ïðà-

âèëüíîñòè ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðèìåíÿëè

ÃÑÎ Ô18á (ñîñòàâà ôåððîâîëüôðàìà), Ô26á (ñî-

ñòàâà ñèëèêîêàëüöèÿ); Ô21á è Ô22â (ñîñòàâà

ôåððîáîðà).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àçîòíóþ, ïëàâèêîâóþ,

ñîëÿíóþ, õëîðíóþ (õ÷) è áîðíóþ (îñ÷) êèñëîòû

áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ðàçëîæåíèå ôåððîñïëàâîâ îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîìîùüþ ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû Milestone

High Performance Microwave Labstation ETHOS

PLUS (Èòàëèÿ) ñ 10 àâòîêëàâàìè âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ (HPR) — ðåàêöèîííûìè ñîñóäàìè èç òåô-

ëîíà âíóòðåííåãî îáúåìà 100 ñì3 ñ ðàáî÷èì äàâ-

ëåíèåì 100 àòì. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû âíóòðè

àâòîêëàâà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ îïòîâîëî-

êîííîãî çîíäà ÀÒÑ-400. Äëÿ íàäåæíîé ãåðìåòè-

çàöèè ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ èñïîëüçîâàëè äèíà-

ìîìåòðè÷åñêèé êëþ÷.

Äëÿ äåñòðóêöèè ïðîá ôåððîñïëàâîâ â óñëîâè-

ÿõ ÌÂ-íàãðåâà íåîáõîäèìî ñîñòàâèòü ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü ñ ïðèìåíåíèåì ìèíèìàëüíîãî êîëè÷å-

ñòâà êèñëîò ìàëîé ïëîòíîñòè, îáåñïå÷èâàþùóþ

ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
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ðàòóðå è äàâëåíèè âñåõ íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ

ïðîáû. Âëèÿíèå ñîñòàâà êèñëîòíûõ ñìåñåé íà

ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ ïðîá ôåððîñïëàâîâ èññëåäî-

âàëè ñ ïðèìåíåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ôåð-

ðîñïëàâîâ (mí = 0,1000 ã) ïðè òåìïåðàòóðàõ 100,

150 è 200 °C, âèçóàëüíî êîíòðîëèðóÿ ïîëíîòó

ðàçëîæåíèÿ ïðîá è îïðåäåëÿÿ â íèõ íîðìèðóå-

ìûå ýëåìåíòû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ôåððîâîëüôðàìà ïðèìåíÿ-

ëè ñìåñü àçîòíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîò. Îïûòíûì

ïóòåì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëíîå êîëè÷åñòâåííîå

ïåðåâåäåíèå ôåððîñïëàâà â ðàñòâîð ïðîèñõîäèò

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè HF + HNO3 â ñîîòíî-

øåíèè 2:1 ïðè îäíîñòàäèéíîì íàãðåâå àâòîêëàâà

äî 95 °C ñî ñêîðîñòüþ 23 °C�ìèí è âûäåðæèâàíèè

ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 5 ìèí

(òàáë. 1). Ââåäåíèå â ñìåñü ïëàâèêîâîé êèñëîòû

ïðåïÿòñòâóåò âûïàäåíèþ îñàäêà âîëüôðàìîâîé

êèñëîòû ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò îá-

ðàçîâàíèÿ ôòîðèäíûõ êîìïëåêñîâ âîëüôðàìà.

Ðàíåå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñèëèêàòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ ðåêîìåíäîâàíà îäíîñòàäèéíàÿ îáðàáîòêà îá-

ðàçöîâ ñìåñüþ HCl, HF è H3BO3 â óñëîâèÿõ ìèê-

ðîâîëíîâîãî íàãðåâà [29]. Îáðàçóþùàÿñÿ íåïî-

ñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîì ñîñóäå HBF4 ñïîñîá-

ñòâóåò óäåðæèâàíèþ êðåìíèÿ â ðàñòâîðå è ïðå-

äîòâðàùàåò âûïàäåíèå â îñàäîê ôòîðèäíûõ

êîìïëåêñîâ êàëüöèÿ è àëþìèíèÿ. Ïîñêîëüêó ñè-

ëèêîêàëüöèé ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà

Si (áîëåå 50 % ìàññ.) è Ca (áîëåå 15 % ìàññ.), äëÿ

ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñòâîð ïðåäëîæåíî

èçìåíèòü êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñî-

ñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå

ïàðàìåòðû ðàñòâîðåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ îáðàçöîâ ñèëèêîêàëüöèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõ-

ñÿ âûñîêîé íåîäíîðîäíîñòüþ, íåîáõîäèìî äîïîë-

íèòü ðåàêöèîííóþ ñìåñü àçîòíîé êèñëîòîé. Ëó÷-

øèå ðåçóëüòàòû ïðè äåñòðóêöèè SiCa ïîëó÷åíû

ïðè ïðèìåíåíèè êèñëîòíîé ñìåñè ñëåäóþùåãî

ñîñòàâà: 2 ã H3BO3, HCl + HF + HNO3 (7:7:4).

Ðàçëîæåíèå ñèëèêîêàëüöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå

200 °C ïðèâîäèò ê âñêðûòèþ àâòîêëàâà èç-çà ïî-

âûøåííîãî äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà, à ïðè

íàãðåâàíèè äî 100 °C ïðîáà íå ðàçëàãàåòñÿ

ïîëíîñòüþ, ïîýòîìó îñóùåñòâëÿëè äâóõñòóïåí÷à-

òûé íàãðåâ àâòîêëàâà äî 140 °C ñ âûäåðæèâà-

íèåì ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå

3 ìèí (ñì. òàáë. 1).

Ïîñêîëüêó ôåððîáîð ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå

êîëè÷åñòâà íå òîëüêî áîðà, íî òàêæå êðåìíèÿ è

àëþìèíèÿ, â êèñëîòíóþ ñìåñü äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

âêëþ÷àëè HCl, HNO3, HF è HClO4 (ïðèìåíåíèå

áîðíîé è ôîñôîðíîé êèñëîò èñêëþ÷åíî èç-çà íå-

îáõîäèìîñòè îïðåäåëåíèÿ áîðà è ôîñôîðà â ôåð-

ðîñïëàâå). Èñïîëüçîâàíèå óêàçàííîé ñìåñè â ñî-

îòíîøåíèè 1:1:1:1 ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ êîëè÷å-

ñòâåííî ïåðåâåñòè ïðîáó ôåððîáîðà â ðàñòâîð

ïðè òðåõñòóïåí÷àòîì íàãðåâå àâòîêëàâà äî

195 °C è âûäåðæèâàíèè ïðè ìàêñèìàëüíîé òåì-

ïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ìèí (ñì. òàáë. 1).

Ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñïåêòðîìåòðà îöåíèëè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

Mg II 280,270 íì è Mg I 285,213 íì [30] ïðè âàðü-

èðîâàíèè âûñîêî÷àñòîòíîé ìîùíîñòè îò 750 äî

1300 Âò è ïîòîêà ðàñïûëèòåëÿ îò 0,25 äî

0,75 ë�ìèí. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìîùíîñòè

1150 Âò è ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñïûëèòåëÿ

0,6 ë�ìèí äîñòèãàåòñÿ óðîâåíü ñîîòíîøåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé ìàãíèÿ >10, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ìèíèìèçàöèè íåñïåêòðàëüíûõ ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ.

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ è ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà âûáèðàëè ñ

ó÷åòîì õàðàêòåðà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé (àòîìíûå�èîííûå), èõ èíòåíñèâíîñòè è îò-

ñóòñòâèÿ çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé,

êîòîðûå âûÿâëÿëè ïðè àíàëèçå âîäíûõ ðàñòâî-

ðîâ, ñîäåðæàùèõ îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò â ìèíè-

ìàëüíîé êîíöåíòðàöèè, à ìàòðè÷íûå è ñîïóò-

ñòâóþùèå ýëåìåíòû — â ìàêñèìàëüíîé. Îòìå-

÷åíû íåçíà÷èìûå ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ

ëèíèé æåëåçà 251,625, 324,739, 178,674, 396,114,

259,370 è 202,075 íì íà ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ: Si 251,610, Cu 324,754, P 178,766, Al

396,152, Mn 259,373, Mo 202,030 íì. Èñïîëüçî-

âàíèå ñîâðåìåííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP

6500 Duo (Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ) ïîç-

âîëÿåò îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íîðìèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîì îáðàçöå, ÷òî óëó÷øàåò

ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèçà è ïî-

âûøàåò íàäåæíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ óëó÷øå-

íèÿ ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåí-

òîâ ôåððîñïëàâîâ òàêæå èñïîëüçîâàëè ìåòîä

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Èçó÷èëè âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ èòòðèÿ è êàäìèÿ â êà÷åñòâå âíó-
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Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ïðè ðàç-

ëîæåíèè ïðîá ôåððîâîëüôðàìà, ñèëèêîêàëüöèÿ è ôåððî-

áîðà

Ôåððî-

ñïëàâ
Øàã

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ìèí
Òåìïåðà-

òóðà, °CÍàãðåâ
Âûäåðæêà ïðè çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðå

FeW 1 3 5 95

SiCa 1 2 3 75

2 4 3 140

FeB 1 2 2 75

2 2,5 2 140

3 2,5 6 195



òðåííèõ ñòàíäàðòîâ. Ýëåìåíò ñðàâíåíèÿ âûáèðà-

ëè èñõîäÿ èç íàèìåíüøåãî çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïðè àíàëèçå ÃÑÎ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ó÷åòîì âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé (òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè îïðåäåëåíèè

êàëüöèÿ è êðåìíèÿ â ñèëèêîêàëüöèè, âîëüôðàìà

â ôåððîâîëüôðàìå, áîðà è àëþìèíèÿ â ôåððîáî-

ðå ðåêîìåíäîâàíî â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà èñïîëüçîâàòü êàäìèé.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà, êàëüöèÿ, êðåì-

íèÿ, áîðà, àëþìèíèÿ, ôîñôîðà è ìåäè èñïîëüçî-

âàëè çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé èíòåíñèâíîñòè äâóõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îò êîíöåíòðàöèè. Äëÿ

îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðèìåíåíèå òàêîãî ïðèåìà

ïðèâîäèëî ê óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòîâ êîððå-

ëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé, ïîýòîìó èõ

ñòðîèëè ïî îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â êîîðäè-

íàòàõ Iýëåìåíòà – C (% ìàññ.) èëè Iýëåìåíòà�ICd – C

(% ìàññ.) (òàáë. 3) ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñ-

êè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû Ô33à (ñî-

ñòàâà ôåððîâîëüôðàìà), Ô25á (ñîñòàâà ñèëèêî-

êàëüöèÿ), Ô21à è Ô22á (ñîñòàâà ôåððîáîðà).

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ (r � 0,997) ñâèäåòåëüñòâóþò î ëèíåé-

íîì õàðàêòåðå çàâèñèìîñòè ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû 1:500 äëÿ ôåððîâîëüôðàìà, 1:1000 äëÿ ñè-

ëèêîêàëüöèÿ è ôåððîáîðà (ñì. òàáë. 3).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðîâå-

ðÿëè ïóòåì àíàëèçà ÃÑÎ èññëåäóåìûõ ôåððî-

ñïëàâîâ. Ñîïîñòàâëåíèå òàáëè÷íûõ è ðàññ÷èòàí-

íûõ êîýôôèöèåíòîâ Ñòüþäåíòà íå âûÿâèëî çíà-

÷èìûõ ðàçëè÷èé ìåæäó àòòåñòîâàííûìè è íàé-

äåííûìè çíà÷åíèÿìè (òàáë. 4). Çíà÷åíèÿ îòíîñè-

òåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ sr (0,01 – 0,06)

ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè ïîòåðü ïðè ìèê-

ðîâîëíîâîé ïîäãîòîâêå ïðîá ôåððîñïëàâîâ.
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ â ÃÑÎ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ

Âíóòðåí-

íèé ñòàí-

äàðò

Ôåððîâîëüôðàì Ñèëèêîêàëüöèé Ôåððîáîð

W 207,9 íì W 265,7 íì Cà 315,8 íì Cà 318,1 íì Si 212,4 íì Si 251,6 íì B 208,8 íì B 208,9 íì Al 309,2 íì Al 396,1 íì

— 0,0122 0,0098 0,0043 0,0036 0,0039 0,0092 0,0283 0,0275 0,0180 0,0182

Cd 0,0005 0,0022 0,0039 0,0025 0,0023 0,0035 0,0014 0,0020 0,0084 0,0029

Y 0,0046 0,0103 0,0051 0,0094 0,0367 0,0128 0,0095 0,0103 0,0099 0,0075

Òàáëèöà 3. Óñëîâèÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ïðîá ôåððîñïëàâîâ

Ýëåìåíò
Îáúåêò

àíàëèçà

Äëèíû âîëí àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé, íì

Êîýôôèöèåíòû ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè Ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèèb a

Iýëåìåíòà�ICd = bC + a

W FeW 207,911; 265,738 0,042 0,021 0 – 78,10 0,999

Ca SiCa 315,887; 318,128 2,348 –0,639 0 – 41,00 0,997

Si SiCa 212,412; 251,611 0,703 0,487 0 – 77,25 0,999

B FeB 208,893; 208,959 0,113 0,020 0 – 20,9 0,999

Al FeB 309,271; 396,152 4,662 0,359 0 – 9,493 0,999

Iýëåìåíòà = bC + a

Si FeW 212,412; 251,611 2206 13,01 0 – 0,71 0,999

FeB 212,412; 251,611 7370 951,4 0 – 9,581 0,999

P FeW 177,495; 178,766 504,7 1,127 0 – 0,053 0,999

SiCa 177,495; 178,766 170,7 0,116 0 – 0,02 0,999

FeB 177,495; 178,766 214,9 0,740 0 – 0,023 0,998

Al SiCa 308,215; 309,271 570,4 71,95 0 – 1,32 0,998

Cu FeW 324,754; 327,396 6411 –6,143 0 – 0,14 0,999

FeB 327,396 24 049 49,47 0 – 4,136 0,999

Mo FeW 202,030 1767 –87,76 0 – 5,12 0,998

Mn 259,373 8639 224,9 0 – 1,04 0,999

As 189,042 1627 0,673 0 – 0,056 0,998

Sn 189,989 360,6 0,195 0 – 0,047 0,999



Ìåòîäèêè ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ñ ìèêðîâîëíî-

âîé ïðîáîïîäãîòîâêîé àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëè-

çå ïðîèçâîäñòâåííûõ îáðàçöîâ ôåððîñïëàâîâ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëåìåí-

òîâ ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì ñîïîñòàâëåíû ñ

äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäà-

ìè. Ñðàâíåíèå äèñïåðñèé ñ ïðèìåíåíèåì êðèòå-

ðèÿ Ôèøåðà íå ïîêàçàëî çíà÷èìûõ ðàñõîæäå-

íèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëó÷àéíîì õàðàêòåðå

ðàçëè÷èÿ â âîñïðîèçâîäèìîñòè ñòàíäàðòíûõ è

ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê. Ïðè ïðîâåðêå ïðàâèëü-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïî ìîäèôèöèðîâàííîìó òåñòó

Ñòüþäåíòà óñòàíîâëåíû ðàâíîòî÷íîñòü ïîëó÷åí-

íûõ äàííûõ è îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè (òàáë. 5).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ (ñì.

òàáë. 4, 5), ðàçðàáîòàííûå ñïîñîáû ìèêðîâîëíî-

âîãî ðàçëîæåíèÿ è àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ ìåòî-

äîì ÀÝÑ-ÈÑÏ õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ìåò-

ðîëîãè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, ñîïîñòàâèìûìè ñî

ñòàíäàðòíûìè ìåòîäèêàìè, è ïîçâîëÿþò ïðîâî-

äèòü îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå âñåõ íîðìèðóå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â ïðîáå. Êðîìå òîãî, ïðèìåíåíèå

ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ïðèâîäèò ê ñîêðàùåíèþ

ïåðå÷íÿ è îáúåìà ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòèâîâ, çíà-

÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ïðîáîïîäãîòîâêè (äî 3 – 5 ÷) è ñóììàðíîãî âðåìå-

íè àíàëèçà ôåððîâîëüôðàìà â 18 ðàç, ñèëèêî-

êàëüöèÿ — â 9 ðàç, ôåððîáîðà — â 10 ðàç ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èñïîëüçóåìûìè â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ìåòîäèêàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè

ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ôåððîñïëàâîâ ïîñëå ìèêðî-

âîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ, õàðàê-

òåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé ïðåöèçèîííîñòüþ è ïðà-

âèëüíîñòüþ, ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ W, Mo, Mn, Si, P, Cu, As è Sn â ôåððî-

âîëüôðàìå, Si, Ca, Al è P â ñèëèêîêàëüöèè è B,

Al, Si, Cu è P â ôåððîáîðå.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ôåððîñïëàâîâ

(n = 11; P = 0,95; tòàáë = 2,23)

ÃÑÎ
Ýëå-

ìåíò

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

s
r

týêñïÀòòåñòî-

âàííîå
Íàéäåííîå

Ôåððîâîëüôðàì

Ô18á W 74,7 74,6 ± 0,2 0,004 1,39

Si 0,35 0,35 ± 0,01 0,04 0,73

Mn 0,095 0,096 ± 0,001 0,02 2,15

P 0,042 0,041 ± 0,001 0,04 1,48

Cu 0,105 0,104 ± 0,002 0,03 0,62

Mo 0,56 0,57 ± 0,01 0,03 1,87

As 0,028 0,029 ± 0,001 0,05 1,44

Sn 0,038 0,039 ± 0,001 0,04 1,24

Ñèëèêîêàëüöèé

Ô26á Ca 29,9 29,8 ± 0,1 0,005 1,34

Si 59,5 59,4 ± 0,2 0,004 0,88

P 0,024 0,024 ± 0,001 0,06 0,45

Al 1,52 1,54 ± 0,06 0,06 0,92

Ôåððîáîð

Ô21á B 20,91 20,83 ± 0,12 0,009 1,77

Al 1,546 1,582 ± 0,06 0,06 2,21

Si 0,73 0,71 ± 0,03 0,06 2,21

Cu 0,012 0,012 ± 0,001 0,06 0,66

P 0,0119 0,0121 ± 0,0005 0,06 1,33

Ô22â B 8,95 8,98 ± 0,05 0,009 1,99

Al 7,78 7,82 ± 0,09 0,02 1,47

Si 7,82 7,76 ± 0,10 0,02 1,99

Cu 3,43 0,021 ± 0,001 0,06 1,11

P 0,021 3,40 ± 0,05 0,02 1,99
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â FeW, SiCa è FeB ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ïî ÃÎÑÒ è ïî ðàçðàáîòàí-

íûì ìåòîäèêàì (P = 0,95; n = 11; tòàáë = 2,23; Fòàáë = 2,98)

Îáúåêò

èññëåäîâàíèÿ

Ñòàíäàðòíûé ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ
Fýêñï týêñï

x ± Ä, % ìàññ. s
r

x ± Ä, % ìàññ. s
r

Âîëüôðàì

ÔÂ65 71,7 ± 0,3 0,007 71,3 ± 0,2 0,005 1,78 1,77

ÔÂ70 73,2 ± 0,2 0,005 73,4 ± 0,2 0,004 1,32 1,71

Êàëüöèé

ÑÊ15 21,4 ± 0,1 0,005 21,3 ± 0,1 0,005 1,23 1,97

ÑÊ30 31,0 ± 0,2 0,007 30,9 ± 0,1 0,006 1,49 1,97

Íàïîëíèòåëü 27,1 ± 0,3 0,01 26,9 ± 0,2 0,009 2,36 0,85

Êðåìíèé

ÔÂ65 0,50 ± 0,03 0,09 0,47 ± 0,02 0,07 2,24 1,87

ÔÂ70 0,45 ± 0,02 0,07 0,45 ± 0,01 0,06 1,13 0,21

ÑÊ15 51,6 ± 0,2 0,006 51,3 ± 0,2 0,006 1,11 0,24

ÑÊ30 57,5 ± 0,2 0,006 57,3 ± 0,2 0,005 1,11 1,90

Íàïîëíèòåëü 54,9 ± 0,4 0,009 55,3 ± 0,3 0,007 1,59 1,28

ÔÁ12 3,42 ± 0,04 0,02 3,47 ± 0,05 0,02 1,56 1,74

Áîð

ÔÁ12 12,6 ± 0,2 0,02 12,5 ± 0,2 0,02 1,11 0,81

Ôîñôîð

ÔÂ65 0,034 ± 0,002 0,09 0,033 ± 0,001 0,06 2,41 0,79

ÔÂ70 0,035 ± 0,001 0,03 0,034 ± 0,001 0,02 1,89 1,76

ÑÊ15 0,012 ± 0,001 0,09 0,011 ± 0,001 0,09 1,03 1,89

ÑÊ30 0,044 ± 0,003 0,09 0,041 ± 0,002 0,07 2,56 1,92

Íàïîëíèòåëü 0,043 ± 0,002 0,06 0,041 ± 0,001 0,05 1,32 1,97

ÔÁ12 0,025 ± 0,001 0,06 0,024 ± 0,001 0,06 1,23 1,65

Àëþìèíèé

ÑÊ15 0,70 ± 0,04 0,08 0,68 ± 0,06 0,06 2,15 1,03

ÑÊ30 2,01 ± 0,04 0,03 1,99 ± 0,03 0,02 1,23 0,62

Íàïîëíèòåëü 1,99 ± 0,06 0,04 2,01 ± 0,04 0,03 1,59 0,53

ÔÁ12 4,52 ± 0,07 0,02 4,58 ± 0,09 0,03 1,65 1,17

Ìåäü

ÔÂ65 0,093 ± 0,002 0,03 0,095 ± 0,001 0,02 2,34 1,83

ÔÂ70 0,037 ± 0,001 0,05 0,039 ± 0,001 0,05 1,05 1,98

ÔÁ12 0,81 ± 0,03 0,06 0,82 ± 0,02 0,04 2,25 0,62

Ìîëèáäåí

ÔÂ65 0,045 ± 0,002 0,07 0,046 ± 0,002 0,06 1,17 0,26

ÔÂ70 0,024 ± 0,001 0,06 0,025 ± 0,001 0,04 1,50 1,96

Ìàðãàíåö

ÔÂ65 0,61 ± 0,02 0,05 0,59 ± 0,02 0,06 1,25 1,46

ÔÂ70 0,37 ± 0,01 0,03 0,38 ± 0,01 0,02 1,23 1,80

Ìûøüÿê

ÔÂ65 0,038 ± 0,001 0,04 0,036 ± 0,002 0,06 2,23 1,96

ÔÂ70 0,042 ± 0,001 0,03 0,041 ± 0,001 0,03 1,25 1,51

Îëîâî

ÔÂ65 0,033 ± 0,002 0,07 0,032 ± 0,001 0,05 2,25 1,36

ÔÂ70 0,019 ± 0,001 0,04 0,019 ± 0,001 0,05 1,94 0,51

Ïðèìå÷àíèå. Â ôåððîâîëüôðàìå W è Si îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì [8, 9], Mo, Mn, P, As, Sn — ôîòîìåòðè÷åñêèì

[10 – 14], Cu — àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäàìè [15]; â ñèëèêîêàëüöèè Si îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì [16], Ca, Al —

òèòðèìåòðè÷åñêèì [17, 18], Ð — ôîòîìåòðè÷åñêèì [19] ìåòîäàìè; â ôåððîáîðå B, Al îïðåäåëÿëè òèòðèìåòðè÷åñêèì

[20, 21], Si — ãðàâèìåòðè÷åñêèì [22], Ð — ôîòîìåòðè÷åñêèì [23], Cu — àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäàìè [24].
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Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè ìàñëà ñåìÿí ìîìîðäèêè êîõèíõèíñêîé (Momordica

cochinchinensis), ó÷èòûâàþùèé âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ ëàáèëüíîñòü ñîåäèíåíèé, ñîäåð-

æàùèõ ñîïðÿæåííûå C=C-ñâÿçè. Ñïîñîá âêëþ÷àåò ýêñòðàêöèþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå è î÷èñòêó ìåòîäîì òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ). Äëÿ ýêñòðàêöèè ìàñëà èç ñå-

ìÿí ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ í-ãåêñàíîì. Â òàêîì ñëó÷àå ýêñòðàêò ìîæåò áûòü íåïîñðåä-

ñòâåííî î÷èùåí ñîðáöèåé íà íàñàäî÷íûõ êàðòðèäæàõ, çàïîëíåííûõ ñèëèêàãåëåì. Îäíà-

êî ïåðåä î÷èñòêîé íåîáõîäèìî óáåäèòüñÿ â îòñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñîð-

áåíòà ïî îòíîøåíèþ ê ëàáèëüíûì ñîïðÿæåííûì òðèåíîâûì ñîåäèíåíèÿì. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïðè ñîðáöèè íà ñèëèêàãåëå íåêîòîðûõ êîììåð÷åñêèõ ìàðîê âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå-

ñÿ â ìàñëå, ìîãóò áûñòðî ðàçðóøèòüñÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà ìàñ-

ëè÷íîñòü ñåìÿí áûëà îöåíåíà íà óðîâíå 53 %, è ïîñëå î÷èñòêè áûëî ïîëó÷åíî ïðîçðà÷-

íîå ìàñëî ñ êîýôôèöèåíòîì ïðåëîìëåíèÿ 1,503, òèïè÷íûì äëÿ ìàñåë ñ âûñîêèì ñîäåð-

æàíèåì íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé. Ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ óñòàíîâëåíî,

÷òî ìàñëî èìååò òîò æå íàáîð òðèàöèëãëèöåðèíîâ (ÒÀÃ), ÷òî è ìàñëî ìîìîðäèêè äðóãîãî

âèäà — ìîìîðäèêè õàðàíöèÿ (M. charantia), è ñîäåðæèò äè-á-ýëåîñòåàðàò-ñòåàðàò â êà-

÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà (47,9 ± 0,5 ìîëü %). Êàæäûé èç òðèàöèëãëèöåðèíîâ èìååò

èçîìåð, â êîòîðîì ðàäèêàë â-ýëåîñòåàðèíîâîé êèñëîòû çàìåíÿåò îäèí ðàäèêàë á-ýëå-

îñòåàðèíîâîé êèñëîòû. Æèðíîêèñëîòíûé ñîñòàâ ìàñëà, ðàññ÷èòàííûé ïî ñîñòàâó ÒÀÃ,

ñëåäóþùèé: 62,1 ± 0,3 % ñóììû ýëåîñòåàðèíîâûõ, 11,2 ± 0,3 % ëèíîëåâîé, 5,5 ± 0,2 %

îëåèíîâîé, 1,5 ± 0,2 % ïàëüìèòèíîâîé è 19,7 ± 0,4 % ñòåàðèíîâîé êèñëîò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîáîïîäãîòîâêà; òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ; ðàñòèòåëüíûå ìàñëà;

Momordica cochinchinensis; êèñëîòû ñ ñîïðÿæåííûìè äâîéíûìè ñâÿçÿìè; ÂÝÆÕ.

FEATURES OF SAMPLE PREPARATION FOR ANALYSIS OF SEED OIL

WITH CONJUGATE FATTY ACIDS: Momordica cochinchinensis SEED OIL
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A method of gac (Momordica cochinchinensis) seed oil sample preparation is proposed with allowance

for high chemical lability of the compounds containing conjugated C=C-bonds. The method includes

extraction at room temperature and purification by solid-phase extraction (SPE), n-hexane being a

convenient solvent for oil extraction from seeds and the extract can be directly purified by oil sorption

on the syringe (packed)cartridges filled with silica gel. However, before cleaning, it is necessary to ver-

ify the absence of catalytic activity of the sorbent towards chemically labile conjugated trienoic com-

pounds. It has been shown that some commercial grades of silica gel can quickly disintegrate the oil.

Using the developed method we obtained transparent seed oil with a refractive index of 1.503 typical

for highly unsaturated oils, the oil content of seeds being 53%. Data of reversed-phase HPLC revealed

the same set of triacylglycerols (TAG) characteristic of another Momordica species bitter melon

(M. charantia) and contains di-á-eleostearate-stearate as a main component (47.9 ± 0.5 mol. %), each of

triacylglycerol set has isomers wherein the radical of á-eleostearic acid is replaced by radical of á-eleo-

ctearic acid. Fatty acid composition of the oil, calculated from TAG composition contains: 62.1 ± 0.3%

eleostearic acids, 11.2 ± 0.3% linoleic, 5.5 ± 0.2% oleic, 1.5 ± 0.2% palmitic and 19.7 ± 0.4% stearic acids.

Keywords: sample preparation; solid phase extraction; vegetable oil; Momordica cochinchinensis; ac-

ids with conjugated double bonds; HPLC.
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Ìàñëà, îáðàçîâàííûå æèðíûìè êèñëîòàìè ñ ñî-

ïðÿæåííûìè äâîéíûìè ñâÿçÿìè, ïðåäñòàâëÿþò

áîëüøîé èíòåðåñ êàê â ôàðìàêîëîãèè (â êà÷åñòâå

àêòèâíûõ èíãðåäèåíòîâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ

[1, 2]), òàê è â ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè

(â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçóþùèõ âåùåñòâ [3]).

Íî ñîåäèíåíèÿ ñ ñîïðÿæåííûìè äâîéíûìè ñâÿ-

çÿìè îáëàäàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòüþ, ëåãêî âñòóïàÿ â ðÿä ïðåâðàùåíèé. Ýòèì

ìîæíî îáúÿñíèòü òîò ôàêò, ÷òî ïî äàííûì ðÿäà

ïóáëèêàöèé [4, 5] á-ýëåîñòåàðèíîâóþ êèñëîòó

(9c,11t,13t-îêòàäåêàòðèåíîâóþ êèñëîòó) íå îáíà-

ðóæèëè â ìàñëå êîñòî÷åê âèøíè. Åå ïîòåðþ ìîæ-

íî îáúÿñíèòü ðàçðóøåíèåì ïðè ïîëó÷åíèè ìåòè-

ëîâûõ ýôèðîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ

ïðîäóêòîâ ìåòèëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ãàçîâîé õðî-

ìàòîãðàôèè. Î ìàñøòàáå òàêîé ïîòåðè ìîæíî ñó-

äèòü ïî äàííûì î òîì, ÷òî ñîäåðæàíèå á-ýëåî-

ñòåàðèíîâîé êèñëîòû (ÝÑÊ) â ìàñëå êîñòî÷åê âè-

øåí ìîæåò ïðåâûøàòü 15 % [6].

Êàê ïðè îòæèìå ìàñåë, òàê è ïðè åãî ýêñòðàê-

öèîííîì âûäåëåíèè èç èñõîäíîãî ñûðüÿ ïîëó÷à-

þò ñëîæíóþ ñìåñü âåùåñòâ. Ñðåäè íèõ ìîãóò

áûòü è âåùåñòâà, óõóäøàþùèå êà÷åñòâî ìàñëà, è

âåùåñòâà, ìåøàþùèå ïîñëåäóþùåìó îïðåäåëå-

íèþ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî ìàñëà èñïîëüçóþò ðàçëè÷-

íûå ìåòîäû åãî î÷èñòêè.

Ñîðáöèîííàÿ î÷èñòêà ïóòåì òâåðäîôàçíîé

ýêñòðàêöèè [7] ìîæåò áûòü ïðîñòûì è áûñòðûì

ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöîâ ïåðåä àíà-

ëèçîì ìåòîäîì ÂÝÆÕ. Åñëè â êà÷åñòâå ñîðáåíòà

èñïîëüçîâàòü ñèëèêàãåëü, òî òðèàöèëãëèöåðèíû

(ÒÀÃ), ñîäåðæàùèå òðè ñëîæíîýôèðíûå ãðóïïè-

ðîâêè, ìîãóò áûòü îòäåëåíû îò ìåíåå ïîëÿðíûõ

ñîåäèíåíèé, à òàêæå îò áîëåå ïîëÿðíûõ — äèà-

öèëãëèöåðèíîâ, ñâîáîäíûõ êèñëîò [8] è ôîñôîëè-

ïèäîâ. Íî ïî íàøåìó îïûòó ïîëèåíîâûå ñîåäè-

íåíèÿ (íàïðèìåð, êàðîòèíîèäû) ïðè ñîðáöèè íà

ñèëèêàãåëÿõ íåêîòîðûõ òîðãîâûõ ìàðîê áûñòðî

ðàçðóøàþòñÿ. Ïîýòîìó íåîáõîäèì ïðåäâàðèòåëü-

íûé êîíòðîëü àêòèâíîñòè ñèëèêàãåëÿ ïî îòíîøå-

íèþ ê ñîðáèðóåìîìó ìàòåðèàëó.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòî-

äîâ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ìàñëà ñåìÿí Momordica

cochinchinensis (ìîìîðäèêè êîõèíõèíñêîé, — ïî-

ïóëÿðíîãî âî Âüåòíàìå ðàñòåíèÿ) è îïðåäåëåíèå

æèðíîêèñëîòíîãî è âèäîâîãî ñîñòàâà åãî òðèà-

öèëãëèöåðèíîâ. Ðàñòåíèå áûëî âûáðàíî ïî òîé

ïðè÷èíå, ÷òî â åäèíñòâåííîì äîñòóïíîì äëÿ íàñ

îáñòîÿòåëüíîì èññëåäîâàíèè [9] ñîïðÿæåííûå

òðèåíîâûå êèñëîòû â ìàñëå ñåìÿí ýòîãî ðàñòåíèÿ

íå áûëè îáíàðóæåíû âîîáùå, õîòÿ ïóáëèêàöèé

î âûñîêîì ñîäåðæàíèè ÝÑÊ â ìàñëå ñåìÿí ìî-

ìîðäèêè äðóãîãî âèäà — ìîìîðäèêè õàðàíöèÿ

(M. charantia) — ìíîãî [10]. Ïîýòîìó â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå àêöåíò ñäåëàí íà ïðîáîïîäãîòîâêå —

ýêñòðàêöèè è î÷èñòêå, êîòîðûå äîëæíû áûòü âû-

ïîëíåíû òàê, ÷òîáû íå âîçíèêëî íåæåëàòåëüíûõ

àðòåôàêòîâ.

Ñåìåíà ìîìîðäèêè êîõèíõèíñêîé áûëè äîñ-

òàâëåíû èç Âüåòíàìà (îêðåñòíîñòè Õàíîÿ, óðî-

æàé 2015 ã.), ñåìåíà ìîìîðäèêè õàðàíöèÿ ïîëó-

÷èëè èç ðàñòåíèé, âûðàùåííûõ â Áåëãîðîäå.

Ìàñëà èç èçìåëü÷åííûõ ñåìÿí ýêñòðàãèðîâà-

ëè òðåìÿ ðàñòâîðèòåëÿìè ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè,

äëÿ îöåíêè êîòîðîé èñïîëüçîâàëè ïðåäëîæåííûé

Ñíàéäåðîì [11] ïàðàìåòð P�: íåïîëÿðíûì í-ãåê-

ñàíîì (P� = 0,1), ñìåñüþ í-ãåêñàíà ñî ñðåäíåïî-

ëÿðíûì äèõëîðìåòàíîì (P� = 3,1) â ñîîòíîøåíèè

1:1 ïî îáúåìó è ïîëÿðíûì àöåòîíîì (P� = 5,1).

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ðàçðóøåíèÿ ñîïðÿæåí-

íûõ ïîëèåíîâûõ ñîåäèíåíèé ýêñòðàêöèþ ïðî-

âîäèëè áåç íàãðåâàíèÿ. Ê íàâåñêå ðàçìîëîòûõ

â ôàðôîðîâîé ñòóïêå ñåìÿí ìàññîé 2,0 ± 0,1 ã

äîáàâëÿëè 10 ìë ðàñòâîðèòåëÿ, òùàòåëüíî ðàñòè-

ðàëè ôàðôîðîâûì ïåñòèêîì, ïîñëå îòñòàèâàíèÿ

ýêñòðàêò îòäåëÿëè îò îñàäêà ïðè ïîìîùè øïðè-

öà. Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè íîâóþ ïîðöèþ ðàñòâîðè-

òåëÿ, è âñå ïîñëåäîâàòåëüíûå ýêñòðàêòû îáú-

åäèíÿëè â îäíîé êîëáå. Ïîëíîòó ýêñòðàêöèè êîí-

òðîëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-

äîì — äî ïðîçðà÷íîñòè ïîñëåäíåãî ýêñòðàêòà ïðè

274 íì (A < 0,02).

Ìàññó ýêñòðàãèðîâàííîãî ìàñëà îïðåäåëÿëè

ãðàâèìåòðè÷åñêèì ñïîñîáîì ïîñëå îòãîíêè ðàñ-

òâîðèòåëÿ èç îáúåäèíåííîãî ýêñòðàêòà ïðè ïîìî-

ùè âàêóóìíîãî ðîòàöèîííîãî èñïàðèòåëÿ ïðè

òåìïåðàòóðå òåðìîñòàòà 35 °C.

Òâåðäîôàçíóþ î÷èñòêó ìàñëà âûïîëíÿëè

íà íàñàäî÷íûõ êàðòðèäæàõ ÄÈÀÏÀÊ Ñ (Áèî-

ÕèìÌàê ÑÒ, Ìîñêâà). Ïðåäâàðèòåëüíî ÷åðåç

íàñàäêó ïðîïóñêàëè 6 ìë í-ãåêñàíà, à çàòåì —

20 ìë ðàñòâîðà ìàñëà â í-ãåêñàíå ñ êîíöåíòðàöè-

åé ~10 ìã/ìë. Ìàñëî äåñîðáèðîâàëè ñ ñèëèêàãåëÿ

äèõëîðìåòàíîì (ïîðöèÿìè ïî 1 ìë); ðàñòâîðè-

òåëü óäàëÿëè ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîãî ðîòàöèîí-

íîãî èñïàðèòåëÿ.

Äëÿ îöåíêè ñîõðàííîñòè ìàñëà â ñîðáèðî-

âàííîì ñîñòîÿíèè âíà÷àëå èç î÷èùåííîãî ìàñëà

ìîìîðäèêè âûäåëèëè îñíîâíîé êîìïîíåíò òðèà-

öèëãëèöåðèíîâîãî êîìïëåêñà (äè-á-ýëåîñòåàðàò-

ñòåàðàò, á-Ý2Ñ) â óñëîâèÿõ ïîëóïðåïàðàòèâíîé

õðîìàòîãðàôèè. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè õðîìà-

òîãðàô Shimadzu LC20 ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-

ëîíêîé 250 × 10 ìì SUPELCOSIL™LC-18,5 ìêì

è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì (ë = 270 íì).

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñìåñü

ïðîïàíîëà-2 è àöåòîíà â îáúåìíîì îòíîøåíèè

1:1.

Èç ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ïðèãîòîâèëè ðàñòâîð

á-Ý2Ñ â í-ãåêñàíå (3,0 ìã/ìë) è ïî 1 ìë ïîëó÷åí-

íîãî ðàñòâîðà ïåðåíåñëè â âèàëû, äîáàâèâ ïî

0,2 ã ñîðáåíòà. Â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè
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ñìåñü ïåðèîäè÷åñêè âñòðÿõèâàëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå âíå äîñòóïà ïðÿìîãî ñîëíå÷íîãî ñâå-

òà, çàòåì ñîðáåíò îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà, ñîðáàò

ýêñòðàãèðîâàëè àöåòîíîì (ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè

ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîãî ðîòàöèîííîãî èñïàðèòå-

ëÿ) è îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â ïîäâèæíîé ôàçå äëÿ

ÂÝÆÕ îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ àíàëèçà ìàñåë ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçî-

âîé ÂÝÆÕ èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô Agilent

1200 Infinity ñ äèîäíî-ìàòðè÷íûì äåòåêòîðîì è

êîëîíêîé 250 × 4 ìì Kromasil 100-5C18 (ë =

= 274 íì). Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû ïðèìåíÿ-

ëè ñìåñü ïðîïàíîëà-2 è àöåòîíèòðèëà â îáúåì-

íîì îòíîøåíèè 2:3 (1 ìë/ìèí), òåìïåðàòóðà òåð-

ìîñòàòà êîëîíêè — 25 °C.

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ ïî-

ãëîùåíèÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèåíîâûõ ñîåäèíåíèé

ÿâëÿåòñÿ èõ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà

[12], ïîëîñû â êîòîðîé ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì

ýëåêòðîíà èç îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ âñëåäñò-

âèå «âåðòèêàëüíîñòè» (ò. å. çàïàçäûâàíèÿ èçìå-

íåíèÿ ÿäåðíîé êîíôèãóðàöèè ïðè èçìåíåíèè

ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ) ïåðåõîäîâ íà íåñêîëüêî

ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïåðâîãî

âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Èìåííî

òàêîãî òèïà ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû íàìè äëÿ

ìàñëà ìîìîðäèêè êîõèíõèíñêîé (ðèñ. 1).

Â ñïåêòðå (ñì. ðèñ. 1) îò÷åòëèâî âèäíû òðè

ìàêñèìóìà ïðè ë = 282, 271 è 263 (ïëå÷î) íì

(â ñìåñè àöåòîíèòðèëà è ïðîïàíîëà-2 â îáúåìíîì

îòíîøåíèè 70:30). Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ñàìîãî

äëèííîâîëíîâîãî ìàêñèìóìà (282 íì) ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïðèñóòñòâèè âåùåñòâ ñ òðåìÿ ñîïðÿ-

æåííûìè C=C-ñâÿçÿìè [13]. Ñðàâíåíèå ñïåêòðà

ýòîãî ìàñëà ñî ñïåêòðîì ìàñëà ìîìîðäèêè õà-

ðàíöèÿ ïîêàçàëî èõ ñõîäñòâî, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-

åò â ïîëüçó ïðèñóòñòâèÿ â ìàñëå èìåííî á-ýëåî-

ñòåàðèíîâîé êèñëîòû.

Êîíòðîëü ýêñòðàêöèè ìàñëà. Èç-çà âûñîêîé

õèìè÷åñêîé ëàáèëüíîñòè ñîïðÿæåííûõ ïîëèåíî-

âûõ ñîåäèíåíèé ýêñòðàêöèÿ êèïÿùèì ðàñòâî-

ðèòåëåì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà èñêëþ÷åíà, ïîýòî-

ìó â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ýêñòðàêöèþ ðàñòâîðè-

òåëÿìè èç èçìåëü÷åííûõ ñåìÿí ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, ñëåäó-

åò, ÷òî ýêñòðàêöèÿ ïîðöèÿìè ïî 10 ìë í-ãåêñàíà

íåìíîãî óäîáíåå ýêñòðàêöèè ïîðöèÿìè ïî 20 ìë:

äëÿ èçâëå÷åíèÿ 97 % ìàñëà èç ñåìÿí íåîáõîäèìî

ïðîâåñòè ÷åòûðå ýêñòðàêöèè ïîðöèÿìè ïî 20 ìë

(ñóììàðíûé îáúåì ýêñòðàãåíòà — 80 ìë) èëè

øåñòü ýêñòðàêöèé ïîðöèÿìè ïî 10 ìë (60 ìë).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåíà

í-ãåêñàíà íà åãî ñìåñè ñ ìåòèëåíõëîðèäîì, ïðî-

ïàíîëîì-2 èëè àöåòîíîì ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿëà

íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìàñëà èç ñåìÿí. Çíà÷åíèÿ

ìàñëè÷íîñòè ñåìÿí, íàéäåííûå ïî ýêñòðàêöèè

í-ãåêñàíîì è åãî ñìåñüþ ñ ìåòèëåíõëîðèäîì, îêà-

çàëèñü ñòàòèñòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû: 53,0 ± 1,0 è

52,8 ± 0,5 % ñîîòâåòñòâåííî (n = 3; P = 95 %).

Êîýôôèöèåíò ïðåëîìëåíèÿ ïîëó÷åííîãî ìàñëà

ñîñòàâèë 1,503 ± 0,001 (n = 6; P = 95 %), ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î åãî âûñîêîé íåíàñûùåííîñòè è

íåñêîëüêî ïðåâûøàåò ýòîò ïîêàçàòåëü äëÿ ìàñëà

ñåìÿí ìîìîðäèêè õàðàíöèÿ [13].

Êîíòðîëü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ñîðáåíòà. Î íåîáõîäèìîñòè î÷èñòêè ìàñëà ìî-

ìîðäèêè îò ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé ñâèäåòåëü-

ñòâóåò òîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò, ÷òî â îáðàç-

öå íåî÷èùåííîãî ýêñòðàêòà, õðàíèâøåìñÿ â áû-

òîâîì õîëîäèëüíèêå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿ-

öåâ, ñòåïåíü ðàçðóøåíèÿ òðèàöèëãëèöåðèíîâ

ïðåâûñèëà 50 %.

Â öåëÿõ ïðîâåðêè ïðèìåíèìîñòè ñèëèêàãåëÿ

äëÿ òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè ìàñëà ïðåâðàùå-

íèå èíäèâèäóàëüíî âûäåëåííîãî äè-á-ýëåîñòåà-

ðàò-ñòåàðàòà êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ

(ðèñ. 3).
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ýêñòðàêòà ìàñëà ìîìîðäèêè êîõèíõèí-

ñêîé: 1 — ñïåêòð îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ; 2 — ñïåêòð âå-

ùåñòâ, èçîìåðíûõ îñíîâíûì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ýêñòðàêöèè (à) è êîíöåíò-

ðàöèè ìàñëà ñåìÿí ìîìîðäèêè êîõèíõèíñêîé (á) îò îáú-

åìà ýêñòðàãåíòà (í-ãåêñàíà): 1 — ïðè ýêñòðàêöèè ïîðöèÿ-

ìè ïî 10 ìë; 2 — 20 ìë



Ïî ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 3 õðîìàòîãðàììàì

âèäíî, ÷òî èñõîäíûé îáðàçåö ñîäåðæàë 95,5 %

á-Ý2Ñ è 4,5 % èçîìåðîâ (õðîìàòîãðàììà 1), íî

ïðè êîíòàêòå ñ ñèëèêàãåëåì ìàðêè ÊÑÌÃ â òå÷å-

íèå äâóõ ñóòîê (õðîìàòîãðàììà 2) ýòè ñîåäèíåíèÿ

ïîëíîñòüþ ðàçðóøèëèñü. Íà ñèëèêàãåëå ìàðêè

ÊÑÊÃ (õðîìàòîãðàììà 3) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

èñõîäíûõ òðèàöèëãëèöåðèíîâ ñîñòàâèëà 88 ±

± 3 % (äëÿ òðåõ ïàðàëëåëüíûõ íàáëþäåíèé).

Áîëåå òîãî, íà ñèëèêàãåëå, èñïîëüçîâàííîì äëÿ

çàïîëíåíèÿ êîíöåíòðèðóþùèõ íàñàäî÷íûõ êàð-

òðèäæåé ÄÈÀÏÀÊ Ñ (ÁèîÕèìÌàê ÑÒ, Ìîñêâà),

çà ýòî æå âðåìÿ ðàçðóøåíèå òàêæå ïðèìåðíî

ñòîëü æå âåëèêî (82 ± 5 %, õðîìàòîãðàììà 4).

Ìû èññëåäîâàëè âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

óêàçàííûõ âûøå êàðòðèäæåé ïðè ìåíüøåì âðå-

ìåíè êîíòàêòà. Ïðè ýòîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

çà âðåìÿ ïîðÿäêà 0,5 – 1,0 ÷ ñòåïåíü ïðåâðàùå-

íèÿ á-Ý2Ñ ñîñòàâëÿåò 0,3 – 0,9 %. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïàòðîíû ÄÈÀÏÀÊ Ñ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

òâåðäîôàçíîé î÷èñòêè ìàñåë ñ ðàäèêàëàìè îêòà-

äåêàòðèåíîâûõ êèñëîò, íî âðåìÿ êîíòàêòà îáðàç-

öà ñ ñîðáåíòîì íå äîëæíî ïðåâûøàòü 1 ÷.

Òâåðäîôàçíàÿ î÷èñòêà ìàñëà íà íàñàäî÷íûõ

êàðòðèäæàõ. Äëÿ òâåðäîôàçíîé î÷èñòêè ðàñ-

òâîð ìàñëà â í-ãåêñàíå ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ìã/ìë

ïðîïóñêàëè ÷åðåç íàñàäî÷íûé êàðòðèäæ ïîðöèÿ-

ìè ïî 1 ìë, îïðåäåëÿÿ êîíöåíòðàöèþ ìàñëà ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêèì (èëè — äëÿ ñóììû — ãðà-

âèìåòðè÷åñêèì) ìåòîäîì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-

òû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî

ïðàêòè÷åñêè áåç ïðîñêîêà ìîæåò áûòü ñîðáèðî-

âàíî 10 ìë ðàñòâîðà ìàñëà â í-ãåêñàíå. Äëÿ ðå-

ýêñòðàêöèè ìàñëà â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äèõëîð-

ìåòàí (ïîðöèÿìè ïî 1 ìë), êîíòðîëèðóÿ ýëþàò

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì è õðîìàòîãðàôè÷åñêèì

ìåòîäàìè. Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ ïðàêòè÷åñêè ïîë-

íîé äåñîðáöèè ìàñëà äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü

4 ìë ðàñòâîðèòåëÿ.

Ðàñòâîðèòåëü èç ïîëó÷åííîãî ýëþàòà óäàëÿëè

ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîãî ðîòàöèîííîãî èñïàðèòå-

ëÿ, ïîëó÷àÿ ïðîçðà÷íîå, íå ñîäåðæàùåå òâåðäûõ

âêëþ÷åíèé ìàñëî. Â òî æå âðåìÿ ñëîæíàÿ ãåòåðî-

ãåííàÿ ñìåñü îáðàçîâûâàëàñü ïðè óäàëåíèè ðàñ-

òâîðèòåëÿ èç ïåðâè÷íîãî ýêñòðàêòà.

Ïðè òâåðäîôàçíîé î÷èñòêå èç 122 ± 5 ìã

íåî÷èùåííîãî ìàñëà áûëî ïîëó÷åíî 108 ± 5 ìã

î÷èùåííîãî ìàñëà, ò. å. â ìàñëå ñîäåðæàëîñü îêî-

ëî 12 % áîëåå ëèïîôèëüíûõ (ïî ñðàâíåíèþ ñ

òðèàöèëãëèöåðèíàìè) ïðèìåñåé, è âûõîä ìàñëà

ñîñòàâèë íåìíîãèì áîëåå 88 %.

Îòìåòèì, ÷òî ïðåäåëüíàÿ ñîðáöèÿ êàðòðèä-

æåé ïî ìàñëó ìîìîðäèêè áûëà îöåíåíà íà óðîâíå

120 ìã/êàðòðèäæ.

Îïðåäåëåíèå âèäîâîãî ñîñòàâà òðèàöèëãëè-

öåðèíîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âèäîâîãî ñîñòàâà ìàñ-

ëà èñïîëüçîâàëè íåâîäíûé âàðèàíò îáðàùåííî-

ôàçîâîé ÂÝÆÕ ñ ýëþåíòàìè ñèñòåìû «àöåòîíèò-

ðèë — ïðîïàíîë-2». Âèäîâîé ñîñòàâ òðèàöèë-

ãëèöåðèíîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî èíêðåìåíòíîìó

ïîäõîäó [14], à êîëè÷åñòâåííûå äàííûå — ïî

ïëîùàäÿì ïèêîâ ñ ïîïðàâêîé íà ÷èñëî ðàäèêàëîâ

á-ýëåîñòåàðèíîâîé êèñëîòû â ñîåäèíåíèè. Ïðåä-

ñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 5 õðîìàòîãðàììà ïîêàçûâàåò,

÷òî ìàñëà äâóõ âèäîâ ìîìîðäèêè (êîõèíõèíñêîé

è õàðàíöèÿ) ñîäåðæàò îäíè è òå æå êîìïîíåíòû,

íî â íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèõñÿ ñîîòíîøåíèÿõ.

Ñîñòàâ òðèàöèëãëèöåðèíîâ ìàñëà ñåìÿí ìî-

ìîðäèêè êîõèíõèíñêîé: Ý3 — 6,7 ± 0,2; Ý2Ë —

9,1 ± 0,3; ÝË2 — 4,0 ± 0,3; Ý2Î — 11,2 ± 0,3;

Ý2Ï — 4,6 ± 0,5; ÝËÎ — 3,8 ± 0,3; Ý2Ñ — 47,9 ±

± 0,7 è ÝËÑ — 11,2 ± 0,6 % ìîë. (n = 5; P = 0,95).

Òðèàöèëãëèöåðèíû (ÒÀÃ) îáîçíà÷àëè ïðèíÿòûì

äëÿ õèìèè ìàñåë ñïîñîáîì, óêàçûâàÿ ðàäèêàëû

êèñëîò, îáðàçîâàâøèõ ñîåäèíåíèå (áåç äèôôå-
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû èñõîäíîãî äè-á-ýëåîñòåàðàò-

ñòåàðàòà (1) è äåñîðáèðîâàííîãî ïîñëå ÒÔÝ ÷åðåç 2 ñóòîê

ñ ñèëèêàãåëåì ðàçëè÷íûõ ìàðîê: 2 — ÊÑÌÃ; 3 — ÊÑÊÃ;

4 — ÄÈÀÏÀÊ Ñ (ÁèîÕèìÌàê ÑÒ, Ìîñêâà)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ñîðáöèè îò îáúåìà ðàñ-

òâîðà ìàñëà íà íàñàäî÷íîì êàðòðèäæå ÄÈÀÏÀÊ Ñ: 1 —

óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ìàñëà â ýëþàòå; 2 — ñóììàð-

íîå êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî ìàñëà, ìã/êàðòðèäæ



ðåíöèàöèè èõ ïîëîæåíèÿ â ìîëåêóëå), íàïðèìåð,

Ý2Ë — ÒÀÃ, ñîäåðæàùèé äâà ðàäèêàëà ýëåîñòåà-

ðèíîâûõ (á + â) êèñëîò è îäèí ðàäèêàë ëèíî-

ëåâîé; áóêâàìè Î, Ï è Ñ îáîçíà÷åíû ðàäèêàëû

îëåèíîâîé, ïàëüìèòèíîâîé è ñòåàðèíîâîé êèñëîò

ñîîòâåòñòâåííî. Íà õðîìàòîãðàììå çíàêîì «*»

îòìå÷åíû íåêîòîðûå ïèêè âåùåñòâ, ïîëó÷åííûõ

çàìåíîé îäíîãî ðàäèêàëà á-ýëåîñòåàðèíîâîé íà

ðàäèêàë â-ýëåîñòåàðèíîâîé (9t,11t,13t-îêòàäåêàò-

ðèåíîâîé) êèñëîòû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ãèïñî-

õðîìíîì ñäâèãå ìàêñèìóìîâ àáñîðáöèè ïðè çàìå-

íå öèñ-êîíôèãóðàöèè îäíîé èç ñîïðÿæåííûõ

C=C-ñâÿçåé íà òðàíñ-êîíôèãóðàöèþ (ñì. ðèñ. 1).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñ÷åòîì ïî ÒÀÃ æèðíî-

êèñëîòíûé ñîñòàâ ìàñëà ìîìîðäèêè êîõèíõèí-

ñêîé ñëåäóþùèé: 62,1 ± 0,3 % á-ýëåîñòåàðèíî-

âîé, 11,2 ± 0,3 % ëèíîëåâîé, 5,5 ± 0,2 % îëåèíî-

âîé, 1,5 ± 0,2 % ïàëüìèòèíîâîé è 19,3 ± 0,4 %

ñòåàðèíîâîé êèñëîò (n = 5; P = 0,95).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöîâ

ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë ê ïîñëåäóþùåìó õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîìó àíàëèçó ìåòîäîì òâåðäîôàçíîé

ýêñòðàêöèè òðåáóåò òùàòåëüíîãî êîíòðîëÿ êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèëèêàãåëÿ. Èñïîëüçîâà-

íèå ñèëèêàãåëÿ êàê ñàìîãî ïîïóëÿðíîãî ñîðáåíòà

â ïðàêòèêå õèìè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé ìîæåò îêà-

çàòüñÿ íåïðèåìëåìûì èç-çà ðàçðóøåíèÿ ëàáèëü-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ñîðáöèîííîì

ñëîå, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê îøèáî÷íûì âûâîäàì

î ñîñòàâå èññëåäóåìûé ñìåñè.
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Ïðåäëîæåí ôëóîðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïèùåâûõ àçîêðàñè-

òåëåé ïîíñî 4R (E124) è êàðìóàçèíà (àçîðóáèíà, E122) â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ. Èñ-

ñëåäóåìûå àçîêðàñèòåëè ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ è îïàñíûõ

ñèíòåòè÷åñêèõ êðàñèòåëåé, ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ â äåòñêèõ íàïèòêàõ. Âûáîð ôëóîðèìåò-

ðè÷åñêîãî ìåòîäà àíàëèçà îáóñëîâëåí åãî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ

è ýêñïðåñíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èçâåñòíûìè ìåòîäàìè (ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-

ñêèìè, ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè è õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè). Èçó÷åíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è

ëþìèíåñöåíöèè îáîèõ êðàñèòåëåé. Íàéäåíû îïòèìàëüíàÿ äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ êðàñèòåëåé (330 íì) è äëèíà âîëíû ëþìèíåñöåíöèè, íà êîòîðîé íàáëþ-

äàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë (420 íì). Ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ òàêèõ

àïïàðàòíûõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëåíèÿ, êàê âðåìÿ çàäåðæêè è äëèòåëüíîñòü ñòðîáà. Äëÿ

ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâåëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå

îïðåäåëåíèå ýòèõ êðàñèòåëåé â òåõ æå îáðàçöàõ (ïîãëîùåíèå êàðìóàçèíà ìàêñèìàëüíî

ïðè 515 íì, ïîíñî 4R — ïðè 505 íì). Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå îáîèìè ìåòîäàìè, õîðî-

øî ñîãëàñóþòñÿ. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ êîíòðîëÿ êà÷å-

ñòâà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àçîêðàñèòåëè; ôëóîðèìåòðèÿ; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; áåçàëêîãîëüíûå

íàïèòêè.

FLUORIMETRIC DETERMINATION OF SYNTHETIC FOOD DYES CARMOISINE

AND PONCEAU 4R IN SOFT DRINKS

� Alena A. Nikolaeva, Elena I. Korotkova, Elizabeth V. Bulycheva

National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia; e-mail: ivanovaaa@tpu.ru

Submitted February 3, 2017.

We report on a fluorimetric determination of synthetic food azo dyes Ponceau 4R (E124) and

Carmoisine (azorubine, E122) in soft drinks. Considered azo dyes are one of the most common and

dangerous synthetic dyes, often used in children’s drinks to give them attractive red shades. The choice

of fluorimetric method of analysis is motivated by high sensitivity, selectivity and total rapidity of the

procedure compared to other (spectrophotometric, electrochemical and chromatographic) known

methods, thus being rather useful for determination of low content of the substances. Specified work-

ing conditions for dye determination in beverages: excitation wavelength of 330 nm and detection in-

terval 350 – 500 nm. Synthetic dyes were analyzed on a “Fluorat-02-Panorama” (Lumex LLC., St. Pe-

tersburg) fluid analyzer. The obtained wavelength of azo dye fluorescence (420 nm) is used as a work-

ing wavelength for quantitative determination of azo dyes Ponceau 4R and Carmoisine (azorubin) in

soft drinks. The reproducibility of the results obtained for two food azo dyes using fluorimetric and

spectrophotometric methods of their determination in soft drinks is shown.

Keywords: azo dyes; fluorimetry; spectrophotometry; soft drinks.



Ïèùåâûìè êðàñèòåëÿìè íàçûâàþò ïðèðîäíûå

èëè èñêóññòâåííûå (ñèíòåòè÷åñêèå) âåùåñòâà,

ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ ïðèäàíèÿ, óñèëåíèÿ èëè

âîññòàíîâëåíèÿ îêðàñêè ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ [1].

Ñèíòåòè÷åñêèå êðàñèòåëè îáëàäàþò âûñîêîé

ñòîéêîñòüþ ê ðàçëè÷íûì âèäàì òåõíîëîãè÷åñêîé

îáðàáîòêè, ðàçíîîáðàçèåì îêðàñîê, ÷èñòîòîé è

ïîñòîÿíñòâîì öâåòà, íèçêîé ñòîèìîñòüþ [2].

Àçîêðàñèòåëè — ñèíòåòè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå

êðàñèòåëè, ìîëåêóëà êîòîðûõ ñîäåðæèò îäíó èëè

íåñêîëüêî àçîãðóïï (N=N). Ïîëó÷àþò àçîêðàñè-

òåëè ñî÷åòàíèåì äèàçîòèðîâàííûõ àðîìàòè÷å-

ñêèõ àìèíîâ ñ ôåíîëàìè èëè àðîìàòè÷åñêèìè

àìèíàìè â âîäíîé, ñëàáîùåëî÷íîé èëè ñëàáîêè-

ñëîé ñðåäå [3].

Ñàìûìè ðàñïðîñòðàíåííûìè ïðåäñòàâèòåëÿ-

ìè ðÿäà àçîêðàñèòåëåé ÿâëÿþòñÿ êàðìóàçèí (àçî-

ðóáèí, E122) è ïîíñî 4R (E124) (ðèñ. 1). Äàííûå

êðàñèòåëè êàê èíäèâèäóàëüíî, òàê è â ñìåñè ïðè-

ìåíÿþò â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè äëÿ îêðà-

øèâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ â êðàñíûå îòòåíêè.

Â Ðîññèè ñîäåðæàíèå äàííûõ êðàñèòåëåé â ïè-

ùåâûõ ïðîäóêòàõ ñòðîãî ðåãëàìåíòèðóåòñÿ

ï. 3.11.1. ÑàíÏèÍ 2.3.2.1293–03 è ìîæåò ñîñòàâ-

ëÿòü îò 50 (â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ) äî

500 ìã/êã (â ñîóñàõ, ïðèïðàâàõ) [4]. Ïðåäåëüíî

äîïóñòèìàÿ íîðìà ïîòðåáëåíèÿ êðàñèòåëåé E122

è E124 — 4 ìã/êã âåñà òåëà â ñóòêè.

Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå óíèâåðñèòåòîì

Ñàóòãåìïòîíà ïî çàêàçó àãåíòñòâà ïî ïèùåâûì

ñòàíäàðòàì Âåëèêîáðèòàíèè (FSA), ïîêàçàëè,

÷òî óïîòðåáëåíèå ïðîäóêòîâ ñ äîáàâêàìè ïîíñî

4R è êàðìóàçèíà ïðèâîäèò ê ãèïåðàêòèâíîñòè è

ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè âíèìàíèÿ ó äåòåé [5].

Êðîìå òîãî, àçîêðàñèòåëè ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè

àëëåðãåíàìè è ìîãóò ñïðîâîöèðîâàòü ðàçâèòèå

îíêîëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì

òàêèå ñòðàíû, êàê Àâñòðèÿ, Øâåöèÿ, Íîðâåãèÿ,

Êàíàäà, ßïîíèÿ è ÑØÀ ââåëè çàïðåò íà èñïîëü-

çîâàíèå äàííûõ ñèíòåòè÷åñêèõ êðàñèòåëåé â ïè-

ùåâîé ïðîìûøëåííîñòè [5]. Îäíàêî â ðÿäå

ñòðàí, â òîì ÷èñëå, â Ðîññèè è íà Óêðàèíå, êàð-

ìóàçèí è ïîíñî 4R ðàçðåøåíû ê èñïîëüçîâàíèþ

â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ, íî â ïðåäåëàõ äîïóñòèìîé

íîðìû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìïîðò è ýêñïîðò ïðî-

äóêòîâ, ñîäåðæàùèõ ñèíòåòè÷åñêèå êðàñèòåëè,

îñëîæíåí îòñóòñòâèåì åäèíîé íîðìàòèâíîé ýòè-

êè èñïîëüçîâàíèÿ ðàçðåøåííûõ â îäíîé ñòðàíå

è íåçàêîííûõ â äðóãîé ïèùåâûõ äîáàâîê. Ñóùå-

ñòâóåò òàêæå îïàñíîñòü çàìåíû ïèùåâûõ êðàñè-

òåëåé íà íåïèùåâûå. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ðàçðàáîòêè ýêñ-

ïðåññíûõ, íåäîðîãèõ è òî÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëå-

íèÿ êðàñèòåëåé â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ äëÿ êîíòðî-

ëÿ èõ êà÷åñòâà è áåçîïàñíîñòè.

Îñíîâíûìè ìåòîäàìè [6] îïðåäåëåíèÿ ïè-

ùåâûõ êðàñèòåëåé â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ÿâëÿþò-

ñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèå [7], ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêèå [8] è ýëåêòðîõèìè÷åñêå [9], à òàêæå êàïèë-

ëÿðíûé ýëåêòðîôîðåç [10].

Â ëèòåðàòóðå âñòðå÷àþòñÿ óïîìèíàíèÿ î ïðè-

ìåíåíèè ìåòîäà ôëóîðèìåòðèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êðàñèòåëåé [11, 12], îäíàêî íåñìîòðÿ íà ðÿä äî-

ñòîèíñòâ ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, òàêèõ

êàê âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, øèðîêèé äèàïà-

çîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé, ïðîñòîòà àïïà-

ðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ, âîïðîñó ïðèìåíåíèÿ äàí-

íîãî ìåòîäà â èññëåäîâàíèÿõ êðàñèòåëåé óäåëåíî

íåäîñòàòî÷íî âíèìàíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ

ïèùåâûõ êðàñèòåëåé êàðìóàçèíà (E122) è ïîíñî

4R (E124) â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ. Â êà÷å-

ñòâå ìåòîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðî-

ôîòîìåòðèþ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àíàëèçàòîð æèäêîñòè

«Ôëþîðàò-02-Ïàíîðàìà» (ÎÎÎ «Ëþìýêñ-ìàðêå-

òèíã», Ñàíêò-Ïåòåðáóðã). Ïðèíöèï äåéñòâèÿ àíà-

ëèçàòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè èíòåíñèâíî-

ñòè ëþìèíåñöåíöèè ïðîáû, âîçíèêàþùåé ïðè

âîçáóæäåíèè îïòè÷åñêèì èçëó÷åíèåì âûäåëåí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà è ðåãèñòðèðóåìîé

ôîòîïðèåìíèêàìè.

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû êðàñèòåëåé ïîíñî 4R è êàð-

ìóàçèíà (C = 10,00 ìã/ë) ãîòîâèëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êðàñèòåëÿ ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âå-

ùåñòâà íå ìåíåå 95 % (ÇÀÎ «Âåêòîí», Ñàíêò-

Ïåòåðáóðã).

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ êàðìóàçèíà âûáðàíû ñëåäóþùèå áåç-

àëêîãîëüíûå íàïèòêè: «Êîðîëåâñêèé ïèíãâèí»

(âèøíÿ) (èçãîòîâèòåëü — ÎÎÎ «Îáúåäèíåííàÿ

Âîäíàÿ Êîìïàíèÿ», Ñòàâðîïîëüñêèé êðàé),

«Ïðèÿòíûé äåíü» (âèòàìèííûé ìèêñ) (ÎÎÎ

«ÏÎ Çàïñèáêîëà», ã. Íîâîñèáèðñê), «Øàìïóñå-

íîê» (âèøíÿ, àðáóç) (ÎÎÎ «ÏÎ Çàïñèáêîëà»,

ã. Íîâîñèáèðñê), à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîíñî 4R —

«Ïðèÿòíûé äåíü» (ðàéñêèé ìèêñ) (ÎÎÎ «ÏÎ

Çàïñèáêîëà», ã. Íîâîñèáèðñê) è «ßïîíñêàÿ ãðó-

øà» (ÇÀÎ «Èðáèñ», ã. Íîâîêóçíåöê).

Ïðîáîïîäãîòîâêà èññëåäóåìûõ áåçàëêîãîëü-

íûõ íàïèòêîâ çàêëþ÷àëàñü â ðàçáàâëåíèè èñ-

õîäíîé ïðîáû â 100 ðàç, ÷òî ïîçâîëèëî èçáàâèòü-

ñÿ îò ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ,

íàõîäÿùèõñÿ â íàïèòêàõ. Ñîäåðæàíèå èññëå-

äóåìûõ êðàñèòåëåé â îáðàçöàõ íàïèòêîâ îïðåäå-

ëÿëè ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñ-

òèêè, ïîñòðîåííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ.

Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R â íàïèòêàõ èñïîëüçîâà-

ëè ñïåêòðîôîòîìåòð Agilent Technology Cary 60
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UV-Vis. Êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ñîñòàâëÿëà 1,00 –

10,00 ìã/ë. Ïðîáîïîäãîòîâêó èññëåäóåìûõ íàïèò-

êîâ äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 52470–2005 [13] è

ÃÎÑÒ Ð 52671–2006 [14].

Íà ïåðâîì ýòàïå äëÿ îïðåäåëåíèÿ äëèí âîëí

âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè [15] âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R ïðîâîäèëè ñèí-

õðîííîå ñêàíèðîâàíèå ñïåêòðîâ â äèàïàçîíå îò

180 äî 800 íì ïðè ñìåùåíèè ìîíîõðîìàòîðà îò

0 äî 100 íì (÷èñëî âñïûøåê — 10) (ðèñ. 2). Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìè-

íåñöåíöèè îáîèõ êðàñèòåëåé íàáëþäàåòñÿ ïðè

äëèíå âîëíû âîçáóæäåíèÿ 330 íì.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðè íàéäåííîé äëèíå

âîëíû âîçáóæäåíèÿ èññëåäîâàëè ëþìèíåñöåí-

öèþ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ êðàñèòåëåé â èíòåð-

âàëå îò 350 äî 500 íì (ðèñ. 3). Óñòàíîâëåííóþ

äëèíó âîëíû ìàêñèìóìà ëþìèíåñöåíöèè 420 íì

â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå àíàëèòè-

÷åñêîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðàñèòåëåé â èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöàõ íàïèòêîâ.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëå-

íèÿ êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R â íàïèòêàõ ïðîâåëè

ñåðèþ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïîäáîðó ïàðàìåòðîâ

ñòðîáà: çàäåðæêè (çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñèãíàëà îò âðåìåíè) è äëèòåëüíîñòè (âðåìåíè ðå-

ãèñòðàöèè íà îäíîé äëèíå âîëíû) (ðèñ. 4).

Ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ëþìèíåñöåíöèè îò çàäåðæêè â äèàïàçîíå îò 0,05

äî 5 ìêñ óñòàíîâëåíî îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå çà-

äåðæêè ñèãíàëà äëÿ êàðìóàçèíà — 0,9 ìêñ, äëÿ

ïîíñî 4R — 0,75 ìêñ. Âûáðàííûå â äèàïàçîíå îò

1 äî 100 ìêñ çíà÷åíèÿ äëèòåëüíîñòè ñèãíàëà

ñîñòàâèëè äëÿ êàðìóàçèíà — 20 ìêñ, äëÿ ïîíñî

4R — 80 ìêñ. Ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ ñòðîáà íàáëþ-

äàåòñÿ íàèáîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí-

öèè èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè ïîäîáðàíû ñëåäóþùèå

ðàáî÷èå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ ïèùåâûõ êðàñèòå-

ëåé ïîíñî 4R è êàðìóàçèíà: äëèíà âîëíû âîçáóæ-

äåíèÿ — 330 íì, èíòåðâàë ðåãèñòðàöèè àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà — îò 350 äî 500 íì, çàäåðæ-

êà ñèãíàëà äëÿ êàðìóàçèíà — 0,9 ìêñ, äëÿ ïîíñî

4R — 0,75 ìêñ, äëèòåëüíîñòü ñèãíàëà — 20 è

80 ìêñ ñîîòâåòñòâåííî.

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàðìóàçèíà â äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé îò 0,10 äî 1,00 ìã/ë èìååò âèä

I = 0,6808c + 0,0339 (R2 = 0,9976), äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ïîíñî 4R — I = 0,0889c + 0,0305 (R2 =

= 0,9915).

Â êà÷åñòâå ìåòîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè

ñïåêòðîôîòîìåòðèþ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 52470–

2005 [13] è ÃÎÑÒ Ð 52671–2006 [14]. Äàííûé

ìåòîä îñíîâàí íà èçìåðåíèè îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè ðàñòâîðà ïðè õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëèíå

âîëíû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äëèíû âîëíû, ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ìàêñèìóìó ñâåòîïîãëîùåíèÿ, ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñïåêòðû ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ êàð-

ìóàçèíà è ïîíñî 4R â èññëåäóåìûõ íàïèòêàõ

â èíòåðâàëå äëèí âîëí 400 – 650 íì (ðèñ. 5).

Âèäíî, ÷òî äëèíà âîëíû ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ

êàðìóàçèíà ñîñòàâëÿåò 515 íì, à ïîíñî 4R —

505 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÃÎÑÒ Ð è ëèòåðàòóð-

íûì äàííûì [16].

Ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êàðìóàçèíà
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à
á

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû àçîêðàñèòåëåé: à — êàð-

ìóàçèí; á — ïîíñî 4R

à

á

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè êàðìóàçèíà (à) è ïîíñî

4R (á) ïðè ñìåùåíèè ìîíîõðîìàòîðà: 1 — 20 íì; 2 —

40 íì; 3 — 60 íì; 4 — 80 íì



íà äëèíå âîëíû 515 íì è ïîíñî 4R íà äëèíå âîë-

íû 505 íì ëèíåéíû â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

1,00 – 10,00 ìã/ë: äëÿ êàðìóàçèíà A = 0,0346c +

+ 0,0767 (R2 = 0,9991) è äëÿ ïîíñî 4R A =

= 0,0391c + 0,0827 (R2 = 0,9995).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïè-

ùåâûõ êðàñèòåëåé êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R â áåç-

àëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ äâóìÿ ìåòîäàìè àíàëèçà

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ ñõîäè-

ìîñòü ðåçóëüòàòîâ ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî è ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ. Êðîìå òîãî,

óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ èññëåäóåìûõ

íàïèòêîâ ñîäåðæàíèå êðàñèòåëÿ íå ïðåâûøàåò

äîïóñòèìîé íîðìû 50 ìã/ë â ñîîòâåòñòâèè ñ Ñàí-

ÏèÍ 2.3.2.1293–03.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò âîç-

ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî ìå-

òîäà àíàëèçà äëÿ îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ

ñèíòåòè÷åñêèõ ïèùåâûõ êðàñèòåëåé êàðìóàçèíà

(E122) è ïîíñî 4R (E124) â áåçàëêîãîëüíûõ

íàïèòêàõ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñëîæíîé è äëèòåëü-

íîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Ðàçðàáîòàííóþ ìåòîäèêó

â äàëüíåéøåì ìîæíî áóäåò èñïîëüçîâàòü äëÿ

ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ äðóãèõ ñèí-
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à

á

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñî-

äåðæàùèõ 10,00 ìã/ë êàðìóàçèíà (à) è ïîíñî 4R (á) (ñèíèì

öâåòîì ïîêàçàí ñïåêòð âîäû)

à

1

1

2

2

á

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè

êàðìóàçèíà (1) è ïîíñî 4R (2) îò ïàðàìåòðîâ ñòðîáà: à —

äëèòåëüíîñòè ñèãíàëà; á — çàäåðæêè ñèãíàëà

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êðàñèòåëåé êàðìóàçèíà è ïîíñî 4R (ìã/ë) â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ ôëóîðèìåòðè÷åñêèì (Ôë)

è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì (ÑÔ) ìåòîäàìè àíàëèçà (n = 3; P = 0,95; tòàáë = 4,3)

Ñèíòåòè÷åñêèé

ïèùåâîé êðàñèòåëü
Íàïèòîê Ôë S

r ÑÔ S
r

tðàñ÷

Ïîíñî 4R (E124) «Ïðèÿòíûé äåíü» (òðîïè÷åñêèé ìèêñ) 11,17 ± 1,42 0,09 10,86 ± 0,28 0,02 1,35

«ßïîíñêàÿ ãðóøà» 30,05 ± 0,09 0,01 30,03 ± 0,03 0,02 1,41

Êàðìóàçèí

(àçîðóáèí, E122)

«Êîðîëåâñêèé ïèíãâèí» (âèøíÿ) 46,46 ± 1,33 0,02 44,48 ± 0,65 0,01 1,34

«Ïðèÿòíûé äåíü» (âèòàìèííûé ìèêñ) 19,30 ± 1,27 0,04 18,46 ± 0,96 0,03 1,33

«Øàìïóñåíîê» (âèøíÿ, àðáóç) 4,05 ± 0,27 0,04 4,15 ± 0,12 0,02 1,42



òåòè÷åñêèõ ïèùåâûõ êðàñèòåëåé íå òîëüêî â áåç-

àëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ, íî è â äðóãèõ ïðîäóêòàõ

ïèòàíèÿ. Â îòëè÷èå îò ìåòîäèêè ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êðàñèòåëåé, ïðåä-

ëîæåííàÿ ìåòîäèêà îòëè÷àåòñÿ áîëåå âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ è ïðîñòîé

ïðîáîïîäãîòîâêîé.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ñìèðíîâ Å. Â. Ïèùåâûå êðàñèòåëè: ñïðàâî÷íèê — ÑÏá.:

Ïðîôåññèÿ, 2009. — 352 ñ.

2. Áîëîòîâ Â. Ì., Íå÷àåâ À. Ï., Ñàðàôàíîâà Ë. À. Ïèùå-

âûå êðàñèòåëè: êëàññèôèêàöèÿ, ñâîéñòâà, àíàëèç, ïðèìåíå-

íèå. — ÑÏá.: ÃÈÎÐÄ, 2008. — 240 ñ.

3. Bafana A., Saravana Devi S., Chakrabarti T. Azo dyes:

past, present and the future / Environ. Rev. 2011. Vol. 19.

P. 350 – 370.

4. ÑàíÏèÍ 2.3.2.1293–03. Ãèãèåíè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ ïî ïðèìå-

íåíèþ ïèùåâûõ äîáàâîê. — Ì.: Ìèíçäðàâ Ðîññèè, 2003. —

416 ñ.

5. McCann D., Barrett A., Cooper A. J., et al. Food additives

and hyperactive behaviour in 3-year-old and 8/9-year-old child-

ren in the community: a randomised, double-blinded, place-

bo-controlled trial / Lancet. 2007. Vol. 370. P. 1560 – 1567.

6. Yamjala K., Nainar M. S., Ramisetti N. R. Methods for the

analysis of azo dyes employed in food industry — a review /

Food Chem. 2016. Vol. 192. P. 813 – 824.

7. Kucharska M., Grabka J. A review of chromatographic

methods for determination of synthetic food dyes / Talanta.

2010. Vol. 80. N 3. P. 1045 – 1051.

8. Kaur A. D., Gupta U. The Review on Spectrophotometric

Determination of Synthetic Food Dyes and Lakes / Gazi Univ.

J. Sci. 2012. Vol. 25. N 3. Ð. 579 – 588.

9. Ëèïñêèõ Î. È., Êîðîòêîâà Å. È., Äîðîæêî Å. Â. è äð.

Îïðåäåëåíèå êàðìóàçèíà â áåçàëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ ìåòî-

äîì âîëüòàìïåðîìåòðèè / Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñ-

òèêà ìàòåðèàëîâ. 2016. Ò. 82. ¹ 6. Ñ. 22 – 26.

10. Ryvolová M., Táborský P., Vrábel P., et al. Sensitive deter-

mination of erythrosine and other red food colorants using

capillary electrophoresis with laser-induced fluorescence detec-

tion / J. Chromatogr. A. 2007. Vol. 1141. P. 206 – 211.

11. Chen G. Q., Wu Y. M., Liu H. J., et al. Determination and

identification of synthetic food colors based on fluorescence

spectroscopy and radial basis function neural networks / Guang

Pu Xue Yu Guang Pu Fen Xi. 2010. Vol. 30. N 3. P. 706 – 709.

12. Kashi K., Waxman S. M., Komaiko J. S., et al. Potential

Use of food Synthetic Colors as Intrinsic Luminescent Probes of

the Physical State of Foods / The Chemical Sensory Informatics

of Food: Measument, Analysis. 2015. Vol. 1191. P. 253 – 267.

13. ÃÎÑÒ Ð 52470–2005. Ïðîäóêòû ïèùåâûå. Ìåòîäû èäåíòè-

ôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ñèíòåòè÷åñêèõ êðà-

ñèòåëåé â àëêîãîëüíîé ïðîäóêöèè. — Ì.: Ñòàäàðòèíôîðì,

2006. — 22 ñ.

14. ÃÎÑÒ Ð 52671–2006. Ïðîäóêòû ïèùåâûå. Ìåòîäû èäåíòè-

ôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ñèíòåòè÷åñêèõ êðà-

ñèòåëåé â êàðàìåëè. — Ì.: Ñòàíäàðòèíôîðì, 2007. — 19 ñ.

15. Áåëÿêîâ Ì. Â. Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ

ñâîéñòâ ñåìÿí ðàñòåíèé íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «Ôëþîðàò-

02-Ïàíîðàìà» / Íàó÷íàÿ æèçíü. 2016. ¹ 3. Ñ. 18 – 26.

16. Hajimahmoodi M., Reza Oveisi M., Sadeghi N., et al.

Simultaneous Determination of Carmoisine and Ponceau 4R /

Food Anal. Methods. 2008. Vol. 1. P. 214 – 219.

REFERENCES

1. Smirnov E. V. Food colorings. Reference book. — St. Peters-

burg: Professiya, 2009. — 352 p. [in Russian].

2. Bolotov V. M., Nechaev A. P., Sarafanova L. A. Food colors:

classification, properties, analysis, application. — St. Peters-

burg: GIORD, 2008. — 240 p. [in Russian].

3. Bafana A., Saravana Devi S., Chakrabarti T. Azo dyes:

past, present and the future / Environ. Rev. 2011. Vol. 19.

P. 350 – 370.

4. SanPiN 2.3.2.1293–03. Hygienic requirements for the use of

food additives. — Moscow: Minzdrav Rossii, 2003. — 416 p. [in

Russian].

5. McCann D., Barrett A., Cooper A. J., et al. Food additives

and hyperactive behaviour in 3-year-old and 8/9-year-old chil-

dren in the community: a randomised, double-blinded, pla-

cebo-controlled trial / Lancet. 2007. Vol. 370. P. 1560 – 1567.

6. Yamjala K., Nainar M. S., Ramisetti N. R. Methods for the

analysis of azo dyes employed in food industry — a review /

Food Chem. 2016. Vol. 192. P. 813 – 824.

7. Kucharska M., Grabka J. A review of chromatographic

methods for determination of synthetic food dyes / Talanta.

2010. Vol. 80. N 3. P. 1045 – 1051.

8. Kaur A. D., Gupta U. The Review on Spectrophotometric De-

termination of Synthetic Food Dyes and Lakes / Gazi Univ. J.

Sci. 2012. Vol. 25. N 3. Ð. 579 – 588.

9. Lipskikh O. I., Korotkova E. I., Dorozhko E. V., et al.

Determination of carmoisine in soft drinks by the method of

voltammetry / Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2016. Vol. 82. N 6.

P. 22 – 26 [in Russian].

10. Ryvolová M., Táborský P., Vrábel P., et al. Sensitive deter-

mination of erythrosine and other red food colorants using

capillary electrophoresis with laser-induced fluorescence detec-

tion / J. Chromatogr. A. 2007. Vol. 1141. P. 206 – 211.

11. Chen G. Q., Wu Y. M., Liu H. J., et al. Determination and

identification of synthetic food colors based on fluorescence

spectroscopy and radial basis function neural networks / Guang

Pu Xue Yu Guang Pu Fen Xi. 2010. Vol. 30. N 3. P. 706 – 709.

12. Kashi K., Waxman S. M., Komaiko J. S., et al. Potential

Use of food Synthetic Colors as Intrinsic Luminescent Probes of

the Physical State of Foods / The Chemical Sensory Informatics

of Food: Measument, Analysis. 2015. Vol. 1191. P. 253 – 267.

13. RF State Standard GOST R 52470–2005. Food products.

Methods for identification and determination of artificial colors

in alcoholic production. — Moscow: Stadartinform, 2006. —

22 p. [in Russian].

14. RF State Standard GOST R 52671–2006. Food products.

Methods for identification and determination of artificial col-

ors in caramel. — Moscow: Stadartinform, 2007. — 19 p. [in

Russian].

15. Belyakov M. V. A technique for investigating the luminescent

properties of plant seeds on the Fluorat-02-Panorama

spectrofluorimeter / Nauch. Zhizn’. 2016. N 3. P. 18 – 26 [in

Russian].

16. Hajimahmoodi M., Reza Oveisi M., Sadeghi N., et al.

Simultaneous Determination of Carmoisine and Ponceau 4R /

Food Anal. Methods. 2008. Vol. 1. P. 214 – 219.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 2 27

à á

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ïîíñî 4R (à) è êàðìóàçèíà (á) (C = 10 ìã/ë)
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Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ìàòåðèàëà ìîãóò áûòü ôàêòîðàìè, óõóäøàþùèìè åãî ðàáîòî-

ñïîñîáíîñòü è ñïîñîáñòâóþùèìè ðàçðóøåíèþ, íî âìåñòå ñ òåì ìîãóò ñëóæèòü è äèàãíîñ-

òè÷åñêèìè ïðèçíàêàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ óñëîâèé ýòîãî ðàçðóøåíèÿ

(ïîâðåæäåíèÿ). Îíè òàêæå çà÷àñòóþ îïðåäåëÿþò ðåñóðñ èçäåëèÿ, íà êîòîðûé âëèÿþò

ïðîöåññû ïîëçó÷åñòè, óñòàëîñòè è òåðìîóñòàëîñòè ìàòåðèàëà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-

òû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà ëîïàòîê àâèàöèîííûõ ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòå-

ëåé (ÃÒÄ) è åå èçìåíåíèÿ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ÃÒÄ. Îïðåäåëÿëè ñòðóêòóðíîå ñî-

ñòîÿíèå ìàòåðèàëà ëîïàòîê èç æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ (ÆÍÑ) ñ ðàâíîîñíîé

(ñïëàâû ÆÑ6Ó, ÂÆË12Ó), íàïðàâëåííîé è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé (ñïëàâû ÆÑ26,

ÆÑ32) êðèñòàëëèçàöèåé. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè óïðî÷íÿþ-

ùåé ã�-ôàçû è êàðáèäíûõ ïðåâðàùåíèé â ìàòåðèàëå ëîïàòîê, ïðîèñõîäÿùèå â ïðîöåññå

íàðàáîòêè ÃÒÄ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿëè ñ äàííûìè èññëåäîâàíèÿ îáðàç-

öîâ, èñïûòàííûõ â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, íà êîòîðûõ ìîäåëèðîâàëè äåéñòâóþùèå

ôàêòîðû òåðìîìåõàíè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ. Ïðèâåäåíû ìèêðîñòðóêòóðíûå êðèòåðèè

äëÿ áîëåå äîñòîâåðíîé îöåíêè òåðìîìåõàíè÷åñêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèîííîé ïîâðåæ-

äàåìîñòè ìàòåðèàëà òóðáèííûõ ëîïàòîê àâèàöèîííûõ ÃÒÄ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñïëóàòàöèîííàÿ ïîâðåæäàåìîñòü ìàòåðèàëà ðàáî÷èõ ëîïàòîê òóð-

áèí; ìèêðîñòðóêòóðíûå êðèòåðèè îïðåäåëåíèÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ óñëîâèé ìàòåðèàëà

ëîïàòîê; ìîðôîëîãèÿ ã�-ôàçû; êàðáèäíûå ïðåâðàùåíèÿ.

MICROSTRUCTURAL CRITERIA FOR DETERMINING THERMO-MECHANICAL

CONDITIONS OF OPERATIONAL VULNERABILITY OF THE WORKING BLADES

OF HIGH-TEMPERATURE GAS TURBINE AVIATION ENGINES
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The necessity of studying the structure of the blade material and corresponding in-service structural

changes is attributed, on the one hand, to the fact that the structural changes may impair the perfor-

mance of the material thus promoting the blade fracture. On the other hand, the structural changes

can serve as diagnostic signs in determination of thermo-mechanical conditions of the blade destruc-

tion. Moreover, the structural changes in the blade material often determine the service life of the

blades: aside of creep mechanism, in-service depletion of the blade lifetime in high temperature gas

turbine engines of maneuvering aircrafts is attributed to complex thermo-mechanical loading of the

blades which, in turn activates the mechanisms of fatigue and thermo-mechanical fatigue. Monitoring

of the structural state of the blade material with equiaxed crystallization (ZhS6U, VZhL12U), directed

and monocrystallization (ZhS26, ZhS32) and studying the features of structural changes attributed to

the operational vulnerability of the turbine blade material are the main goals of the study. The features

of changes in the morphology of the strengthening ã�-phase and carbide transformation in the blade
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material that occur in-service are considered. The results of monitoring the structural state of the

blade material are compared with the results of testing the same samples under laboratory conditions

simulating thermo-mechanical loading. Microstructural criteria are recommended for more accurate

evaluation of thermo-mechanical conditions of operating vulnerability of the turbine blades of

high-temperature aircraft engines.

Keywords: in-service vulnerability of the material of turbine rotor blades; microstructural criteria

for thermo-mechanical conditions of operating vulnerability; ã�-phase morphology; carbide transfor-

mation.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èí ðàçðóøåíèé ëîïàòîê

àâèàöèîííûõ ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé (ÃÒÄ)

íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà

ëîïàòîê è åå èçìåíåíèÿ â ïðîöåññå ýêñïëóàòà-

öèè, ïîñêîëüêó, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñòðóêòóðíûå

èçìåíåíèÿ ìîãóò áûòü ôàêòîðàìè, óõóäøàþùè-

ìè ðàáîòîñïîñîáíîñòü ìàòåðèàëà è ñïîñîáñòâó-

þùèìè åãî ðàçðóøåíèþ, à ñ äðóãîé — ñëóæèòü

äèàãíîñòè÷åñêèìè ïðèçíàêàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

òåðìîìåõàíè÷åñêèõ óñëîâèé òàêîãî ðàçðóøåíèÿ

(ïîâðåæäåíèÿ). Îíè îïðåäåëÿþò òàêæå ðåñóðñ

èçäåëèÿ.

Ïðèâåäåííûå â ëèòåðàòóðå ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà òóðáèííûõ

ëîïàòîê â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ïîêàçûâàþò,

÷òî îáúåìíàÿ äîëÿ è äèàìåòð äèñïåðñíûõ ÷àñòèö

ã�-ôàçû ðàñòóò íåçíà÷èòåëüíî. Ôîðìà ÷àñòèö è

âåëè÷èíà ðàçáðîñà êîíöåíòðàöèè ã�-ôàçû ìåíÿ-

þòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ïðè ýòîì ýêâèâàëåíòíûé

äèàìåòð ÷àñòèö ã�-ôàçû ìîæíî èñïîëüçîâàòü â

êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ïðè îöåíêå ïîñòýêñïëóàòàöè-

îííîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà [1].

Ìîðôîëîãèÿ ã�-ôàçû â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

ìåíÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîé ðàôò-

ñòðóêòóðû, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïîâðåæäàåìîñòè

ìàòåðèàëà ïîä äåéñòâèåì ìåõàíèçìà ïîëçó÷åñòè

[2, 3]. Â æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâàõ (ÆÍÑ)

ïðè ïîëçó÷åñòè ïðîèñõîäèò âûòÿãèâàíèå (óäëè-

íåíèå) ÷àñòèö ã�-ôàçû â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäè-

êóëÿðíîì äåéñòâóþùèì ðàñòÿãèâàþùèì ñòàòè-

÷åñêèì íàïðÿæåíèÿì [4, 5].

Íà îñíîâàíèè êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè èçìåíå-

íèÿ ìîðôîëîãèè ã�-ôàçû ñî ñòåïåíüþ ïîâðåæäàå-

ìîñòè ìàòåðèàëà è èñ÷åðïàíèåì ðåñóðñà èçäåëèÿ

ïîä äåéñòâèåì ìåõàíèçìà ïîëçó÷åñòè äèàãíîñòè-

êó ïîâðåæäåííîñòè ëîïàòîê òóðáèí ÃÒÄ îñóùå-

ñòâëÿþò ïóòåì êîíòðîëÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ìàòåðèàëà.

Òàêîé ïîäõîä ñïðàâåäëèâ â ñëó÷àå àâèàöè-

îííûõ äâèãàòåëåé, ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ ïðå-

èìóùåñòâåííî íà êðåéñåðñêèõ ðåæèìàõ ðàáîòû,

ïðè êîòîðûõ ïîâðåæäàåìîñòü ìàòåðèàëà òóðáèí-

íûõ ëîïàòîê îáóñëîâëåíà äëèòåëüíûì ñòàòè÷å-

ñêèì íàãðóæåíèåì è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëçó÷åñòüþ.

Îäíàêî èñ÷åðïàíèå ðåñóðñà ëîïàòîê â ïðîöåññå

ýêñïëóàòàöèè îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ïîëçó-

÷åñòüþ, íî è ìåõàíèçìàìè óñòàëîñòè è òåðìîóñ-

òàëîñòè ìàòåðèàëà, êîòîðûå ïðîÿâëÿþòñÿ â óñëî-

âèÿõ ñëîæíîãî òåðìîìåõàíè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå èçìåíåíèÿ

ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà òóðáèííûõ

ëîïàòîê àâèàöèîííûõ ÃÒÄ èç ÆÍÑ ñ ðàâíîîñíîé

(ñïëàâû ÆÑ6Ó, ÂÆË12Ó), íàïðàâëåííîé è ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêîé (ñïëàâû ÆÑ26, ÆÑ32) êðèñòàë-

ëèçàöèåé â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè.

Ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà ëîïàòîê (ñ ðàçëè÷íîé

íàðàáîòêîé) èññëåäîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì îïòè-

÷åñêîãî ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî è ýëåêòðîííî-ìèê-

ðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçîâ. Â íåîáõîäèìûõ ñëó-

÷àÿõ îáðàçöû â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ èñïû-

òûâàëè íà äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü, óñòàëîñòü è

òåðìîóñòàëîñòü.

Â ìàòåðèàëå èññëåäóåìûõ ìîäèôèêàöèé

ëîïàòîê ïðè íàðàáîòêàõ äâèãàòåëÿ â ñòàíäàðò-

íûõ óñëîâèÿõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ èçìåíåíèÿ

ìîðôîëîãèè ã�-ôàçû ôèêñèðîâàëè â íàèáîëåå íà-

ãðåâàåìîé çîíå ïåðà âáëèçè âõîäíîé êðîìêè

(ðèñ. 1), ãäå ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû ìàòåðèàëà (íà

ìàêñèìàëüíûõ ðåæèìàõ ðàáîòû ÃÒÄ) ñîñòàâëÿëè

áîëåå 900 °C. Â áîëåå õîëîäíûõ ñå÷åíèÿõ ïåðà

ðàôòèðîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëà íå

íàáëþäàëîñü.

Äëÿ ëîïàòîê òóðáèí àâèàöèîííûõ ÃÒÄ òåì-

ïåðàòóðû íà÷àëà ðàñòâîðåíèÿ óïðî÷íÿþùåé
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Ðèñ. 1. Ñîñòîÿíèå óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû â ìàòåðèàëå

íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíû ïåðà òóðáèííîé ëîïàòêè èç

ñïëàâà ÆÑ32 (íàðàáîòêà â ýêñïëóàòàöèè 890 ÷)



ã�-ôàçû íàõîäÿòñÿ íèæå ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû

ìàòåðèàëà â íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå. Ïðè

ýòîì àêòèâèçèðóþòñÿ ðàñòâîðíî-îñàäèòåëüíûå

ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ê èçìåíåíèþ ìîðôîëîãèè

ã�-ôàçû.

Àíàëèçèðîâàëè ñîñòîÿíèå ã�-ôàçû, îáóñëîâ-

ëåííîå äåéñòâèåì òîëüêî ìåõàíèçìà ïîëçó÷åñòè,

äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ñ ïîëèêðèñòàëëè-

÷åñêîé ðàâíîîñíîé, íàïðàâëåííîé è ìîíîêðè-

ñòàëëè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèåé, èñïûòàííûå íà

äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü.

Íà ðèñ. 2 äëÿ îáðàçöà èç ñïëàâà ÆÑ6Ó ïðåä-

ñòàâëåíû: çàâèñèìîñòè Ëàðñåíà – Ìèëëåðà ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èñïûòàíèÿ (à); ñòàäèè

ïîëçó÷åñòè (á) [6, 7] — AB — ñòàäèÿ (I) íåóñòàíî-

âèâøåéñÿ ïîëçó÷åñòè; BC — ñòàäèÿ (II) óñòàíî-

âèâøåéñÿ (èäóùåé ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ) ïîë-

çó÷åñòè; CD — ñòàäèÿ (III) óñêîðåííîé ïîëçó÷å-

ñòè (E0 — äåôîðìàöèÿ â ìîìåíò ïðèëîæåíèÿ íà-

ãðóçêè; òî÷êà D — ìîìåíò ðàçðóøåíèÿ); ñîñòîÿ-

íèå óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû (â, ã). Âèäíî, ÷òî ïðè

äëèòåëüíîì äåéñòâèè ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæå-

íèé ïðè òåìïåðàòóðàõ, áîëüøèõ 900 °C, ìîðôîëî-

ãèÿ èñõîäíûõ êóáîèäíûõ ÷àñòèö óïðî÷íÿþùåé

ã�-ôàçû çàìåòíî ìåíÿåòñÿ ñ âûòÿãèâàíèåì (óäëè-

íåíèåì) èõ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì

ïðèëîæåííîìó ðàñòÿãèâàþùåìó íàïðÿæåíèþ.

Ïðè÷åì ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ

(ñ 975 äî 1050 °C) ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

îãðóáëåíèþ ñòðóêòóðû ñïëàâà: øèðèíà ïëàñòèí

ã�-ôàçû óâåëè÷èâàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç, ñóùå-

ñòâåííî ðàñòóò òàêæå ðàçìåðû ÷àñòèö è ðàññòîÿ-

íèå ìåæäó íèìè. Ýòî ñëåäñòâèå èçâåñòíîãî ÿâ-

ëåíèÿ ðàçìåðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû ïðè

ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå çà ñ÷åò êîàãóëÿ-

öèè è êîàëåñöåíöèè ÷àñòèö ã�-ôàçû âñëåäñòâèå

ðàñòâîðíî-îñàäèòåëüíûõ ïðîöåññîâ è ïåðåíîñà

âåùåñòâà ÷åðåç ìàòðè÷íûé ðàñòâîð, âûçûâàåìî-

ãî ðàçíîñòüþ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ìåëêèõ è áîëåå

êðóïíûõ ÷àñòèö.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè Ëàðñåíà – Ìèëëåðà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èñïûòàíèÿ (à), ñòàäèè ïîëçó÷åñòè (á) è ñîñòîÿ-

íèå óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû (íà ñòàäèè II) ìàòåðèàëà ðàáî÷åé ÷àñòè îáðàçöîâ èç ñïëàâà ÆÑ6Ó, èñïûòàííûõ íà äëèòåëü-

íóþ ïðî÷íîñòü ïðè 975 °C, 230 ÌÏà (â) è 1050 °C, 140 ÌÏà (ã) (âðåìÿ èñïûòàíèÿ ñîîòâåòñòâîâàëî ïðèìåðíî ñðåäíåé

÷àñòè ó÷àñòêà óñòàíîâèâøåéñÿ ïîëçó÷åñòè, ñòðåëêàìè ïîêàçàíî íàïðàâëåíèå äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâàþùèõ ñòàòè÷åñêèõ

íàïðÿæåíèé)



Ïðè èçîõðîííîì èñïûòàíèè îáðàçöîâ (ñïëàâ

ÆÑ6Ó) íà ïîëçó÷åñòü ïîâûøåíèå òåìïåðàòó-

ðû ïðèâîäèëî ê ðîñòó êîýôôèöèåíòà ðàç-

ìåðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Kóï ïðèìåðíî â äâà ðàçà.

Êîýôôèöèåíò

Kóï = A(lh)/ë,

ãäå l, h — äëèíà è øèðèíà ïëàñòèí ã�-ôàçû, ìêì;

ë — ðàññòîÿíèå ìåæäó ïëàñòèíàìè, ìêì; A — êî-

ýôôèöèåíò ðàçíîäèñïåðñíîñòè ïëàñòèí ã�-ôàçû,

ìêì–1. Â äàëüíåéøåì çíà÷åíèå Kóï èñïîëüçîâàëè

ïðè èññëåäîâàíèè ðàçðóøåííûõ ëîïàòîê äëÿ

îöåíêè òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè.

Ïðè èññëåäîâàíèè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ óñòàíîâèëè, ÷òî âûòÿãèâàíèå ÷àñòèö ã�-

ôàçû â ìàòåðèàëå ðàáî÷åé ÷àñòè ëîïàòîê ïîä

äåéñòâèåì äëèòåëüíûõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæå-

íèé ïðîèñõîäèëî âäîëü íàïðàâëåíèé �100	 è

�110	 ìîíîêðèñòàëëà. Ïðè ðàñòÿæåíèè âäîëü íà-

ïðàâëåíèÿ �111	 ïðè òåõ æå òåðìîìåõàíè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ íàãðóæåíèÿ íàáëþäàëè íåçíà÷èòåëü-

íóþ ðàâíîîñíóþ êîàãóëÿöèþ ÷àñòèö ã�-ôàçû.

Ïðè èñïûòàíèè íà äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà âûÿâèëè, ÷òî

ïðåîáëàäàþùåå íàïðàâëåíèå âûòÿãèâàíèÿ (óäëè-

íåíèÿ) ÷àñòèö ïåðïåíäèêóëÿðíî ïðèëîæåííîìó

ðàñòÿãèâàþùåìó íàïðÿæåíèþ, íî ñ íåêîòîðûì

îòêëîíåíèåì â ðàçíûõ çåðíàõ.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç îáðàç-

öîâ, ïîäâåðãíóòûõ ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ

àêòèâíîìó ðàñòÿæåíèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàê-

òåðèñòèê êðàòêîâðåìåííîé ïðî÷íîñòè, ïîêàçàë,

÷òî óäëèíåíèÿ ÷àñòèö ã�-ôàçû íå ïðîèñõîäèò.

Ïîñëå óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé îáðàçöîâ ïðè

òåìïåðàòóðàõ 900 – 1000 °C íà èçãèá ñ âðàùåíè-

åì ïðè äëèòåëüíîì âîçäåéñòâèè ïåðåìåííûõ íà-

ïðÿæåíèé (140 – 260 ÌÏà) ðàôòèðîâàíèå ÷àñòèö

óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû òàêæå âûÿâëåíî íå áûëî.

Òàêèì îáðàçîì, îòìå÷åííóþ îñîáåííîñòü ïî-

âåäåíèÿ ã�-ôàçû (ðàôòèðîâàíèå â íàïðàâëåíèè,

ïåðïåíäèêóëÿðíîì äåéñòâóþùåìó ñòàòè÷åñêîìó

ðàñòÿæåíèþ) ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê ïðèçíàê

äëÿ èäåíòèôèêàöèè äåéñòâèÿ â ìàòåðèàëå ëîïà-

òîê ìåõàíèçìà ïîëçó÷åñòè íà ñòàäèè II.

Èíà÷å ãîâîðÿ, íà ñòàäèè I ïðè òåìïåðàòóðàõ

íå âûøå 975 °C èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè óïðî÷-

íÿþùåé ã�-ôàçû íåçíà÷èòåëüíû (êàê ïðàâèëî,

íàáëþäàåòñÿ ëèøü âûñòðàèâàíèå ÷àñòèö ã�-ôàçû

â îïðåäåëåííûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû èñïûòàíèÿ çà

ñ÷åò àêòèâèçàöèè ðàñòâîðíî-îñàäèòåëüíûõ ïðî-

öåññîâ ÷àñòèöû ã�-ôàçû óæå íà íà÷àëüíîé ñòàäèè

íàãðóæåíèÿ ïðèîáðåòàþò ñîîòâåòñòâóþùèé êàæ-

äîìó òåìïåðàòóðíîìó ðåæèìó êîàãóëÿöèîí-

íûé ðàçìåð, à âûòÿãèâàíèå (óäëèíåíèå) êóáîè-

äîâ ñ îáðàçîâàíèåì ÿâíî âûðàæåííîé ðàôò-

ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè óñòàíîâèâøåé-

ñÿ ïîëçó÷åñòè.

Ìîðôîëîãè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòèö äèñ-

ïåðñíîé óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû (êóáè÷åñêîé ôîð-

ìû â ðàôò-ñòðóêòóðó) òèïè÷íû äëÿ ñòàäèè II

ïîëçó÷åñòè è õàðàêòåðèçóþò ýêñïëóàòàöèîííóþ

ïîâðåæäàåìîñòü, ìîíîòîííî ðàçâèâàþùóþñÿ íà

ýòîé ñòàäèè [4, 5].

Èçìåðåíèå ìèêðîòâåðäîñòè îáðàçöîâ (ìîíî-

êðèñòàëëîâ ñ íàïðàâëåííîé è ðàâíîîñíîé êðè-

ñòàëëèçàöèåé), èñïûòàííûõ íà äëèòåëüíóþ

ïðî÷íîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ

òåìïåðàòóðíûì ðåæèìàì ðàáîòû ìàòåðèàëà ëî-

ïàòîê â íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå, ïîêàçàëî,

÷òî íà ñòàäèè óñòàíîâèâøåéñÿ ïîëçó÷åñòè íàðÿ-

äó ñ îòìå÷åííûìè èçìåíåíèÿìè ìîðôîëîãèè ã�-

ôàçû ïðîèñõîäèò çàìåòíîå (ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-

õîäíûìè çíà÷åíèÿìè 4400 – 4800 ÌÏà) ìîíîòîí-

íîå ïîíèæåíèå ìèêðîòâåðäîñòè (äî 3900 â íà÷àëå

ñòàäèè è 3000 ÌÏà — â êîíöå).

Ñòàäèÿ III ïîëçó÷åñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ åùå

áîëüøèì èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû, ñâÿçàííûì ñ

ðàôòèðîâàíèåì ã�-ôàçû (ïëîòîîáðàçíûå ïëàñòè-

íû ã�-ôàçû ïðåòåðïåâàþò ìíîãî÷èñëåííûå èç-

ãèáû). Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî àêòèâèçèðóþòñÿ

ïðîöåññû ñêîëüæåíèÿ è ñäâèãîîáðàçîâàíèÿ, ïðè-

ñóùèå ñîñòîÿíèþ ïðåäðàçðóøåíèÿ. Íà ñòàäèè

óñêîðåííîé ïîëçó÷åñòè âûÿâèëè ñíèæåíèå ìèê-

ðîòâåðäîñòè äî 2200 ÌÏà.

Ïðè ðàçâèòèè ïðîöåññîâ ïîëçó÷åñòè ìîæíî

îòìåòèòü åùå îäíó îñîáåííîñòü ñòðóêòóðû — ïî-

ëèãîíèçàöèþ ìàòåðèàëà, ñîïðîâîæäàþùóþñÿ

óâåëè÷åíèåì ðàçîðèåíòèðîâêè ñóáçåðåí (ðèñ. 3).

Êðîìå óäëèíåíèÿ ÷àñòèö ã�-ôàçû â ïîïåðå÷-

íîì ïî îòíîøåíèþ ê îñè ëîïàòêè íàïðàâëåíèè

(ïåðïåíäèêóëÿðíî äåéñòâóþùèì ðàñòÿãèâà-
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Ðèñ. 3. Ïîëèãîíèçàöèÿ ìàòåðèàëà â íàèáîëåå íàãðåâàå-

ìîé çîíå ïåðà ðàáî÷åé ëîïàòêè èç ñïëàâà ÆÑ6Ó (äâèãà-

òåëü â ïîñëåäíåì ïîëåòå ðàáîòàë ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðå-

âûøàþùèõ ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå), ×1000



þùèì íàïðÿæåíèÿì) â ìàòåðèàëå îáðàçöîâ çà-

ôèêñèðîâàëè âûòÿãèâàíèå ÷àñòèö è âäîëü îñè.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà ìèêðîñòðóêòóðà â çîíå

ðàñïîëîæåíèÿ òðåùèí íà âõîäíîé êðîìêå îõëàæ-

äàåìîé ðàáî÷åé ëîïàòêè èç ñïëàâà ÂÆË12Ó.

Âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû ã�-ôàçû âûòÿíóòû â íàïðàâ-

ëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîëîñòè òðåùèíû,

ò. å. âäîëü îñè èçäåëèÿ. Ïðè èññëåäîâàíèè òðå-

ùèí óñòàíîâèëè, ÷òî îíè îáðàçîâàíû ïî ìåõà-

íèçìó òåðìîóñòàëîñòè (îò äåéñòâèÿ òåðìîöèêëè-

÷åñêèõ íàïðÿæåíèé). Âîçìîæíî, ÷òî ïðîäîëüíîå

âûòÿãèâàíèå ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå òåðìîñèëî-

âîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè, êîòî-

ðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ äåéñòâèåì ñæèìàþùèõ íà-

ïðÿæåíèé ïðè ìàêñèìàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ìàêñèìàëüíûå òåðìè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ

ñæàòèÿ âîçíèêàþò íà êðîìêàõ ëîïàòîê, êîãäà

òåìïåðàòóðà ìåòàëëà íèæå ìàêñèìàëüíîé òåì-

ïåðàòóðû ïðèìåðíî íà 10 %, à ìàêñèìàëüíûå

íàïðÿæåíèÿ ðàñòÿæåíèÿ — ïðè òåìïåðàòóðå,

ñîñòàâëÿþùåé ïðèìåðíî 30 % îò ìàêñèìàëüíîé

(ðèñ. 5). Àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà òåìïåðàòóðû ïðè

ýòîì íå ïðåâûøàåò 400 °C. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî

íàèáîëüøèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïîâðåæäåíèÿ

ìàòåðèàëà ïðîèñõîäÿò â ìîìåíòû âðåìåíè, áëèç-

êèå ê ìîìåíòàì íàèáîëüøåãî íàãðåâà.

Îñíîâíîå ïîâðåæäåíèå çàíèìàåò ïðèìåðíî

40 % îáùåé ïðîäîëæèòåëüíîñòè öèêëà. Â ìî-

ìåíòû âðåìåíè, êîãäà ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæå-

íèÿ ìàêñèìàëüíû, ïîâðåæäàåìîñòü ôàêòè÷åñêè

îòñóòñòâóåò, ÷òî îáóñëîâëåíî íèçêèìè (îêîëî

400 °C) òåìïåðàòóðàìè è íåâûñîêèì àáñîëþòíûì

óðîâíåì íàïðÿæåíèé (â ïÿòü ðàç ìåíüøå ìàêñè-

ìàëüíûõ ñæèìàþùèõ).

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè ã�-ôàçû â ìàòå-

ðèàëå îáðàçöîâ, èñïûòàííûõ äî ðàçðóøåíèÿ ïðè

òåðìîöèêëèðîâàíèè, ïîäòâåðäèëî ïðåäïîëîæå-

íèå îòíîñèòåëüíî óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ âûòÿíó-

òûõ âäîëü îñè ëîïàòêè ÷àñòèö ã�-ôàçû. Íà ðèñ. 6

ïðåäñòàâëåí îáðàçåö èç ñïëàâà ÂÆË12Ó ïîñëå

èñïûòàíèÿ íà òåðìîöèêëèðîâàíèå (4128 öèêëîâ,

òåìïåðàòóðíûé ðåæèì 100 – 1050 °C). Èñïûòà-

íèÿ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå Êîôôèíà ïðè ïèëî-

îáðàçíîì öèêëå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñ âû-

äåðæêîé íà ìàêñèìàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ 60 ñ

(âðåìÿ öèêëà — 90 ñ). Âèäíî, ÷òî âûòÿãèâàíèå

÷àñòèö ã�-ôàçû èìåëî ìåñòî ïðåèìóùåñòâåííî â

ïðîäîëüíîì äëÿ îáðàçöà íàïðàâëåíèè (ïåðïåíäè-

êóëÿðíî ïîëîñòÿì òåðìîóñòàëîñòíûõ òðåùèí,

ò. å. âäîëü íàïðàâëåíèÿ äåéñòâóþùèõ ïðè òåðìî-

öèêëèðîâàíèè ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå èñõîäíîé ìîð-

ôîëîãèè ÷àñòèö ã�-ôàçû â ñëó÷àå ðàçâèòèÿ ïî-

âðåæäàåìîñòè ïî ìåõàíèçìó ïîëçó÷åñòè è òåðìî-

ìåõàíè÷åñêîé óñòàëîñòè ïðîèñõîäèò ïî-ðàçíîìó:

1) ïðè äëèòåëüíîì äåéñòâèè ñòàòè÷åñêîé ðàñòÿ-

ãèâàþùåé íàãðóçêè ÷àñòèöû ã�-ôàçû âûòÿãè-

âàþòñÿ ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì íàïðàâëåíèÿì

(ðèñ. 7), ïåðïåíäèêóëÿðíûì îñè ëîïàòêè (âåêòî-

ðó äåéñòâóþùèõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé),

ïðè öèêëè÷åñêèõ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ íàãðóç-

êàõ — âäîëü îñè ëîïàòêè (âäîëü íàïðàâëåíèÿ

äåéñòâóþùèõ ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé), â ñëó÷àå

îáðàçîâàíèÿ òðåùèíû òåðìîóñòàëîñòè — ïåðïåí-

äèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ åå ðàñïðîñòðàíåíèÿ;

2) â ìàòåðèàëå ðàáî÷åé ÷àñòè îáðàçöîâ, ïîäâåðã-

íóòûõ ïðè îäíîì è òîì æå òåìïåðàòóðíîì ðåæè-

ìå ðàñòÿæåíèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê

êðàòêîâðåìåííîé ïðî÷íîñòè, óäëèíåíèå ÷àñòèö

ã�-ôàçû îòñóòñòâóåò; 3) ïðè ìíîãîöèêëîâûõ óñòà-

ëîñòíûõ èñïûòàíèÿõ íà èçãèá ñ âðàùåíèåì ïðè

òåìïåðàòóðàõ 900 – 1000 °C è äëèòåëüíîì âîçäåé-

ñòâèè ïåðåìåííûõ (140 – 260 ÌÏà) íàïðÿæåíèé

óäëèíåíèÿ (ðàôòèðîâàíèÿ) ÷àñòèö óïðî÷íÿþùåé

ã�-ôàçû òàêæå íå ïðîèñõîäèò.

Âûÿâëåííàÿ îñîáåííîñòü èçìåíåíèÿ ìîðôî-

ëîãèè ÷àñòèö ã�-ôàçû (âûòÿãèâàíèå âäîëü îñè ëî-

ïàòêè) äîïîëíÿåò ñòðóêòóðíûå êðèòåðèè, ïîçâî-

ëÿþùèå ðàçëè÷àòü ïîâðåæäàåìîñòü ïî òåðìîóñ-

òàëîñòíîìó ìåõàíèçìó è ìåõàíèçìó ïîëçó÷åñòè.

Ïðè÷åì èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè óïðî÷íÿþùåé

ã�-ôàçû, îòâå÷àþùèå çíà÷èòåëüíîé ïîâðåæäàå-

ìîñòè ìàòåðèàëà, îò÷åòëèâî ôèêñèðóþòñÿ äàæå

îïòè÷åñêèì ìèêðîñêîïîì (ñì. ðèñ. 6, â), ÷òî ðàñ-
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Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ìàòåðèàëà âáëèçè ïîëîñòè òðå-

ùèíû (óêàçàíà ñòðåëêîé) íà âõîäíîé êðîìêå â íàèáîëåå

íàãðåâàåìîé çîíå ðàáî÷åé ëîïàòêè èç ñïëàâà ÂÆË12Ó

(íàðàáîòêà â ýêñïëóàòàöèè 216,5 ÷)

ó
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ê
ã
/ì

ì
2

T, °C

t, ñ

T

ó

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå òåìïå-

ðàòóðû T è íàïðÿæåíèé ó

â êðîìêå ëîïàòêè ïðè èñ-

ïûòàíèÿõ, ìîäåëèðóþùèõ

ïóñê-îñòàíîâêó äâèãàòåëÿ

[8]



øèðÿåò âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ïðè-

çíàêà, â òîì ÷èñëå è íà âûáîðî÷íûé ìåòàëëîãðà-

ôè÷åñêèé êîíòðîëü èçäåëèé íà ïðîèçâîäñòâå.

Âûòÿãèâàíèå ÷àñòèö óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû â

àêñèàëüíîì íàïðàâëåíèè (âäîëü äåéñòâóþùèõ

ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè ñæèìàþùèõ íàïðÿæå-

íèé) âûÿâèëè è ó îáðàçöîâ èç ñïëàâîâ ÆÑ26,

ÆÑ32, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàêîïëåíèè â óñëî-

âèÿõ ñëîæíîãî òåðìîìåõàíè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ

â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ïîâðåæäàåìîñòè ïî ìå-

õàíèçìó òåðìîóñòàëîñòè.

Èäåíòèôèêàöèÿ èçìåíåíèé ñòðóêòóðíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà çà÷àñòóþ òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ

âñåãî êîìïëåêñà ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè (äåôåêòî-

ñêîïè÷åñêèõ, ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ, ôðàêòî-

ãðàôè÷åñêèõ è äð.) [9], à òàêæå àíàëèçà ýêñïëóà-

òàöèîííîé äîêóìåíòàöèè è ïîêàçàíèé (ïðè èõ

íàëè÷èè) ñðåäñòâ îáúåêòèâíîãî êîíòðîëÿ, õàðàê-

òåðèçóþùèõ óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè. Òàê, íàïðè-

ìåð, íà ëîïàòêàõ, îòðàáîòàâøèõ ïðèìåðíî îäè-

íàêîâîå âðåìÿ íà äâèãàòåëÿõ îäíîãî òèïà, íàáëþ-
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ä, 10 000×
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3
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á, 100×

Ðèñ. 6. Âíåøíèé âèä ðàçðóøåííîãî ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè îáðàçöà èç ñïëàâà ÂÆË12Ó (à), ðàñòðåñêèâàíèå íà øëèôå

(á) è ìèêðîñòðóêòóðà ìàòåðèàëà (â – ä)

à á â

ã ä å

Ðèñ. 7. Ñõåìà èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè âûäåëåíèé ã�-ôà-

çû â ìîíîêðèñòàëëàõ ðàçëè÷íîé îðèåíòèðîâêè ïîä äåé-

ñòâèåì äëèòåëüíî ïðèëîæåííûõ ðàñòÿãèâàþùèõ (à – â) è

ñæèìàþùèõ (ã – å) íàïðÿæåíèé (ñòðåëêàìè ïîêàçàíû íà-

ïðàâëåíèÿ äåéñòâèÿ ïðèëîæåííûõ íàïðÿæåíèé)



äàëè ðàçëè÷íóþ ñòåïåíü èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè

óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû. Â äàëüíåéøåì âûÿñíèëè,

÷òî èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè ã�-ôàçû ñ ïðåâðàùå-

íèåì èñõîäíûõ êóáîèäíûõ ÷àñòèö â ïëàñòèíû â

çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò íàðà-

áîòêè èçäåëèÿ íà ìàêñèìàëüíûõ ðåæèìàõ ðàáîòû

äâèãàòåëÿ, ÷åì îò åãî îáùåé íàðàáîòêè, íî åùå

áîëüøå âëèÿþò òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû ýêñïëóà-

òàöèè, ïðåâûøàþùèå ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå.

Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíà ìîðôîëîãèÿ ã�-ôàçû ìàòå-

ðèàëà òóðáèííûõ ëîïàòîê èç ñïëàâà ÆÑ6Ó ñ ïðè-

ìåðíî îäèíàêîâîé íàðàáîòêîé â ýêñïëóàòàöèè.

Âèäíî, ÷òî ñîñòîÿíèå ÷àñòèö ôàçû (êîàãóëÿöèÿ,

êîàëåñöåíöèÿ, ðàôòèðîâàíèå) ðàçëè÷íî. Ñîñòîÿ-

íèå ã�-ôàçû îïðåäåëÿëè êàê ñîîòâåòñòâóþùåå:

1) ñòàäèè óñòàíîâèâøåéñÿ ïîëçó÷åñòè ïðè íîð-

ìàëüíîì ôóíêöèîíèðîâàíèè äâèãàòåëÿ (ñì.

ðèñ. 8, á); 2) ðàáîòå ÃÒÄ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðå-

âûøàþùèõ ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå â ýêñïëóà-

òàöèè (ñì. ðèñ. 8, â – ä); 3) ñòàäèè ïðåäðàçðóøå-

íèÿ ïî ìåõàíèçìó ïîëçó÷åñòè (ñì. ðèñ. 8, ä).

Íàðÿäó ñ èçìåíåíèÿìè ìîðôîëîãèè ã�-ôàçû â

ìàòåðèàëå íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíû ïåðà ëî-

ïàòîê èç ñëîæíîëåãèðîâàííûõ ÆÍÑ â ïðîöåññå

íàðàáîòêè îáðàçóþòñÿ ñëåäóþùèå òèïû êàðáè-

äîâ: MC (M = Ta, Ti, Nb, Zr, Hf, W), M6C

(M3 = Ni3, W3), M23C6 (M23 = Cr23).

Â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû è âðåìåíè òåðìè-

÷åñêèõ âîçäåéñòâèé èçìåíåíèÿ èñõîäíîé ìîðôî-

ëîãèè êàðáèäîâ ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè: óøèðå-

íèå ãðàíèö çåðåí çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî âûäå-

ëåíèÿ êàðáèäîâ òèïà M23C6 â âèäå ìåëêèõ êàð-

áèäíûõ ÷àñòèö, âûäåëåíèå èõ ïî ãðàíèöàì çåðåí

â âèäå ñïëîøíîãî ñëîÿ, èçìåíåíèå êàðáèäîâ ãëî-

áóëÿðíîé èëè øðèôòîâîé ìîðôîëîãèè â òåëå çå-

ðåí.

Íà ðèñ. 9 ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ðà-

áî÷èõ ëîïàòîê èç ñïëàâîâ ÆÑ6Ó è ÆÑ32 ñ íà-

÷àëüíîé ñòàäèåé ðàñòâîðåíèÿ ãëîáóëÿðíûõ êàð-

áèäîâ ÌÑ. Âûäåëåíèå ã�-ôàçû â âèäå ñëîÿ âîêðóã

êàðáèäà ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ïðîöåññà

êàðáèäíîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Áîëåå ñóùåñòâåííûå êàðáèäíûå ïðåâðàùå-

íèÿ çàôèêñèðîâàëè ó îáðàçöîâ, ýêñïëóàòèðîâàâ-

øèõñÿ â óñëîâèÿõ ïåðåãðåâà (ïðè ïðåâûøåíèè

ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûõ òåìïåðàòóð) (ñì.

ðèñ. 9, â, ã). Èíòåíñèâíûå ðàñòâîðåíèå ã�-ôàçû è

êàðáèäíûå ïðåâðàùåíèÿ íàáëþäàþòñÿ ïðè

1100 – 1250 °C. Ïðè ýòîì òîëùèíà ñëîÿ, ïðåä-

ñòàâëÿþùåãî ñîáîé âûäåëåíèå ã�-ôàçû âîêðóã

êàðáèäà, óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ïðè áîëüøèõ íàðàáîòêàõ ñòåïåíü êàðáèäíûõ

ïðåâðàùåíèé â ìàòåðèàëå çíà÷èòåëüíà. Ñðåäíÿÿ

øèðèíà ñëîÿ ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäîâ â ìàòåðèà-

ëå ðàáî÷åé ëîïàòêè èç ñïëàâà ÆÑ6Ó ïîñëå íàðà-

áîòêè 1635 ÷ ñîñòàâèëà 3 ìêì (ðèñ. 10, à).

Ïðè àíàëèçå êàðáèäíûõ ïðåâðàùåíèé íåîá-

õîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî åñëè òåìïåðàòóðû ïåðå-

ãðåâà äîñòèãàëè òåìïåðàòóðû ïîëíîãî ðàñòâîðå-

íèÿ ÷àñòèö óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû, òî ñëîé âûäå-

ëåíèé ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäà ìîæåò áûòü ñëàáî

âûðàæåí èëè âîîáùå îòñóòñòâîâàòü (ðèñ. 10, á).

Íà ðèñ. 11 ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà â

íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå ïåðà ðàáî÷åé ëîïàòêè

òóðáèíû èç ñïëàâà ÆÑ32. Ðàôòèðîâàíèå ÷àñòèö

ã�-ôàçû íå çàôèêñèðîâàëè. Âèäíî, ÷òî ïî ñðàâíå-

íèþ ñ áîëåå õîëîäíûìè çîíàìè çäåñü îòìå÷åíû

îâàëèçàöèÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö óï-
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à á â

ã ä

Ðèñ. 8. Ñîñòîÿíèå óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû â ìàòåðèàëå ëîïàòîê èç ñïëàâà ÆÑ6Ó ïðè èçãîòîâëåíèè (à) è ïîñëå íàðàáîòêè â

ýêñïëóàòàöèè 898 (á), 830 (â) è 850 ÷ (ã) (äâèãàòåëü â ïîñëåäíåì ïîëåòå ðàáîòàë ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ ìàêñè-

ìàëüíî äîïóñòèìûå) (×10 000)



ðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû, óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìå-

æäó ÷àñòèöàìè ã�-ôàçû, ðàñòâîðåíèå ñëîÿ âûäå-

ëåíèé ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäîâ (âïëîòü äî ïîëíî-

ãî èñ÷åçíîâåíèÿ).

Ïðîèñõîäÿùèå â ìàòåðèàëå ëîïàòîê â ïðîöåñ-

ñå íàðàáîòêè ïðåâðàùåíèÿ ïåðâè÷íîãî êàðáèäà

MC âî âòîðè÷íûå ñ ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì

óãëåðîäà M23C6 è M6C ïðèíÿòî îïèñûâàòü óðàâ-

íåíèÿìè

MC + ã = M23C6 + ã� èëè (Ti, Mo)C +

+ (Ni, Cr, Al, Ti) = Cr23C6 + Ni3(Al, Ti);
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à á

â ã

×
1

0
0
0

0

×
1

0
0
0

0

×
1

0
0

0

×
1

0
0

0

Ðèñ. 9. Íà÷àëüíàÿ ñòåïåíü (à, á) è çíà÷èòåëüíûå (â, ã) êàðáèäíûå ïðåâðàùåíèÿ â íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå ïåðà ëîïà-

òîê èç ñïëàâîâ ÆÑ6Ó (à, â) è ÆÑ32 (á, ã) (ñòðåëêàìè ïîêàçàíî âûäåëåíèå ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäà, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î

êàðáèäíîì ïðåâðàùåíèè)

à

×
1

0
0
0

0

á

×
1

0
0
0

0

Ðèñ. 10. Ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ðàáî÷åé òóðáèííîé ëîïàòêè èç ñïëàâà ÆÑ6Ó â íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå ïåðà ïîñëå íà-

ðàáîòêè 1635 ÷ (à) è ïåðåãðåâà (á) (ñòðåëêàìè ïîêàçàí íåäîðàñòâîðèâøèéñÿ ñëîé âûäåëåíèé ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäà)



MC + ã = M6C + ã� èëè (Ti, Mo)C +

+ (Ni, Cr, Al, Ti) = Mo3(Ni, Co)3C + Ni3(Al, Ti).

Âèäíî, ÷òî êàðáèäíûå ïðåâðàùåíèÿ ñîïðîâî-

æäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì ã�-ôàçû âñëåäñòâèå îáîãà-

ùåíèÿ ïðèëåãàþùèõ ê êàðáèäàì ìèêðîîáúåìîâ

ã�-îáðàçóþùèìè ýëåìåíòàìè. Îáðàçóþùàÿñÿ

ã�-ôàçà âûäåëÿåòñÿ â âèäå ñëîÿ âîêðóã êàðáèä-

íûõ ÷àñòèö êàê â òåëå, òàê è ïî ãðàíèöàì çåðåí.

Àíàëîãè÷íûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ íàáëþ-

äàëè è ïðè äëèòåëüíûõ æàðîïðî÷íûõ èñïûòà-

íèÿõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 12 ïîêàçàíû ñòðóêòóðíûå

èçìåíåíèÿ â ìàòåðèàëå îáðàçöîâ èç ñïëàâà

ÆÑ6Ó ïîñëå èñïûòàíèé íà äëèòåëüíóþ ïðî÷-

íîñòü. Âèäíî, ÷òî âîêðóã êàðáèäîâ MC îáðàçîâàë-

ñÿ ñëîé øèðèíîé 5 ìêì (îòñóòñòâèå ÷åòêîé ãðà-

íèöû ðàçäåëà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòî

ã-òâåðäûé ðàñòâîð).

Âìåñòå ñ òåì, îòñóòñòâèå ãðàíèöû ìåæäó íå-

êîòîðûìè âòîðè÷íûìè ÷àñòèöàìè ã�-ôàçû è ñëî-

åì ã�-ôàçû âîêðóã êàðáèäîâ óêàçûâàåò, ÷òî ïî ñî-

ñòàâó îí áëèçîê ê ã�-ôàçå. Ïðè÷åì â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ ÷åòêàÿ ãðàíèöà ìîæåò îòñóòñòâîâàòü òàê-

æå ìåæäó êàðáèäíûìè êðèñòàëëàìè è ñëîåì âî-

êðóã íèõ, ÷òî ãîâîðèò î ïðèáëèæåíèè åãî ñîñòàâà

ê êàðáèäíîé ôàçå. Íàëè÷èå ñëîÿ ã-òâåðäîãî ðàñ-

òâîðà âîêðóã êàðáèäîâ MC ïîäòâåðæäàåò âçàèìî-

äåéñòâèå êàðáèäîâ MC ñ ã-òâåðäûì ðàñòâîðîì.

Èç àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóðû ñëåäóåò, ÷òî

èìåëî ìåñòî ÷åòûðåõôàçíîå ïåðèòåêòîèäíîå ïðå-

âðàùåíèå, îäíàêî îíî íå äîøëî äî êîíöà è ïî-

ýòîìó îáðàçîâàíèå íîâîãî êàðáèäà è ã�-ôàçû íå

ïðîèçîøëî.

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ êàðáèä MC

÷àñòè÷íî ðàñòâîðèëñÿ â ã-òâåðäîì ðàñòâîðå. Ñëîé

ã-òâåðäîãî ðàñòâîðà âîêðóã êàðáèäà èìååò, âåðî-

ÿòíî, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, îòëè÷íûé îò îñíîâíîãî

òâåðäîãî ðàñòâîðà. Ïî îòñóòñòâèþ âòîðè÷íûõ

âûäåëåíèé ã�-ôàçû â îáëàñòè ýòîãî ñëîÿ ìîæíî

çàêëþ÷èòü, ÷òî ã-òâåðäûé ðàñòâîð íå íàñûùåí

îòíîñèòåëüíî ã�-ôàçû, ÷òî îáóñëîâëåíî, âåðîÿò-

íî, ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ëåãèðóþùèõ êàð-

áèäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ. 12, á) íà-

áëþäàåòñÿ âûäåëåíèå òîëüêî êàðáèäîâ M6C.

Ïðè ýòîì â ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà ïðèñóòñòâóþò

ïëàñòèíû êðèñòàëëîâ M6C, îêðóæåííûå ñëîåì ã�-

ôàçû.

Ïðèðîäà ïåðèòåêòîèäíîãî ÷åòûðåõôàçíîãî

ïðåâðàùåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî êàðáèä MC è

ã-òâåðäûé ðàñòâîð ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿþòñÿ äðóã â

äðóãå. Â ðåçóëüòàòå â îáëàñòè êàðáèäà è ã-òâåðäî-

ãî ðàñòâîðà, ïðèìûêàþùåãî ê ãðàíèöå ðàçäåëà,

ñîñòàâû ðàñòâîðà è MC äîëæíû íåïðåðûâíî

ìåíÿòüñÿ. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, íà êàêîé ñòàäèè

îñòàíàâëèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå, õèìè÷åñêèå

ñîñòàâû ìîãóò ìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Î÷åâèäíî, ñëîé ïî ñâîåìó ñîñòàâó íà ïåðâîíà-
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Ðèñ. 11. Ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ðàáî÷åé òóðáèííîé ëîïàò-

êè èç ñïëàâà ÆÑ32 â íàèáîëåå íàãðåâàåìîé çîíå ïåðà (ìà-

òåðèàë âáëèçè âíåøíåé ïîâåðõíîñòè êðîìêè ëîïàòêè

â ïîñëåäíåì ïîëåòå íàãðåâàëñÿ äî òåìïåðàòóðû ~1100 °C)

à á

Ðèñ. 12. Ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà îáðàçöîâ èç ñïëàâà ÆÑ6Ó, èñïûòàííûõ íà äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü ïðè 975 °C, 280 ÌÏà,

8 ÷ (à) è 1050 °C, 140 ÌÏà, 5 ÷ (á) (×10 000)



÷àëüíûõ ñòàäèÿõ áëèæå ê ã-òâåðäîìó ðàñòâîðó, à

íà êîíå÷íûõ — ê ã�-ôàçå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçûâàþò, ÷òî ñòåïåíü êàðáèäíûõ ïðåâðàùå-

íèé â ìàòåðèàëå ëîïàòîê çàâèñèò îò òåìïåðà-

òóðû è âðåìåíè åå âîçäåéñòâèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî,

ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ýòèõ ïðåâðàùåíèé, íà-

ïðèìåð, íàëè÷èå âîêðóã ïåðâè÷íûõ êàðáèäîâ

ñëîÿ ã�-ôàçû è øèðèíà ýòîãî ñëîÿ, õàðàêòåðèçó-

þò òåìïåðàòóðíûå óñëîâèÿ ðàáîòû ëîïàòîê íà

äâèãàòåëå. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ìèêðîñòðóêòóð-

íîãî êðèòåðèÿ äëÿ áîëåå äîñòîâåðíîãî îïðåäåëå-

íèÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèîí-

íîé ïîâðåæäàåìîñòè è îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóð-

ñà òóðáèííûõ ëîïàòîê àâèàöèîííûõ ÃÒÄ ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ìîðôîëîãèþ ïëîòîîáðàçíîé (ðàôò)

ñòðóêòóðû ÷àñòèö ã�-ôàçû (â ÷àñòíîñòè, íàïðàâ-

ëåíèå èõ âûòÿãèâàíèÿ (óäëèíåíèÿ) â ñòðóêòóðå

ìàòåðèàëà ëîïàòîê ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëå-

íèþ äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâàþùèõ èëè ñæèìàþùèõ

íàïðÿæåíèé). Òàêæå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êî-

ýôôèöèåíò ðàçìåðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû

(îòíîøåíèå ïðîèçâåäåíèÿ äëèíû è øèðèíû ïëà-

ñòèí ã�-ôàçû ê ðàññòîÿíèþ ìåæäó ïëàñòèíàìè),

äëÿ êîòîðîãî äîëæíû áûòü óñòàíîâëåíû ïðåäåëü-

íî äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ.

Âûÿâëåííûé ïðèçíàê âûòÿãèâàíèÿ ÷àñòèö

óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû â àêñèàëüíîì íàïðàâëå-

íèè (âäîëü îñè ëîïàòêè, ò. å. âäîëü äåéñòâóþùèõ

ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè ñæèìàþùèõ íàïðÿ-

æåíèé), â îòëè÷èå îò ïîïåðå÷íîãî âûòÿãèâàíèÿ

(ïåðïåíäèêóëÿðíî äåéñòâóþùèì ðàñòÿãèâà-

þùèì ñòàòè÷åñêèì íàïðÿæåíèÿì ïðè ïîëçó-

÷åñòè), ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü òåðìîóñòà-

ëîñòíûé ìåõàíèçì ïîâðåæäàåìîñòè ìàòåðèàëà

òóðáèííûõ ëîïàòîê, ÷òî âìåñòå ñ äàííûìè ïî ñòå-

ïåíè êàðáèäíûõ ïðåâðàùåíèé â ìàòåðèàëå äî-

ïîëíÿåò ïðèìåíÿåìûå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü

ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû äèàãíîñòèêè ïîâðåæ-

äàåìîñòè, îöåíêè ýêñïëóàòàöèîííîé ðàáîòîñïî-

ñîáíîñòè è ïðîãíîçèðîâàíèÿ îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà

èçäåëèÿ.
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Êà÷åñòâî ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë ìîæíî îïðåäåëÿòü ìåòîäàìè, îñíîâàííûìè íà ýëåêòðè÷å-

ñêîé ïîëÿðèçàöèè è/èëè ýëåêòðîìàãíåòèçìå â æèäêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ñðåäå. Ïðåä-

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ, äîêàçûâàþùèå âçàèìîñâÿçü ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà

è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöà îëèâêîâîãî ìàñëà. Æèðíîêèñëîòíûé ñîñòàâ è ñòå-

ïåíü îêèñëèòåëüíîé ïîð÷è îáðàçöà îöåíèâàëè ìåòîäîì òåðìîàêòèâàöèîííîé òîêîâîé

ñïåêòðîñêîïèè. Îñíîâíûå êîìïîíåíòû ìàñëà — òðèãëèöåðèäû æèðíûõ êèñëîò è èõ ìà-

ëîñòàáèëüíûå àññîöèàòû — ñîäåðæàò ïîëÿðíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è íåíàñû-

ùåííûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, âñëåäñòâèå ÷åãî ñïîñîáíû ê èîíèçàöèè, ïîëÿðèçàöèè è ïåðå-

íîñó ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîôèçè÷åñêèé îòêëèê, ðåãèñòðèðóåìûé

êàê òåðìîñòèìóëèðîâàííûé òîê, îáóñëîâëåí òåðìè÷åñêèì ðàñïàäîì àññîöèàòîâ òðèãëè-

öåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò, ïðè÷åì àññîöèàòû òðèãëèöåðèäîâ îäíîãî òèïà ðàñïàäàþòñÿ â

îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíàõ. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà òåðìîàêòèâàöèîííîé

òîêîâîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ àíàëèçà ïèùåâûõ æèðîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èíòåãðàëüíóþ

ýëåêòðîôèçè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó â âèäå ðàñïðåäåëåíèÿ òîêîâûõ ïèêîâ ïî òåìïåðà-

òóðíîé øêàëå. Íàëè÷èå ëèáî îòñóòñòâèå õàðàêòåðíûõ òîêîâûõ ïèêîâ ìîæåò ñëóæèòü

äèàãíîñòè÷åñêèì ïðèçíàêîì ïðè îöåíêå æèðíîêèñëîòíîãî ñîñòàâà è êà÷åñòâà ðàñòè-

òåëüíîãî ìàñëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàñòèòåëüíîå ìàñëî; òåðìîàêòèâàöèîííàÿ òîêîâàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ;

îöåíêà êà÷åñòâà.

THE ANALYSIS OF ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF VEGETABLE OILS

BY THERMALLY ACTIVATED CURRENT SPECTROSCOPY
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Submitted July 28, 2017.

A promising way for quality diagnosis of socially significant food products is using of the methods based

on phenomenon of electrical polarization and/or electromagnetism in a liquid dielectric medium.

In this paper, the interrelation between quality features and electrophysical properties of olive oil has

been experimentally proved, and a method of thermally activation current spectroscopy has been pro-

pose to evaluate the fatty acid composition and degree of oxidative damage. The main oil compo-

nents — triglycerides of fatty acids and their little stable associates — contain polar functional groups

and unsaturated chemical bonds, which are capable for ionizing, polarizing and electric charge trans-

ferring. It is shown that thermally conditioned associates disintegration gives an electrophysical re-

sponse, registered as thermally stimulated current, and the same type of associates disintegrated in

certain temperature ranges. The presence or absence of characteristic current peaks can be a diagnos-

tic feature describing the fatty acid composition and oil quality. Thus, thermally activation current

spectroscopy is an informative method for analyzing food fats, and its application makes it possible to

obtain an integral electrophysical characteristic — the distribution of current peaks on a temperature

scale. By the type of spectrum, it is possible to determine oil species or to fix some indistinctive diagnos-

tic features.

Keywords: vegetable oil; thermally activated current spectroscopy; quality assessment.

Íàðàñòàþùàÿ êîíêóðåíöèÿ íà ìèðîâîì ðûíêå

äèêòóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçâèòèÿ íîâûõ ìåòîäîâ

äèàãíîñòèêè êà÷åñòâà ïðîäóêöèè. Ýòî â ïîëíîé

ìåðå îòíîñèòñÿ ê ïðîäóêòàì ïèòàíèÿ, ðåçóëüòàòû

àíàëèçà êîòîðûõ íà ñîîòâåòñòâèå çàÿâëåííûì õà-

ðàêòåðèñòèêàì çà÷àñòóþ èìåþò ðåøàþùåå çíà-
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÷åíèå ïðè âûáîðå íàçíà÷åíèÿ ïðîäóêòà è ôîðìè-

ðîâàíèè ðåïóòàöèè èçãîòîâèòåëÿ.

Íàèáîëåå äðåâíèé è äî ñèõ ïîð øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåííûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ êà÷åñòâà

ïðîäîâîëüñòâåííîãî ñûðüÿ è ïèùåâûõ ïðîäóê-

òîâ — ñåíñîðíàÿ (îðãàíîëåïòè÷åñêàÿ) îöåíêà,

èñïîëüçóþùàÿ âîçìîæíîñòè îðãàíîâ ÷óâñòâ ÷å-

ëîâåêà. Íàó÷íî îðãàíèçîâàííûé îðãàíîëåïòè-

÷åñêèé àíàëèç ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè â îòíîøåíèè

âêóñà, çàïàõà è êîíñèñòåíöèè îñòàåòñÿ ïîëíî-

ïðàâíûì ñðåäñòâîì êîíòðîëÿ è òîâàðîâåä÷åñêîé

ýêñïåðòèçû. Âìåñòå ñ òåì îñíîâíóþ äèàãíîñòèêó

êà÷åñòâà, îïðåäåëåíèå ïèùåâîé öåííîñòè è áåç-

âðåäíîñòè ïðîäîâîëüñòâåííîãî ñûðüÿ è ïèùåâûõ

ïðîäóêòîâ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ âûñîêî÷óâñòâè-

òåëüíîãî ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ è èíñòðó-

ìåíòàëüíûõ (èçìåðèòåëüíûõ) ìåòîäîâ àíàëèçà,

êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ ìåíüøèìè âðåìåííûìè çà-

òðàòàìè, âûñîêèìè òî÷íîñòüþ, ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ è ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ [1, 2].

Êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå íà îñíîâå ñîâðåìåí-

íûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ãëóáî-

êî èçó÷èòü ñòðóêòóðó âåùåñòâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

ïðîäóêòà, è ñôîðìèðîâàòü îáúåêòèâíóþ îöåíêó

åãî ñâîéñòâ, ñîñòàâà è óðîâíÿ áåçâðåäíîñòè [3].

Ìàñëîæèðîâàÿ ïðîìûøëåííîñòü âûðàáàòû-

âàåò øèðîêèé àññîðòèìåíò ïèùåâûõ æèðîâ, ñðå-

äè êîòîðûõ çíà÷èìûé óäåëüíûé âåñ çàíèìàþò

ðàñòèòåëüíûå ìàñëà, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé

ñìåñü òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò è ñîïóò-

ñòâóþùèõ èì âåùåñòâ. Ðàñòèòåëüíûå ìàñëà —

âàæíåéøàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïèùåâîãî ðàöèîíà ÷å-

ëîâåêà, îíè îáåñïå÷èâàþò îðãàíèçì íåçàìåíèìû-

ìè ïîëèíåíàñûùåííûìè æèðíûìè êèñëîòàìè,

ôîñôîëèïèäàìè, âèòàìèíàìè è äðóãèìè áèî-

ëîãè÷åñêè àêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ íà ðûíêå ïðåäñòàâëåíî ìíîæåñòâî

ðàçíîâèäíîñòåé ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë (ïîäñîëíå÷-

íîå, îëèâêîâîå, ðàïñîâîå, êóêóðóçíîå, ëüíÿíîå,

òûêâåííîå, ãîð÷è÷íîå è äð.), ÷òî óñèëèâàåò êîí-

êóðåíöèþ è, êàê ñëåäñòâèå, ïîâûøàåò òðåáîâà-

íèÿ ê êà÷åñòâó ïðîäóêòà [4].

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, èõ

ðîçëèâå è õðàíåíèè (îñîáåííî ïðè íàðóøåíèè

åãî óñëîâèé) íåèçáåæíû òå èëè èíûå íåãàòèâíûå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, â òîì ÷èñëå âûçû-

âàþùèå íàêîïëåíèå â îáúåìå ìàñëà ïðîäóêòîâ

îêèñëåíèÿ, ñïîñîáñòâóþùèõ ïîÿâëåíèþ íåæå-

ëàòåëüíûõ ïðèâêóñîâ è çàïàõîâ (îëåèñòîãî, ñà-

ëèñòîãî, îêèñëåííîãî, ìåòàëëè÷åñêîãî, ïðîãîðê-

ëîãî). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è êëèíè÷åñêèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìíîãèå ïðîäóêòû

îêèñëåíèÿ æèðîâ îáëàäàþò òîêñè÷íîñòüþ, ìóòà-

ãåííûìè, êàíöåðîãåííûìè èëè îïóõîëåïðîìîòè-

ðóþùèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî íå òîëüêî óõóäøàåò

êà÷åñòâî ìàñëà, íî è íåñåò ñóùåñòâåííûé âðåä

çäîðîâüþ ïîòðåáèòåëÿ [5].

Ïîñêîëüêó îïðåäåëåíèå êà÷åñòâà ïðîäóêòîâ

ïèòàíèÿ — ñëîæíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ çàäà÷à, ïðè

åå ðåøåíèè ñëåäóåò íå òîëüêî ïðàâèëüíî âûáè-

ðàòü ìåòîä àíàëèçà èññëåäóåìîãî îáúåêòà, íî è

ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ñîñòàâà è ôèçèêî-õèìè-

÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðîäóêòà.

Âàæíûé ïàðàìåòð ëþáîãî âåùåñòâà èëè ìà-

òåðèàëà (íåçàâèñèìî îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ) — ýëåêòðîôèçè÷åñêàÿ èëè ýëåêòðîìàãíèò-

íàÿ õàðàêòåðèñòèêà, íàõîäÿùàÿñÿ â ïðÿìîé âçàè-

ìîñâÿçè ñ åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì.

Ïîýòîìó âïîëíå îáîñíîâàíî ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ

àíàëèçà, â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò ÿâëåíèÿ ýëåê-

òðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè è/èëè ýëåêòðîìàãíåòèç-

ìà. Òàê, æèäêîñòè ìîæíî èññëåäîâàòü ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà èçîòåðìè÷åñêîé äåïîëÿðèçàöèè [6], êîãäà

ïðè èçó÷åíèè ïîëÿðèçàöèîííûõ è äåïîëÿðèçàöè-

îííûõ ïðîöåññîâ â ðåçóëüòàòå íàëîæåíèÿ è ñíÿ-

òèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ

ýôôåêò ðàçëè÷íîãî ïîâåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ ýòèõ

æèäêîñòåé â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ïîäâåðãàÿ,

íàïðèìåð, îáðàçåö ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ýëåê-

òðîìàãíèòíîìó âîçäåéñòâèþ ñ ðàçíîé ÷àñòîòîé è

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ìîæíî àíàëèçèðî-

âàòü èçìåíåíèå ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè è

äðóãèõ ïàðàìåòðîâ. Ýòè ïîêàçàòåëè èìåþò ãëàâ-

íûì îáðàçîì èíòåãðàëüíûé õàðàêòåð è ïðè ñî-

õðàíåíèè îñíîâíîãî êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ïî-

çâîëÿþò îòñëåæèâàòü íàëè÷èå ïðèìåñè èëè íîâî-

ãî êîìïîíåíòà [7 – 9]. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâà-

íèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî îòêëèêà ïåðñïåêòèâíî

ïðè àíàëèçå ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë îñîáåííî ïî òà-

êèì ïàðàìåòðàì, êàê âèä ìàñëà, ñòåïåíè î÷èñòêè

(ðàôèíàöèè) è ñòàðåíèÿ (äåãðàäàöèè).

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ îëèâ-

êîâîãî ìàñëà ìåòîäîì òåðìîàêòèâàöèîííîé òîêî-

âîé ñïåêòðîñêîïèè [10 – 12].

Ìåòîäîëîãè÷åñêàÿ îáîñíîâàííîñòü ïðèìåíå-

íèÿ ìåòîäà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïèùåâûõ æèðîâ

âûáðàííîé ãðóïïû ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Îñíîâ-

íûå êîìïîíåíòû ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë ñîäåðæàò

ïîëÿðíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è íåíàñû-

ùåííûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, âñëåäñòâèå ÷åãî ñïî-

ñîáíû ê èîíèçàöèè, ïîëÿðèçàöèè è ïåðåíîñó

ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà. Ýòè ÿâëåíèÿ òàêæå ìîãóò

ïðîèñõîäèòü âñëåäñòâèå ïîð÷è ïðîäóêòà ïðè

îêèñëåíèè, âíåñåíèÿ çàãðÿçíåíèé, íàðóøåíèé

òèïîâîãî ñîñòàâà è òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà.

Êðîìå òîãî, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ìàñåë ïîëÿð-

íûå âåùåñòâà ñïîñîáíû âçàèìîäåéñòâîâàòü äðóã

ñ äðóãîì, îáðàçóÿ íåñòàáèëüíûå íàäìîëåêóëÿð-

íûå îáðàçîâàíèÿ (àññîöèàòû). Ðàçðóøåíèå ýòèõ

îáðàçîâàíèé ïðè òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè îáó-

ñëîâëèâàåò ïåðåìåùåíèå ðàíåå ñâÿçàííûõ ýëåê-

òðè÷åñêèõ çàðÿäîâ, ò.å. ñîïðîâîæäàåòñÿ òåðìî-

ñòèìóëèðîâàííûìè òîêàìè (ÒÑÒ). Ïîëó÷åííûå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðè àíàëèçå ìàñåë
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ìåòîäîì òåðìîàêòèâàöèîííîé òîêîâîé ñïåêòðî-

ñêîïèè [13 – 15] ïîäòâåðäèëè âîçìîæíîñòü èäåí-

òèôèêàöèè âèäà ìàñëà íà îñíîâå ñïåêòðà ÒÑÒ.

Èññëåäîâàëè îáðàçöû îëèâêîâîãî ìàñëà (De-

guste Extra Virgin, Èñïàíèÿ): 1) èñõîäíûå;

2) òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûå íà âîçäóõå (ìåäëåí-

íî äîâîäèëè äî êèïåíèÿ è çàòåì îõëàæäàëè);

3) ïîäâåðãíóòûå åñòåñòâåííîé ïîð÷å â ïðîöåññå

äëèòåëüíîãî õðàíåíèÿ (äâà ãîäà ïîñëå çàÿâëåííî-

ãî èçãîòîâèòåëåì ñðîêà ãîäíîñòè) ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå áåç äîñòóïà âîçäóõà.

ÒÑÒ, ïðîòåêàþùèå â îáðàçöàõ ïðè èõ ëè-

íåéíîì íàãðåâå (ñêîðîñòü 2 °C/ìèí, òåìïåðàòóðà

äî 120 °C), èçìåðÿëè â äèàïàçîíå 10–13 – 10–10 À

(ïîãðåøíîñòü íå áîëåå 5 %). Â ðåçóëüòàòå ïîëó-

÷àëè ñïåêòð ÒÑÒ — êðèâóþ, ïðåäñòàâëÿþùóþ

ñîáîé çàâèñèìîñòü òîêà îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ

óëó÷øåíèÿ ôèêñàöèè èññëåäóåìîãî îáðàçöà ìåæ-

äó ýëåêòðîäàìè ïðèìåíÿëè «íîñèòåëü» äèýëåê-

òðè÷åñêîé æèäêîñòè — ýëåêòðè÷åñêè èíåðòíûé

ïîðîøîê SiO2 (ïðîáó ìàñëà ñìåøèâàëè ñ íà-

âåñêîé SiO2 â ñîîòíîøåíèè 1:2 è àíàëèçèðîâàëè

ïîëó÷åííóþ ñìåñü).

Óñòàíîâèëè, ÷òî ñïåêòð ÒÑÒ èñõîäíûõ îáðàç-

öîâ (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1) èìååò äâå îáëàñòè ëîêà-

ëèçàöèè òîêîâûõ ïèêîâ: â äèàïàçîíå 60 – 75 è

âáëèçè 85 °C. Íà ñïåêòðå îáðàçöîâ ïîñëå òåðìîîá-

ðàáîòêè (êðèâàÿ 2) çàôèêñèðîâàëè äâà ýêñòðåìó-

ìà âáëèçè 40 è 50 °C (ïèêè â âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîé îáëàñòè âûðàæåíû ñëàáî).

Àíàëèç ñïåêòðà ÒÑÒ îáðàçöà â ñîñòîÿíèè

ïîð÷è (êðèâàÿ 3) ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ñóùå-

ñòâåííîì èçìåíåíèè ýëåêòðîôèçè÷åñêîé êàðòè-

íû. Ïèêè â äàííîì ñëó÷àå ñãðóïïèðîâàíû â íèç-

êî- (35 °C, 0,5 ïÀ), ñðåäíå- (70 – 80 °C, äî 2 ïÀ)

è âûñîêîòåìïåðàòóðíîì (90 – 95 °C, 1 ïÀ) äèàïà-

çîíàõ. Ïðèñóòñòâóþò òàêæå ïèêè îòðèöàòåëüíîé

ïîëÿðíîñòè ïðè 85 è 100 °C. Ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ïîâûøåíèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè àñ-

ñîöèàòîâ è ïåðåñòðîéêà èõ ñòðóêòóðû, â òîì ÷èñ-

ëå êîîïåðèðîâàíèå â áîëåå êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ

ñ çàìåòíî áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñâÿçàííîãî çàðÿ-

äà, — ñëåäñòâèå ïîð÷è. Ýòîò çàðÿä â õîäå àíàëèçà

ðåëàêñèðóåò â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð,

ò.å. çíà÷èòåëüíî ìåíåå ïðåäñêàçóåìî. Îòìåòèì,

÷òî îðãàíîëåïòè÷åñêè ó îêèñëåííûõ îáðàçöîâ

âûÿâèëè ñïåöèôè÷åñêèé ÿðêî âûðàæåííûé çà-

ïàõ è ïðèâêóñ îëèôû, ïîìóòíåíèå, íàëè÷èå

õëîïüåîáðàçíîé âçâåñè è îñàäêà.

Èçâåñòíî, ÷òî îëèâêîâîå ìàñëî ñîäåðæèò

ãëàâíûì îáðàçîì îëåèíîâóþ è ëèíîëåâóþ êèñëî-

òû, à òàêæå ìàëûå êîëè÷åñòâà âèòàìèíîâ [16].

Ïðåäïîëîæèòåëüíî, íàãðåâ îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê

ðàçðóøåíèþ ìàëîñòàáèëüíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ

îáðàçîâàíèé — àññîöèàòîâ, îáúåäèíÿþùèõ òðè-

ãëèöåðèäû êèñëîò ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ è äî-

íîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé. Ìåíåå ñòàáèëüíûå

ñòðóêòóðû, î÷åâèäíî, ðàçðóøàþòñÿ ïðè ìåíüøèõ

òåìïåðàòóðàõ. Âåðîÿòåí òàêæå ðàçðûâ ãëèöåðèä-

íûõ ñâÿçåé ñ âûñâîáîæäåíèåì íåñâÿçàííûõ â êà-

êèå-ëèáî êîîðäèíèðîâàííûå ñòðóêòóðû ìîëåêóë

íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò. Ýòè äåñòðóêòèâ-

íûå ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì

ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà (ýëåêòðè÷åñêè çàðÿ-

æåííûõ ôðàãìåíòîâ) è èõ äâèæåíèåì â äèýëåê-

òðè÷åñêîé ñðåäå, ÷òî äàåò ýëåêòðîôèçè÷åñêèé îò-

êëèê, âûðàæåííûé â âèäå òîêîâîãî ñèãíàëà

(ÒÑÒ). Òåì ñàìûì, ìîæíî ãîâîðèòü î êâàçèýëåê-

òðåòíîì ýôôåêòå, ïðîÿâëÿåìîì äèýëåêòðè÷åñêèì

âåùåñòâîì (ìàñëîì) çà ñ÷åò âûñâîáîæäåíèÿ ñâÿ-

çàííûõ çàðÿäîâ.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñòàòêè íàñûùåí-

íûõ êèñëîò èìåþò íàèìåíüøóþ õèìè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü è ñêëîííû ê àññîöèèðîâàíèþ â ìèíè-

ìàëüíîé ñòåïåíè, ìîíîíåíàñûùåííûõ — â íå-

ñêîëüêî áîëüøåé ìåðå, à ñàìûå õèìè÷åñêè àêòèâ-

íûå îñòàòêè ïîëèíåíàñûùåííûõ êèñëîò — â

íàèáîëüøåé ñòåïåíè. Òîãäà èìåííî â òàêîé ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè îáðàçóþùèåñÿ àññîöèàòû

äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿ ïî ñâîåé òåðìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòè. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ýêñòðåìàëüíóþ îá-

ëàñòü â äèàïàçîíå 60 – 75 °C (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ

1) ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ òîêîâûì îòêëèêîì íà äå-

ñòðóêöèþ ìàëîñòàáèëüíûõ àññîöèàòîâ, ñîñòàâ-

ëåííûõ òðèãëèöåðèäàìè ìîíîíåíàñûùåííîé

îëåèíîâîé êèñëîòû. Â ñâîþ î÷åðåäü, âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíàÿ îáëàñòü — çîíà ðàñïàäà áîëåå ñòà-

áèëüíûõ àññîöèàòîâ, ñîñòàâëåííûõ òðèãëèöåðè-

äàìè ïîëèíåíàñûùåííûõ êèñëîò. Òåðìîîáðàáîò-

êà (êðèâàÿ 2) âåäåò ê ÷àñòè÷íîìó ðàçðóøåíèþ àñ-

ñîöèàòîâ, ïðè÷åì «îñêîëêè» åùå ìåíåå ñòàáèëü-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÒÑÒ îáðàçöîâ îëèâêîâîãî ìàñëà (óñðåä-

íåíèå ïî øåñòè èçìåðåíèÿì): à — èñõîäíîãî (1) è ïîñëå

òåðìîîáðàáîòêè (2); á — ïîäâåðãíóòîãî îêèñëåíèþ (3)



íû, âñëåäñòâèå ÷åãî èõ äåñòðóêöèÿ äàåò îòêëèê â

âèäå ïèêîâ ÒÑÒ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Àëãîðèòì èññëåäîâàíèÿ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë

ìåòîäîì òåðìîàêòèâàöèîííîé òîêîâîé ñïåêòðî-

ñêîïèè ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Ïðè ýòîì ïîëó÷àåìàÿ

ïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ èíòåãðàëüíàÿ ýëåêòðîôè-

çè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà îáðàçöà ïðåäñòàâëåíà â

âèäå ðàñïðåäåëåíèÿ òîêîâûõ ïèêîâ ïî òåìïåðà-

òóðíîé øêàëå (ñïåêòðà ÒÑÒ). Ïî âèäó ñïåêòðà

âîçìîæíî îïðåäåëåíèå âèäîâîé ïðèíàäëåæíîñòè

ìàñëà ëèáî ôèêñàöèÿ êàêèõ-ëèáî íåõàðàêòåðíûõ

äëÿ íåãî äèàãíîñòè÷åñêèõ ïðèçíàêîâ. Êðîìå òîãî,

ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ìîæåò áûòü îïòèìèçèðî-

âàí àïïàðàòíî è ïðîãðàììíî: 1) ôèëüòðàöèÿ ñèã-

íàëà íàèáîëåå îïòèìàëüíûì ñïîñîáîì (Ôóðüå-

ïðåîáðàçîâàíèå); 2) ïðåäñòàâëåíèå ñëîæíûõ íå-

ñèììåòðè÷íûõ è èìåþùèõ ñîâìåùåííûé ïðî-

ôèëü Ãàóññà – Ëîðåíöà ïèêîâ â âèäå ñóììû

(ñâåðòêè) — êîíòóðà Ôîéãòà; 3) âûäåëåíèå èíäè-

âèäóàëüíûõ ïèêîâ èç ãðóïïû, ñôîðìèðîâàííîé

íàëîæåíèåì äâóõ è áîëåå ïèêîâ; 4) ðàñ÷åò ïî èí-

äèâèäóàëüíûì òîêîâûì ïèêàì çíà÷åíèÿ îñòàòî÷-

íîãî çàðÿäà ýëåêòðåòà [10] ïî ôîðìóëå

Qîñò = S0M1M2/v,

ãäå Qîñò — îñòàòî÷íûé çàðÿä ýëåêòðåòà (â íàøåì

ñëó÷àå — çàðÿä àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà, ïðîÿâ-

ëÿþùåãî êâàçèýëåêòðåòíûé ýôôåêò); S0 — ïëî-

ùàäü ïîä êðèâîé òåðìîãðàììû; M1 è M2 — ìàñ-

øòàáû ïî îñÿì àáñöèññ è îðäèíàò; v — ñêîðîñòü

íàãðåâà îáðàçöà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

âûÿâèëè âçàèìîñâÿçü ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà îá-

ðàçöîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ñ åãî ýëåêòðîôèçè÷å-

ñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Õèìè÷åñêèå ñîåäèíå-

íèÿ, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ìàñëà, ñïîñîáíû ó÷àñòâî-

âàòü â ïðîöåññàõ ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè-äå-

ïîëÿðèçàöèè. Ýòè ïðîöåññû ñïåöèôè÷íû äëÿ êà-

æäîãî âèäà ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà è ñâÿçàíû ñ

ïðîèçîøåäøèìè ïî òåì èëè èíûì ïðè÷èíàì â

åãî ñîñòàâå èçìåíåíèÿìè.
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Èäåíòèôèêàöèÿ âèäà ìàñëà

ïî ñïåêòðó ÒÑÒ
Öåëü àíàëèçà

Ïîëó÷åíèå ñïåêòðà ÒÑÒ

ñ âûðàæåííûìè ýêñòðå-

ìàëüíûìè îáëàñòÿìè

(òåìïåðàòóðû îò 100 äî 120 °C)

Çàäà÷à àíàëèçà

Îïòèìèçàöèÿ àíàëèçà

Ñîïîñòàâëåíèå ýêñòðåìàëüíûõ

îáëàñòåé ñ òåìïåðàòóðíûìè

äèàïàçîíàìè ðàñïàäà àññîöè-

àòîâ òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ

êèñëîò. Îïðåäåëåíèå âèäà

ìàñëà, ôèêñàöèÿ

íåõàðàêòåðíûõ ïðèçíàêîâ

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ðàñòåêà-

íèÿ æèäêîãî îáðàçöà â ìàñëî

ââîäèòñÿ çàãóñòèòåëü –

ïîðîøêîîáðàçíûé èíåðòíûé

íîñèòåëü äèýëåêòðè÷åñêîé

æèäêîñòè â âèäå ìåëêîäèñïåðñ-

íîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ SiO .

Ãîìîãåíèçàöèÿ ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü îáðàçåö

âÿçêîé êîíñèñòåíöèè

2

Ñîîòíîøåíèå ìàññû íîñèòåëÿ

è ìàñëà 2:1. Íàãðåâ îáðàçöà

îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîñòîÿííîé

ñêîðîñòüþ 1–2 °C/ìèí

äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðåãèñòðàöèè

ïîëíîñòüþ çàâåðøåííîãî

ïðîöåññà ðåëàêñàöèè êâàçè-

ýëåêòðåòíîãî çàðÿäà îáðàçöà

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ñèãíàëà. Îáñ÷åò êðèâîé

ÒÑÒ ñ ïîëó÷åíèåì âåëè÷èíû

îñòàòî÷íîãî çàðÿäà

Ðèñ. 2. Àëãîðèòì èññëåäîâàíèÿ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë ìå-

òîäîì òåðìîàêòèâàöèîííîé òîêîâîé ñïåêòðîñêîïèè
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ìåæäó íåêîòîðû-

ìè õàðàêòåðèñòèêàìè (óäåëüíûì ýëåêòðè÷åñêèì ñîïðîòèâëåíèåì, êîýôôèöèåíòîì òåï-

ëîïðîâîäíîñòè, äèíàìè÷åñêèì ìîäóëåì óïðóãîñòè, êîýôôèöèåíòîì òåðìè÷åñêîãî ëè-

íåéíîãî ðàñøèðåíèÿ, ïëîòíîñòüþ) óãëåðîä-óãëåðîäíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà

(ÓÓÊÌ) ñ îðòîãîíàëüíûì àðìèðîâàíèåì (3D). Õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñò-

âèè ñ äåéñòâóþùèìè íîðìàòèâàìè (ÃÎÑÒ è ASTM). Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé

è ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ïîëó÷åíû ôîðìóëû, îïèñûâàþùèå ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè

ìåæäó õàðàêòåðèñòèêàìè ÓÓÊÌ. Ôîðìóëû ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòûâàòü èñêîìûå ïàðàìåò-

ðû ìàòåðèàëà ïî èçâåñòíûì õàðàêòåðèñòèêàì. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðèâåäåí-

íûå ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñïðàâåäëèâû òîëüêî äëÿ ÓÓÊÌ ñ îðòîãîíàëüíûì àðìè-

ðîâàíèåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîä-óãëåðîäíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû; óäåëüíîå ýëåê-

òðîñîïðîòèâëåíèå; êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè; ìîäóëü óïðóãîñòè; êîýôôèöèåíò
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The article presents the researchresults on the empirical dependencies ofa carbon-carbon composite

material (CCCM) with orthogonal reinforcement (3D) characteristics (specific electrical resistance,

thermal conductivity coefficient, dynamic elastic modulus, coefficient of thermal linear expansion, den-

sity). The definition of these characteristics was made in accordance with the regulatory documents

(GOST and ASTM). Based on the tests and calculations results, a number of formulas were obtained

that describe the empirical relationships between the characteristics of the material. According to

these formulas it is possible to calculate the value of the sought-for material characteristic from known

values of one or several characteristics through the calculated constant for a given relationship. It

should be noted that the formulas and graphical dependencies given in the article are valid only for this

particular material.

Keywords: carbon-carbon composite materials; resistivity; thermal conductivity coefficient; elastic

modulus; coefficient of thermal linear expansion; density; design formulas.

Óãëåðîä-óãëåðîäíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèà-

ëû (ÓÓÊÌ) ñ 3D àðìèðîâàíèåì øèðîêî èñïîëü-

çóþòñÿ â ñîâðåìåííîé òåõíèêå â êà÷åñòâå êîíñò-

ðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ áëàãîäàðÿ èõ äîñòàòî÷-

íî âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è íèçêîãî

óäåëüíîãî âåñà, ÷òî îñîáåííî âàæíî â àýðîêîñìè-

÷åñêîé îòðàñëè, íà àâòîìîáèëüíîì è âîäíîì

òðàíñïîðòå. Ïðè ýòîì âàæíî ðàçâèòèå ìåòîäîâ

äèàãíîñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ, òåðìîìåõàíè÷åñêèõ

è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÓÓÊÌ è óñòàíîâëåíèå

âçàèìîñâÿçè ìåæäó ïàðàìåòðàìè ìàòåðèàëà.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ðàçðàáîòàíû ìîäåëè

[1 – 2], ïîçâîëÿþùèå îïèñàòü ñ îïðåäåëåííîé

òî÷íîñòüþ âçàèìîñâÿçè íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ

(íàïðèìåð, óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è

êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè, äèíàìè÷åñêî-

ãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè è óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðî-

òèâëåíèÿ) ÓÓÊÌ, îäíàêî äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ
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óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ïîäîáíûå àíàëèòè÷å-

ñêèå è ÷èñëåííûå ìîäåëè ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òî÷íîñòü äëÿ ïðîãíî-

çèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ÓÓÊÌ ïî ðåçóëüòàòàì êîñâåí-

íûõ (íå ïðÿìûõ) èçìåðåíèé íåäîñòàòî÷íà, à ìî-

äåëè âçàèìîñâÿçè õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà

îòñóòñòâóþò. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ÷àñòî èñïîëüçóþò

ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îäíèõ ïàðàìåòðîâ îò

äðóãèõ, îïðåäåëåííûõ íà îñíîâàíèè ñòàòèñòè-

÷åñêîãî àíàëèçà ìàññèâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ.

Îñîáåííî ïîëåçíû äëÿ ïðàêòèêè îêàçûâàþò-

ñÿ ñëó÷àè ïðîñòåéøèõ ëèíåéíûõ èëè îáðàòíî

ïðîïîðöèîíàëüíûõ çàâèñèìîñòåé, êîòîðûå ìîãóò

ñóùåñòâåííî îáëåã÷èòü è óñêîðèòü äèàãíîñòèêó

ìàòåðèàëîâ ïî êîñâåííûì èçìåðåíèÿì.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ýìïèðè÷åñêèõ

çàâèñèìîñòåé ìåæäó ðàçëè÷íûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè ÓÓÊÌ òèïà 3D.

Òåïëîôèçè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ïàðàìåòðû

ÓÓÊÌ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûõ ìåòîäèê è óñòàíîâîê. Êîýôôèöèåíò òåïëî-

ïðîâîäíîñòè ë è ìîäóëü óïðóãîñòè E — äâóõ-

çîíäîâûì [3] è äèíàìè÷åñêèì (ïî ÷àñòîòå ïðî-

äîëüíûõ êîëåáàíèé îáðàçöîâ) ìåòîäàìè [4].

Êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ëèíåéíîãî ðàñøè-

ðåíèÿ (ÊÒËÐ) èçìåðÿëè â èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð 20 – 1000 °C. Èñïûòûâàëè öèëèíäðè÷åñêèå

(
 15 × 20,20 × 20 ìì) è ïðèçìàòè÷åñêèå (14 ×

× 14 ìì) îáðàçöû äëèíîé 150 è 100 ìì ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1, 2.

Âèäíî, ÷òî ïðîèçâåäåíèå óäåëüíîãî ýëåêòðî-

ñîïðîòèâëåíèÿ ñ íà êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîä-

íîñòè ë — ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà [1]:

C1 = ñë = 1179. (1)

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ äðóãèõ ýìïèðè÷åñêèõ

çàâèñèìîñòåé ñëåäóþùèé:

C2 = á/ã = 1,696, (2)

C E
3

33 3� �� , , (3)

C
E

4
7 86�

�

��

� �

, , (4)

ãäå Ci (i = 1, ..., 4) — ñðåäíåå çíà÷åíèå ïî ñîîò-

âåòñòâóþùèì ôóíêöèÿì; ñ — óäåëüíîå ýëåê-

òðîñîïðîòèâëåíèå, ìêÎì · ì; ë — êîýôôèöèåíò

òåïëîïðîâîäíîñòè, Âò/(ì · ãðàä); á — êîýôôèöè-

åíò òåðìè÷åñêîãî ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ, ãðàä–1;

E — äèíàìè÷åñêèé ìîäóëü óïðóãîñòè, ÃÏà; ã —

óäåëüíàÿ ïëîòíîñòü, ã/ñì3.

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàôèêè çàâèñè-

ìîñòåé ë = C1/ñ, E C�
3

2
� è á = C2ã.
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê

ÓÓÊÌ 3D

Îáðàçåö
ñ,

ìêÎì · ì

ë,

Âò/(ì · ãðàä)

E,

ÃÏà

á · 106,

ãðàä

ã,

ã/ñì3

1 23,1 52,8 43,9 3,41 1,924

2 19,1 56,6 52,2 3,11 1,928

3 19 59,6 49 3,09 1,93

4 19,1 56,6 52,2 3,4 1,956

5 18,8 64,5 50,4 3,35 1,944

6 18,7 58,9 52,8 3,47 1,956

7 18 67,6 53,1 3,13 1,937

8 17,9 68,2 58,9 3,24 1,953

9 17,3 67,6 54 3,35 1,961

10 17,1 69,1 58,9 3,28 1,96

11 16,8 64,2 53,6 3,38 1,957

12 25,7 48,5 47,2 3,2 1,942

13 25,8 48 47,3 3,38 1,931

14 24,1 46,9 50,5 3,4 1,933

15 25,3 46,6 50,4 3,39 1,932

16 26,1 46,3 46,3 3,37 1,92

17 28 44,8 46,7 3,09 1,93

18 24,8 47,5 47,8 3,05 1,93

19 24,7 46,4 49,4 2,84 1,91

20 26,3 47,6 48,5 3,31 1,91

21 27,2 43,3 47,6 3,21 1,92

22 25,8 47,7 47,8 3,81 1,96

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå 22,2 54,5 50,4 3,28 1,937

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå 3,93 8,97 3,83 0,19 0,016

Äîâåðèòåëü-

íûé èíòåðâàë

ïðè âåðîÿò-

íîñòè 0,95 ±8,17 ±18,65 ±7,96 ±0,41 ±0,034

Òàáëèöà 2. Ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (1) – (5)

Ñòàòèñòè÷åñêèé ïàðàìåòð C1 C2 C3 C4 C5

Ñðåäíåå çíà÷åíèå 1178,9 1,696 33,3 7,86 96,5

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü (îïðåäåëÿëè êàê îòíîøåíèå

äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ), % 2,16 2,46 2,80 3,12 2,06

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 12,27 0,02 0,45 0,12 0,96

Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ïðè âåðîÿòíîñòè 0,95 ±25,52 ±0,042 ±0,93 ±0,25 ±1,98

Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè, % 1,04 1,18 1,35 1,50 0,99



Äëÿ óíèâåðñàëüíîé ýìïèðè÷åñêîé çàâèñè-

ìîñòè ìîæíî çàïèñàòü

C
E

5
96 6� �

��

�

, . (5)

Íåñìîòðÿ íà ëó÷øèå ïîêàçàòåëè ïî îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè è êîýôôèöèåíòó âàðèàöèè

åå íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü â ôîðìóëàõ (1) – (4). Âìå-

ñòå ñ òåì êàê ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ýìïèðè÷åñêàÿ çà-

âèñèìîñòü ôîðìóëà (5) ìîæåò áûòü ïîëåçíà ïðè

àíàëèçå ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé îïðåäåëåíû òàêèå õàðàêòåðèñòèêè

ÓÓÊÌ òèïà 3D, êàê êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîä-

íîñòè, óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå, äèíàìè-

÷åñêèé ìîäóëü óïðóãîñòè, êîýôôèöèåíò òåðìè÷å-

ñêîãî ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ è óäåëüíàÿ ïëîò-

íîñòü. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåä-

ëîæåíû ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, ïîçâîëÿþ-

ùèå ðàñ÷åòíûì ïóòåì íàõîäèòü íåèçâåñòíûå

ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà ïî åãî èçâåñòíûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû ïðè äèàãíîñòèêå ÓÓÊÌ ñ 3D àðìè-

ðîâàíèåì.
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Ïðè îáîñíîâàíèè ïðèìåíèìîñòè ñòàëåé äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîíñòðóêöèé, ðàáîòàþùèõ

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, øèðîêî èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäèêè êîíòðîëÿ òåìïåðà-

òóð âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà. Íàèáîëåå ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîé, íî è òðóäîåìêîé ÿâëÿ-

åòñÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû òîðìîæåíèÿ õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ Ta ïðè èñ-

ïûòàíèÿõ êðóïíîãàáàðèòíûõ îáðàçöîâ-ïëàñòèí. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò çàäà÷à îáî-

ñíîâàíèÿ âîçìîæíîñòè îöåíêè òåìïåðàòóðû Ta ïî ðåçóëüòàòàì áîëåå ïðîñòûõ èñïûòà-

íèé, ïðèìåíÿþùèõñÿ ïðè ñåðòèôèêàöèîííûõ èñïûòàíèÿõ ëèñòîâîãî ïðîêàòà íèçêîëå-

ãèðîâàííûõ ñòàëåé. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ èñïûòàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ «òåìïåðàòóðû

íóëåâîé ïëàñòè÷íîñòè» (NDT), à òàêæå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âèäà èçëîìà (ïðè

ñòàòè÷åñêîì èçãèáå — òåìïåðàòóðà Têá, ïðè óäàðíîì èçãèáå — òåìïåðàòóðà DWTT). Íà

îñíîâå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÊÝ ïðîöåññà ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû â îáðàçöå

ïðè îïðåäåëåíèè NDT óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííàÿ â ýêñïåðèìåíòå òåìïåðàòóðà ñîîò-

âåòñòâóåò êîíêðåòíîìó çíà÷åíèþ êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæå-

íèé ïðè òîðìîæåíèè òðåùèíû â óñëîâèÿõ ïëîñêîé äåôîðìàöèè — K1a. Ýòî çíà÷åíèå

ïðîïîðöèîíàëüíî ïðåäåëó òåêó÷åñòè ìàòåðèàëà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå óY. Íà îñíîâà-

íèè ðåçóëüòàòîâ ïðåäøåñòâóþùåé ðàáîòû àâòîðîâ, ñâÿçûâàþùèõ òåìïåðàòóðó Ta ñ âå-

ëè÷èíàìè K1a, óY ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå è òîëùèíîé ëèñòîâîãî ïðîêàòà t, ïðåäëîæåíî

êîððåëÿöèîííîå ñîîòíîøåíèå òåìïåðàòóð NDT è Ta, ó÷èòûâàþùåå òîëùèíó ìàòåðèàëà

è åãî ïðåäåë òåêó÷åñòè. Äëÿ ñâÿçè âèäà èçëîìà ïðîá íàòóðíîé òîëùèíû ïðîêàòà ñ òåì-

ïåðàòóðîé òîðìîæåíèÿ òðåùèíû (Têá) âûïîëíåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ ðàçðóøåíèÿ â îáðàçöå ñ òóïûì íàäðåçîì. Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ çàêëþ÷à-

åòñÿ â íàçíà÷åíèè óñëîâèé õðóïêîãî è âÿçêîãî ðàçðóøåíèé, âûïîëíÿåìûõ â îáúåìå ýëå-

ìåíòà òèïà solid ôèêñèðîâàííîãî ðàçìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî âèä èçëîìà ïðîáû, íàãðóæàå-

ìîé èçãèáîì â óñëîâèÿõ ïîëíîìàñøòàáíîé òåêó÷åñòè, òðàêòóåìûé êàê îòíîøåíèå êîëè-

÷åñòâ ýëåìåíòîâ, «ðàçðóøèâøèõñÿ» ïî õðóïêîìó ìåõàíèçìó, ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ýëå-

ìåíòîâ â ïëîñêîñòè ðàçðóøåíèÿ, äåéñòâèòåëüíî êîððåëèðóåò ñ óñëîâèåì òîðìîæåíèÿ

òðåùèíû â øèðîêîé ïëàñòèíå, íàãðóæàåìîé ðàñòÿæåíèåì â íîìèíàëüíî óïðóãîé îáëàñ-

òè. Ïðîãíîçèðóåòñÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà Têá, îïðåäåëÿåìàÿ êàê ñîîòâåòñòâóþùàÿ 70 % âÿç-

êîé ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå, ëåæèò ñóùåñòâåííî íèæå òåìïåðàòóðû Ta.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä; òðåùèíîñòîéêîñòü; íèçêîëåãèðîâàííàÿ õëà-

äîñòîéêàÿ ñòàëü; íåñòàáèëüíîå ðàñïðîñòðàíåíèå è òîðìîæåíèå òðåùèíû; ìåòîä êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ.
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In justifying the applicability of the steels for the manufacture of structures operating at low tempera-

tures various methods of temperature control of viscous-brittle transition are widely used. The most
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physically reasonable, but also the most time consuming is the method of determining the temperature

brittle fracture arrest (Ta), when testing large-scale specimens-plates. In this connection there is a

problem to justify the prediction temperature Ta on the results of the more simple tests used in certifi-

cation testing of sheets of low alloy steel. These include widely used test to determine the NDT —

“temperature of zero plasticity”, and testing to determine the temperature dependency of the fracture

type (T
kb

temperature — the static bending temperature, DWTT temperature — in impact bending).

By numerical FEM simulation of the process of crack propagation in the specimen NDT received that

determined in these tests the temperature of NDT corresponds to the critical stress intensity factor K
1a

during the crack arrest under plane strain conditions. This value is proportional to the material yield

strength óY at given temperature. Based on the results of previous work of the authors linking temper-

ature Ta to the values of K
1a, óY at given temperature and thickness of sheet metal t, correlation the ra-

tio of the temperatures NDT and Ta, taking into account the material thickness and its yield stress is

proposed. To link the fracture of full thickness specimen with the crack arrest conditions, the numeri-

cal simulation of crack propagation in the specimen with a blunt notch T
kb

specimens was performed.

It is shown fracture of specimens, loaded in full-scale yield, interpreted as the ratio of the quantities

of the elements that “destroyed” by brittle mechanism, to the total number of elements in the plane

of the fracture is in correlation with the condition of the crack arrest in a wide plate, loaded by the ten-

sion in the nominally elastic region. It is projected that in the determination of T
kb

as the temperature

corresponding to 70% of the viscous component in the fracture, it lies significantly below the tempera-

ture Ta.

Keywords: brittle-ductile transition; fracture toughness; low-alloyed cold-resistant steel; unstable

propagation and arrest of a crack; finite element method.

Ïðè âûáîðå ìàòåðèàëà (ëèñòîâîãî ïðîêàòà è ïî-

êîâîê èç óãëåðîäèñòûõ è íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòà-

ëåé) äëÿ êîíñòðóêöèé, ðàáîòàþùèõ ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ, óñëîâèåì åãî ïðèìåíèìîñòè ÿâëÿ-

åòñÿ â îáùåì ñëó÷àå âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

Td � Ttest, (1)

ãäå Td — ìèíèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ýêñïëóà-

òàöèè êîíñòðóêöèè; Ttest — êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà-

òóðà âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà, îïðåäåëåííàÿ ïî

ðåçóëüòàòàì ñåðòèôèêàöèîííûõ èëè ñäàòî÷íûõ

èñïûòàíèé.

Ïðè ýòîì ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé

äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ttest ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè-

÷àòüñÿ. Äëÿ êîíñòðóêöèé îòâåòñòâåííîãî íà-

çíà÷åíèÿ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò ñëåäóþùèå

ìåòîäèêè.

1. Îïðåäåëåíèå NDT (Nil ductile tempera-

ture) — òåìïåðàòóðû íóëåâîé ïëàñòè÷íîñòè îá-

ðàçöîâ ñ õðóïêîé íàïëàâêîé è íàäðåçîì â íåé

ïðè óäàðíîé íàãðóçêå [1] (ïðèìåíÿþò â ñóäî-

ñòðîåíèè, à òàêæå äëÿ ìàòåðèàëîâ ñîñóäîâ äàâëå-

íèÿ). NDT íàõîäÿò êàê íàèâûñøóþ òåìïåðàòóðó,

ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå îáðàçöà.

2. Èñïûòàíèå DWTT (Drop weight tear test)

íà âåðòèêàëüíûõ êîïðàõ îáðàçöîâ íàòóðíîé òîë-

ùèíû ñ îñòðûì íàäðåçîì [2] (ïðîâîäÿò ïðè ïðî-

èçâîäñòâå òðóá äëÿ ìàãèñòðàëüíûõ òðóáîïðî-

âîäîâ); åãî ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ îöåíêà âèäà

èçëîìà. Òåìïåðàòóðó DWTT îïðåäåëÿþò êàê ìè-

íèìàëüíóþ, ïðè êîòîðîé åùå ðåãèñòðèðóåòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî âÿçêèé (âîëîêíèñòûé) âèä

èçëîìà (îêîëî 80 % âîëîêíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé â

èçëîìå).

3. Îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû íà

áîëüøèõ îáðàçöàõ (Têá). Ïðè ýòîì îöåíèâàþò âèä

èçëîìà ïðîáû íàòóðíîé òîëùèíû ñ íàäðåçîì ïðè

èñïûòàíèÿõ íà ñòàòè÷åñêèé èçãèá. Òåìïåðàòóðà

Têá ñîîòâåòñòâóåò 70 % âîëîêíèñòîé ñîñòàâëÿ-

þùåé â èçëîìå [3]. Ýòîò ñïîñîá áëèçîê ê èñïûòà-

íèÿì DWTT è ÷àñòî äàåò ñõîæèå ñ íèìè ðåçóëü-

òàòû. Îäíàêî îí èìååò ïðåèìóùåñòâî ïðè èñ-

ïûòàíèÿõ ìåòàëëà áîëüøèõ òîëùèí, ïîñêîëüêó

èñïûòàíèÿ DWTT ñòàëåé, îñîáåííî âûñîêîïðî÷-

íûõ, òîëùèíîé áîëåå 20 ìì òðåáóþò êîïðîâ áîëü-

øîé ìîùíîñòè.

Ïðîâåäåíèå âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ èñïûòàíèé

ïðåäóñìîòðåíî Ïðàâèëàìè Ðîññèéñêîãî ìîðñêîãî

ðåãèñòðà ñóäîõîäñòâà (ÐÌÐÑ) [3, 4]. Îäíîâðå-

ìåííî ñ ýòèì ñóùåñòâóåò ïðàêòèêà ïðîâåäåíèÿ

èñïûòàíèé êðóïíîìàñøòàáíûõ îáðàçöîâ-ïëà-

ñòèí ñ íàâåäåííîé â èõ ðàáî÷åé ÷àñòè òðåùèíîé,

çíà÷èòåëüíî áîëåå äîðîãîñòîÿùèõ è òðóäîåìêèõ,

íî ñ÷èòàþùèõñÿ íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëüíûìè.

Èñïûòàíèÿ ïî ìåòîäèêå ESSO òàêæå âêëþ÷åíû â

íîâóþ ðåäàêöèþ Ïðàâèë Ðåãèñòðà äëÿ êîðïóñ-

íûõ ìàòåðèàëîâ êîíòåéíåðîâîçîâ ïî òðåáîâàíè-

ÿì ìåæäóíàðîäíîé îðãàíèçàöèè ÌÀÊÎ, íî ïðî-

âîäÿòñÿ îíè òîëüêî çà ðóáåæîì. Â ðàáîòå [5] íà

áàçå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÊÝ ðàññìîòðå-

íû óñëîâèÿ òîðìîæåíèÿ è ðàñïðîñòðàíåíèÿ

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðèìåíèòåëüíî ê òàêèì

èñïûòàíèÿì. Ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè íîìèíàëüíî

óïðóãîì íàãðóæåíèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî íå-

êîòîðîå ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé òðå-

ùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëà
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crit
, (2)

ðàçäåëÿþùåå â îáðàçöå îáëàñòü òîðìîæåíèÿ è îá-

ëàñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ â
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ýòîé ïðîáå. Çäåñü t — òîëùèíà ïëàñòèíû; óY —

ïðåäåë òåêó÷åñòè; K1a — âåëè÷èíà, ðàññìàòðè-

âàåìàÿ êàê ïàðàìåòð òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòå-

ðèàëà ïðè òîðìîæåíèè òðåùèíû, îïðåäåëåííûé

äëÿ óñëîâèé ïëîñêîé äåôîðìàöèè è ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ïðèíèìàåìîìó ëîêàëüíîìó êðèòåðèþ

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ.

Èç ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [5] ìîäåëè ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ ðàçðóøåíèÿ â óñëîâèÿõ ñìåøàííîãî

íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ — ïëîñêàÿ äåôîðìàöèÿ

(ÏÄ)/ïëîñêîå íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå (ÏÍÑ) —

ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà âcrit çàâèñèò îò ïðåäåëà òå-

êó÷åñòè óY è êðèòè÷åñêîé äåôîðìàöèè åcr ìàòå-

ðèàëà â óñëîâèÿõ ÏÍÑ. Òåìïåðàòóðà Ta, ïðè êî-

òîðîé îòíîøåíèå K1a/óY íå íèæå, ÷åì ñëåäóþùåå

èç óñëîâèÿ (2), äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íàè-

áîëåå çíà÷èìàÿ òåìïåðàòóðà âÿçêîõðóïêîãî ïåðå-

õîäà äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñòàëè, õàðàêòåðèçó-

þùàÿ õëàäîñòîéêîñòü ìàòåðèàëà ïðè äàííîé òîë-

ùèíå t.

Ïîñêîëüêó ïðÿìîå îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû

Ta òðåáóåò òðóäîåìêèõ è çàòðàòíûõ èñïûòàíèé,

óíèêàëüíîãî ïî ðàçâèâàåìûì óñèëèÿì èñïûòà-

òåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ, â ñâÿçè ñ ÷åì íå ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîñòîÿííîãî êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà ñåðèéíîé ïðîäóêöèè, öåëåñîîáðàçíî ïðî-

àíàëèçèðîâàòü åå ñîîòíîøåíèå ñ óïîìÿíóòûìè

âûøå êðèòè÷åñêèìè òåìïåðàòóðàìè. Â ïåðâóþ

î÷åðåäü ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ åå êîððåëÿöèè ñ

NDT, êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðåôåðåíñ-

íàÿ òåìïåðàòóðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû K1a,

è ñ òåìïåðàòóðîé Têá, ïðè îïðåäåëåíèè êîòîðîé

îáðàçåö ðàçðóøàåòñÿ â ñîâåðøåííî èíûõ óñëî-

âèÿõ (ñòàòè÷åñêîì èçãèáå ïðè ïîëíîìàñøòàáíîé

òåêó÷åñòè), è ðåãèñòðèðóåòñÿ èíôîðìàöèÿ —

ñîäåðæàíèå âîëîêíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå

(%), êîòîðàÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå àíàëèçè-

ðîâàëàñü â òåðìèíàõ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ. Òàê,

â ñòàíäàðòå BS 7910 [6] ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü

K1a = 29,45 + 1,344 exp (0,0261 °C–1(T – NDT) +

+ 2,32) [ÌÏà · ì1/2], (3)

ñîãëàñíî êîòîðîé ïðè òåìïåðàòóðå T = NDT ïî-

ëó÷èì K1a = 43,2 ÌÏà · ì1/2. Îäíàêî âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ â øèðîêîì

äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïðî÷íîñòè ñòàëè íå ÿñíà —

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêè íåîáîñíîâàííûì îò-

ñóòñòâèå â íåì õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà.

Äëÿ òåìïåðàòóðû Têá íà îñíîâå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñóäîñòðîèòåëü-

íûõ ñòàëåé íîðìàëüíîé è ïîâûøåííîé ïðî÷-

íîñòè òîëùèíîé äî 40 ìì ðàíåå ïðåäëîæåíà ôîð-

ìóëà [7]

Ta = 0,9Têá – 10 °C. (4)

Òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ýòîé êîððåëÿöèè

îòñóòñòâóåò, ïîýòîìó è íåò ïîíèìàíèÿ åå íà-

äåæíîñòè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû îáîñíîâàíèÿ êîððå-

ëÿöèé êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð, ïîëó÷àåìûõ ïî

ðàçëè÷íûì ìåòîäèêàì, â ïðîãðàììíîì êîìïëåê-

ñå ANSYS âûïîëíåíû ÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ

ÌÊÝ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íèæå.

Ïîñêîëüêó âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçâèòèå ðàçðóøåíèÿ

ñëåäîâàëî ðàññìàòðèâàòü â óñëîâèÿõ ñìåøàííîãî

(ÏÄ/ÏÍÑ) íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ íà ôðîíòå

òðåùèíû, çàäà÷è ñòàâèëè â òðåõìåðíîé ïîñòà-

íîâêå, èñïîëüçóÿ îáúåìíûå ýëåìåíòû òèïà solid ñ

êâàäðàòè÷íîé ôóíêöèåé ôîðìû.

×èñëåííûé àíàëèç îöåíêè NDT

Öåëü âûïîëíåíèÿ ðàñ÷åòîâ ÌÊÝ — îïðåäåëå-

íèå óñëîâèé ñòàðòà òðåùèíû èç õðóïêîé íàïëàâ-

êè è åå ðàñïðîñòðàíåíèÿ â îáðàçöå â òåðìèíàõ

ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè

ðàñ÷åòíóþ ìîäåëü îáðàçöà òèïà Ð-1 ñîãëàñíî [1].

Èç-çà íàëè÷èÿ äâóõ îñåé ñèììåòðèè ðàññìàòðè-

âàëè 1/4 îáðàçöà (ðèñ. 1, à). Ìîäåëèðîâàëè íàãðó-

æåíèå îáðàçöà â êâàçèñòàòè÷åñêîé ïîñòàíîâêå ïî

ñõåìå òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ó ëèíèè îïîð è

ëèíèè ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè â ìîäåëü ââåëè óï-

ðóãèå âñòàâêè èç ïëàñòè÷åñêè íå äåôîðìèðóåìî-

ãî ìàòåðèàëà. Äåôîðìèðîâàíèå èññëåäóåìîãî ìå-

òàëëà (îñíîâíîãî) è ìåòàëëà íàïëàâêè ïðè íà-

ïðÿæåíèÿõ ó � óY ìîäåëèðîâàëè çàâèñèìîñòüþ

ó = óY(å/åY)n, (5)

ãäå n — ïîêàçàòåëü äåôîðìàöèîííîãî óïðî÷íå-

íèÿ; åY = óY/E — äåôîðìàöèÿ òåêó÷åñòè.

Äëÿ ìåòàëëà õðóïêîé íàïëàâêè ïðèíèìàëè

óY = 800 ÌÏà, n = 0,06; ïðåäåë òåêó÷åñòè ìàòå-

ðèàëà îáðàçöà âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå

300 – 1100 ÌÏà ïðè òîì æå çíà÷åíèè n (ðàñ÷åòû

ïîêàçàëè, ÷òî èç-çà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ ïëà-

ñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé, ïðåäøåñòâóþùèõ ðàçðó-

øåíèþ, âëèÿíèå ýòîãî ïàðàìåòðà íà ðåçóëüòàò

ðàñ÷åòà îòñóòñòâóåò). Ïðè àíàëèçå âàðüèðîâàëè

âûñîòó íàïëàâêè h â äèàïàçîíå, çàäàííîì ñòàí-

äàðòîì [1] — îò 4 äî 8 ìì. Ôîðìó ïðîïëàâëåíèÿ

ìîäåëèðîâàëè äóãîé îêðóæíîñòè, îïèðàþùåéñÿ

íà êðàéíèå òî÷êè ñîïðÿæåíèÿ âàëèêà íàïëàâêè ñ

ïîâåðõíîñòüþ ïëàñòèíû è âíåäðÿþùåéñÿ íà ãëó-

áèíó ïðîïëàâëåíèÿ, ïðèíÿòóþ ðàâíîé 2 ìì ñî-

ãëàñíî íàáëþäåíèÿì ôàêòè÷åñêîé ãåîìåòðèè

ïðîïëàâëåíèÿ â èçëîìàõ â õîäå ñåðèéíûõ èñïû-

òàíèé ïî Ïðîãðàììàì Ðåãèñòðà (ðèñ. 1, á).

Îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ îïðåäåëåíèÿ NDT,

ïîçâîëÿþùåé ÷åòêî ïîëó÷àòü ðåçóëüòàò ïî êðè-

òåðèþ ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà (ðàñïðîñòðàíåíèþ

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ äî áîêîâûõ åãî ãðàíåé),

48 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 2



ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé íà îïîðå ðåãëà-

ìåíòèðóåìûõ ðàçìåðîâ ñ îãðàíè÷èòåëåì ïðîãèáà:

ëèáî îáðàçåö ðàçðóøàåòñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî

íåáîëüøèõ ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèÿõ, ëèáî

îïèðàåòñÿ íà îãðàíè÷èòåëü è äàëüíåéøåå åãî

ðàçðóøåíèå íåâîçìîæíî. Ïðèìåíèòåëüíî ê îá-

ðàçöàì òèïà Ð-1 ìàêñèìàëüíûé ïðîãèá ñîñòàâëÿ-

åò 7,6 ìì. Ïîñêîëüêó íàñ èíòåðåñóåò îöåíêà ïðå-

äåëüíî âûñîêîé òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëà,

ïðè êîòîðîé åùå ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå îáðàç-

öà, íàãðóæåíèÿ èçãèáîì ìîäåëèðîâàëè äî äîñòè-

æåíèÿ ïðåäåëüíîãî ïðîãèáà, ïîñëå ÷åãî ýòî ïåðå-

ìåùåíèå ôèêñèðîâàëè è îñóùåñòâëÿëè âèðòóàëü-

íîå ïðîäâèæåíèå òðåùèíû ðàñêðåïëåíèåì óçëîâ

â ïëîñêîñòè ñèììåòðèè XZ.

Ïðèíèìàëè, ÷òî èñõîäíàÿ òðåùèíà çàíèìàåò

âñþ ïëîùàäü õðóïêîé íàïëàâêè äî ãðàíèöû

ñïëàâëåíèÿ ñ îñíîâíûì ìåòàëëîì. Òàêîå ïðåäïî-

ëîæåíèå íå ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçìåðíî êîíñåðâàòèâíûì,

ïîñêîëüêó ñîãëàñíî ASTME 208 õðóïêîå ðàçðó-

øåíèå ìåòàëëà íàïëàâêè ïðè óäàðå äîëæíî ïðî-

èñõîäèòü äàæå ïðè òåìïåðàòóðå íà 60 °C âûøå

ïðåäïîëàãàåìîé NDT. Ôðîíò ðàçâèòèÿ òðåùèíû

â îñíîâíîì ìåòàëëå ìîäåëèðîâàëè êîíòóðàìè

îâàëüíîé ôîðìû, êîíöåíòðè÷åñêèìè ïî îòíîøå-

íèþ ê îâàëüíîìó èñõîäíîìó êîíòóðó ïðîïëàâëå-

íèÿ (ó÷àñòêè îò îñè OX äî ïóíêòèðíîé ëèíèè

ïðîäîëæåíèÿ êîíòóðà íàïëàâêè), è ÷åòâåðòÿìè

îêðóæíîñòåé, ïåðïåíäèêóëÿðíûìè ïîâåðõíîñòè

â òî÷êå âûõîäà íà íåå (ñì. ðèñ. 1, á). Òàêèì îáðà-

çîì, áûëà äîñòèãíóòà ðàâíîìåðíîñòü âåëè÷èíû

ïîäðîñòà òðåùèíû ïî åå ôðîíòó íà êàæäîì øàãå.

Øàã ïîäðîñòà òðåùèíû d íå áûë ïîñòîÿííûì —

íà ïåðâûõ äâóõ øàãàõ ïðèíèìàëîñü d1 = d2 =

= 0,1 ìì, à ïðè i > 2 øàã óâåëè÷èâàëñÿ ïî ôîð-

ìóëå di + 1 = 1,2di.

Êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé íà

êàæäîì i-ì øàãå îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó ðåãèñòðà-

öèè èçìåíåíèÿ óïðóãîé ýíåðãèè îáðàçöà:

K
G i E

i1 21
( )

( )
,�

� �

(6)

ãäå E — ìîäóëü óïðóãîñòè; í — êîýôôèöèåíò

Ïóàññîíà;

G i
w i w i

f i

e e
( )

( ) ( )

( )
,�

� �1
(7)

we — óïðóãàÿ ýíåðãèÿ îáðàçöà.

Ðåçóëüòàòû ñåðèè ðàñ÷åòîâ ïðè âàðüèðóåìûõ

çíà÷åíèÿõ óY è h ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèå

âûâîäû.

1. Ïðè çàäàííîì ìåòîäèêîé îïðåäåëåíèÿ

NDT îãðàíè÷åíèè ïðîãèáà îáðàçöà ñòàðòó òðå-

ùèíû ôàêòè÷åñêè ïðåäøåñòâóåò äîñòèæåíèå

óñëîâèÿ «ïëàñòè÷åñêîãî øàðíèðà»: çàâèñèìîñòü

íàãðóçêà — ïðîãèá âûõîäèò íà ïëàòî, ñîîòâåò-

ñòâóþùåå ïðåäåëüíîé íåñóùåé ñïîñîáíîñòè îá-

ðàçöà ïðè èçãèáå. Òîëüêî ïðè óY > 1000 ÌÏà

èç-çà ðîñòà óïðóãîé ñîñòàâëÿþùåé ïåðåìåùåíèÿ

ïðåäåëüíàÿ íàãðóçêà íà îáðàçåö íå äîñòèãàåòñÿ.

2. Çàâèñèìîñòè K1 îò ðàçìåðà òðåùèíû a,

èçìåðÿåìîãî ïî îñè X îò ëèíèè ñïëàâëåíèÿ,

ïîëó÷àåìûå ïðè ôèêñèðîâàííîì ïðîãèáå, îêàçû-

âàþòñÿ ìîíîòîííî âîçðàñòàþùèìè. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî òðåùèíà, ñòàðòîâàâøàÿ èç õðóïêîé íàïëàâ-

êè, íå ìîæåò îñòàíîâèòüñÿ êàê ìèíèìóì íà íå-

ñêîëüêèõ ìèëëèìåòðàõ ñâîåé òðàåêòîðèè. Äàëü-

íåéøåå ðàñïðîñòðàíåíèå õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ

çàâèñèò, â ÷àñòíîñòè, îò àíèçîòðîïèè ñâîéñòâ ìà-

òåðèàëà [8]. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîëó-

÷åííûå äëÿ ñòàëåé ñ ðàçëè÷íûìè ïðåäåëàìè òå-

êó÷åñòè ïðè êðàéíèõ çíà÷åíèÿõ âûñîòû óñèëå-

íèÿ íàïëàâêè: h ðàâíî 4 è 8 ìì.

3. Âëèÿíèå èçìåíåíèé âûñîòû âàëèêà íà-

ïëàâêè íà çàâèñèìîñòè K1(a) â ïðåäåëàõ äîïóñêà

ñòàíäàðòà îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà èòîãîâàÿ çàâèñèìîñòü

ñòàðòîâûõ çíà÷åíèé K1 îò ïðåäåëà òåêó÷åñòè ìà-

òåðèàëà. Èç ôàêòà ïîëó÷åíèÿ âîçðàñòàþùèõ çà-

âèñèìîñòåé K1(a) ñëåäóåò, ÷òî îíè ìîãóò ðàññìàò-

ðèâàòüñÿ êàê çíà÷åíèÿ K1a, ñîîòâåòñòâóþùèå

NDT. Îíè îêàçûâàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîð-

öèîíàëüíûìè âåëè÷èíå óY, ÷òî ìîæåò áûòü îáú-
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ÿñíåíî îòìå÷åííûì âûøå ñîîòâåòñòâèåì ìàêñè-

ìàëüíî äîïóñêàåìîãî îñíàñòêîé ïðîãèáà îáðàçöà

íàãðóçêå ïëàñòè÷åñêîãî øàðíèðà, ïðîïîðöèî-

íàëüíîé ïðåäåëó òåêó÷åñòè. Äàííàÿ êîððåëÿöèÿ

îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé

K1a|T = NDT = 0,13óY [ÌÏà · ì1/2]. (8)

Ñîïîñòàâëÿÿ ýòîò ðåçóëüòàò ñ èçâåñòíûìè

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ìîæíî îòìåòèòü ñëå-

äóþùåå.

Ñîâïàäåíèå ïðîãíîçà ïî ôîðìóëå (8) ñ ðåêî-

ìåíäàöèÿìè ñòàíäàðòà [6] ïîëó÷àåòñÿ ëèøü ïðè

óY = 320 ÌÏà, ò.å. (ïî òåðìèíîëîãèè Ïðàâèë Ðå-

ãèñòðà) äëÿ ñòàëåé ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè.

Â ðàáîòå [9] äëÿ íèçêîëåãèðîâàííîé ñòàëè è

ìåòàëëà ñâàðíîãî øâà ñ ïðåäåëîì òåêó÷åñòè â

äèàïàçîíå 480 – 540 ÌÏà ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ K1a ïî ìåòîäèêå Êðîñëè – Ðèïëèíãà

[10], áëèçêîé ê ìåòîäèêå Ðîáåðòñîíà. Ïðè NDT

íàéäåííûå çíà÷åíèÿ K1a íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå

70 – 90 ÌÏà · ì1/2, ÷òî áëèæå ê îöåíêàì ïî ôîð-

ìóëå (8) äëÿ äàííîãî óðîâíÿ óY, ÷åì ê îöåíêå ïî

BS 7910.

Èñõîäÿ èç ôîðìóëû (8), ìîæíî ïðîàíàëèçè-

ðîâàòü êîððåëÿöèþ ìåæäó NDT è òåìïåðàòóðîé

Ta. Ïðèìåì, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü K1a

àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòè, øèðîêî èñïîëüçóåìîé

äëÿ îïèñàíèÿ ñòàòè÷åñêîé òðåùèíîñòîéêîñòè:

K1a = 30 + A exp[0,02 °C–1(T – NDT)]

[ÌÏà · ì1/2]. (9)

Òîãäà A = (0,13óY – 30) [ÌÏà · ì1/2] è èç ôîðìóë

(2), (9) ñëåäóåò

T NDT
t

a

crit Y

Y

� � �

�

�

50
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013 30
C ln

,
.

� �

�

(10)

Íàïðèìåð, äëÿ ñòàëè ñ ïðåäåëîì òåêó÷åñòè

600 ÌÏà âåëè÷èíà âcrit = 0,74 [5]. Òîãäà ïîëó÷à-

åì ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ Ta è NDT ïðè t, ðàâ-

íîì 20, 30, 50 ìì ñîîòâåòñòâåííî:

Ta = NDT – 5 °C; Ta = NDT + 10 °C;

Ta = NDT + 29 °C. (11)

Â öåëîì ïîëó÷åííîå ðàçëè÷èå òåìïåðàòóð Ta

è NDT îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ê òåìïåðàòóðíîìó

çàïàñó, ââîäèìîìó â ðàçäåëå 3.5 «Ñòàëü äëÿ êîí-

ñòðóêöèé, ðàáîòàþùèõ ïðè íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ» ÷àñòè XIII «Ìàòåðèàëû» Ðåãèñòðà [4].

Ñîãëàñíî óêàçàííîìó èñòî÷íèêó äëÿ ñòàëåé êàòå-

ãîðèè Arc, ïðèìåíÿåìûõ áåç îãðàíè÷åíèé äî ìè-

íèìàëüíîé ðàñ÷åòíîé òåìïåðàòóðû Td, äîëæíû,

â ÷àñòíîñòè, âûïîëíÿòüñÿ ñëåäóþùèå ñîîòíî-

øåíèÿ ïðè t = 25 – 30, t = 30 – 40, t = 40 – 50 ìì

ñîîòâåòñòâåííî:

Td � NDT + 15 °C; Td = NDT + 20 °C;

Td = NDT + 25 °C. (12)

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ èññëå-

äîâàíèé â öåëîì ïîäòâåðæäàþò ýêñïåðèìåíòàëü-

íî óñòàíîâëåííóþ êîððåëÿöèþ Ta è NDT, ïî-

ñêîëüêó ôèçè÷åñêîå ñîäåðæàíèå óñëîâèé (12) ñâî-

äèòñÿ èìåííî ê âûïîëíåíèþ òðåáîâàíèÿ Td � Ta

[11]. Îäíàêî, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [11], ýòî

ìîæíî óòâåðæäàòü ëèøü äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìà-

òåðèàë äîñòàòî÷íî èçîòðîïåí ïî ñîïðîòèâëåíèþ

ðàñïðîñòðàíåíèþ õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ â íà-

ïðàâëåíèè òîëùèíû (ïðîáà NDT) è âäîëü ïðîêà-

òà (êðóïíîìàñøòàáíûå îáðàçöû äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Ta), òîãäà êàê äëÿ ñòàëåé ÒÌÎ ïî ðåçóëüòàòàì

îïðåäåëåíèé NDT âîçìîæíà îøèáêà îöåíêè Ta

â îïàñíóþ ñòîðîíó. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íîâîé ðåäàê-

öèè Ïðàâèë Ðåãèñòðà äëÿ ïðîêàòà òîëùèíîé îò

50 ìì ïðåäóñìîòðåí àðáèòðàæíûé âèä èñïûòà-

íèé äëÿ îïðåäåëåíèÿ NDT ñ ðàñïîëîæåíèåì îá-
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Ðèñ. 2. Ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè K1(a) äëÿ äâóõ ðàçìåðîâ

íàïëàâêè: 1, 3, 5, 7, 9 — h = 8 ìì; 2, 4, 6, 8, 10 — h = 4 ìì;

1, 2 — ó
Y

= 300 ÌÏà; 3, 4 — ó
Y

= 500 ÌÏà; 5, 6 — ó
Y

=

= 700 ÌÏà; 7, 8 — ó
Y

= 800 ÌÏà, 9, 10 — ó
Y

= 1100 ÌÏà



ðàçöîâ ïî òîëùèíå ïðîêàòà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò òî

æå íàïðàâëåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàçðóøåíèÿ,

÷òî è â êðóïíîìàñøòàáíûõ îáðàçöàõ.

×èñëåííûé àíàëèç îöåíêè Têá

Öåëüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÊÝ èñïûòàíèé ïî

ìåòîäèêå îïðåäåëåíèÿ Têá áûëî íàõîæäåíèå ñâÿ-

çè âèäà èçëîìà ýòèõ îáðàçöîâ ñ ðåçóëüòàòàìè

àíàëèçà óñëîâèé ðàñïðîñòðàíåíèÿ èëè òîðìîæå-

íèÿ òðåùèíû ïðè èñïûòàíèÿõ îáðàçöîâ-ïëàñòèí

ñ èñõîäíîé òðåùèíîé ïðè íîìèíàëüíî óïðóãîì

íàãðóæåíèè, ïðåäñòàâëåííûìè â ðàáîòå [5].

Çäåñü ïðèìåíåíû òà æå ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðîäâèæåíèÿ òðåùèíû è òå æå ëîêàëüíûå êðèòå-

ðèè õðóïêîãî è âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ, ÷òî è ïðè

îöåíêàõ óñëîâèé ðàñïðîñòðàíåíèÿ/òîðìîæåíèÿ

òðåùèíû. Èñïîëüçîâàëè ñåòî÷íóþ àïïðîêñèìà-

öèþ ñ êóáè÷åñêèìè solid-ýëåìåíòàìè ôèêñèðî-

âàííîãî ðàçìåðà 0,5 ìì ïî âñåìó îáúåìó çîíû

ðàçðóøåíèÿ; ðàññìàòðèâàëè óñëîâèÿ õðóïêîãî

ðàçðóøåíèÿ, ïðîèñõîäÿùåãî ïðè ìàêñèìàëüíûõ

ãëàâíûõ íàïðÿæåíèÿõ ó1 â îáúåìå ýëåìåíòà, ïðå-

âûøàþùèõ 2,2óY èëè 2,4óY. Â êà÷åñòâå óñëîâèÿ

âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðèíèìàëè äîñòèæåíèå â

îáúåìå ýëåìåíòà èíòåíñèâíîñòè äåôîðìàöèè áî-

ëåå 0,3. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ýñêèç îáðàçöà ñ

îñíîâíûìè ðàçìåðàìè, èçìåíÿþùèìèñÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò äèàïàçîíà òîëùèí ïðîêàòà t, è ïðè-

ìåð ïðîöåäóðû îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïå-

ðàòóðû Têá (B — ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå âÿçêîé

ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå).

Îñíîâíûå îòëè÷èÿ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è

îò çàäà÷, ðåøàåìûõ â ñòàòüå [5], çàêëþ÷àþòñÿ â

ñëåäóþùåì:

âìåñòî èñõîäíîé òðåùèíû îáðàçåö èìååò áî-

êîâîé íàäðåç ñ äîñòàòî÷íî áîëüøèì ðàäèóñîì

ïðèòóïëåíèÿ (íå ìåíåå 2 ìì), ïîýòîìó íàèáîëåå

âåðîÿòåí ñòàðò ðàçðóøåíèÿ ïî âÿçêîìó ìåõàíèç-

ìó, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî;

ðàçðóøåíèå îáðàçöà ñ òóïûì íàäðåçîì ïðîèñ-

õîäèò â îáëàñòè áîëüøèõ íîìèíàëüíûõ ïëàñòè÷å-

ñêèõ äåôîðìàöèé, ò.å. â óñëîâèÿõ [5], êîãäà îäíî-

çíà÷íàÿ ñâÿçü ïðèíÿòûõ ëîêàëüíûõ êðèòåðèåâ

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè ìåõàíèêè

ðàçðóøåíèÿ îòñóòñòâóåò.

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ äâóõ îñåé ñèììåòðèè ìî-

äåëèðîâàëè 1/4 îáðàçöà. Íà ðèñ. 5 âûäåëåíà îá-

ëàñòü ìåëêîé ñåòî÷íîé àïïðîêñèìàöèè. Äëÿ èñ-

êëþ÷åíèÿ ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ó ëè-

íèè îïîð è ëèíèè ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè â ìîäåëü

ââîäèëè óïðóãèå âñòàâêè èç ïëàñòè÷åñêè íåäå-

ôîðìèðóåìîãî ìàòåðèàëà. Äèàãðàììà äåôîðìè-

ðîâàíèÿ ìàòåðèàëà îïèñûâàëàñü ñòåïåííîé çàâè-

ñèìîñòüþ (5) ïðè n = 0,06; ðàñ÷åòû âûïîëíÿëè

äëÿ ìåòàëëà ñ ïðåäåëîì òåêó÷åñòè óY = 600 ÌÏà

(êàê è â ðàáîòå [5]).

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ìåòîäèêè îïðå-

äåëåíèÿ Têá [3] ïî ñðàâíåíèþ ñ áëèçêîé ê íåé ìå-

òîäèêîé DWTT ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå îáðàçöîâ,

ðàçìåðû êîòîðûõ ñâÿçàíû ñ òîëùèíîé (ñì.

ðèñ. 4) — â ìåòîäèêå DWTT âàðüèðóåòñÿ ëèøü

òîëùèíà îáðàçöà, à ðàçìåðû îáðàçöà â ïëàíå îñ-

òàþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿ-

íèÿ òîëùèíû íà õàðàêòåð èçëîìà ìîäåëèðîâàëè

îáðàçöû íîìèíàëüíûõ ðàçìåðîâ (ñì. ðèñ. 4).

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ÷èñëåííîãî ýêñïåðè-

ìåíòà çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì:

ïîýòàïíî ðåøàëè óïðóãîïëàñòè÷åñêóþ çàäà÷ó

ïðè ìîíîòîííî âîçðàñòàþùåì ïåðåìåùåíèè òî-

÷åê ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè âïëîòü äî âûïîëíåíèÿ

â êàêèõ-ëèáî ýëåìåíòàõ â ïëîñêîñòè ñèììåòðèè

óñëîâèÿ õðóïêîãî èëè âÿçêîãî ðàçðóøåíèÿ;

ïðè «çàìîðîæåííûõ» ïåðåìåùåíèÿõ âûïîë-

íÿëè ïîýòàïíîå ðàñêðåïëåíèå óçëîâ «ðàçðóøåí-

íûõ» ýëåìåíòîâ â ïëîñêîñòè ñèììåòðèè äî ïðå-

êðàùåíèÿ ïðîäâèæåíèÿ ðàçðóøåíèÿ;
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Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçöà ñ îñíîâíûìè ðàçìåðàìè è ïðèí-

öèï îïðåäåëåíèÿ Têá ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé ñåðèè

îáðàçöîâ

Ðèñ. 5. Ãåîìåòðèÿ ðàñ÷åòíîé ìîäåëè ñ ðàçáèåíèåì íà

îáúåìû ñ ðàçëè÷íîé äèñêðåòèçàöèåé ñåòêè êîíå÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ; ðàìêîé âûäåëåíà îáëàñòü ñ ðàçìåðàìè ýëåìåíòîâ

0,5 ìì



ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ðàçâèòèÿ ðàçðóøåíèÿ

ïðè çàôèêñèðîâàííîì ïåðåìåùåíèè âîçîáíîâëÿ-

ëè íàãðóæåíèå ñ çàäàííûìè ïðèðàùåíèÿìè ïå-

ðåìåùåíèé è ò.ä.

Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà íàãðóçêè äëÿ âîçìîæ-

íîñòè ñîïîñòàâëåíèÿ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ ñå÷å-

íèé èñïîëüçîâàëè ïðèâåäåííûå íàïðÿæåíèÿ —

íîìèíàëüíûå íàïðÿæåíèÿ óíîì, âû÷èñëåííûå

äëÿ íåòòî-ñå÷åíèÿ îáðàçöà:

óíîì =
PL

t W a

1

24

6

( )
,

�

(13)

ãäå P — íàãðóçêà; W, a, t — ðàçìåðû îáðàçöà (ñì.

ðèñ. 4); L1 — ðàññòîÿíèå ìåæäó îïîðàìè.

Ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè ïî-

ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ

âàðèàíòîâ ïî òîëùèíå è ïðèíÿòîìó êðèòåðèþ

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ.

1. Ñòàðòó ðàçðóøåíèÿ ïðåäøåñòâóåò äîñòè-

æåíèå íàãðóçêè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðåäåëüíîé

íåñóùåé ñïîñîáíîñòè îáðàçöà. Ìàêñèìàëüíûå

çíà÷åíèÿ óíîì îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè ê 2óY. Ýòî

îáúÿñíÿåòñÿ âîçðàñòàíèåì ìîìåíòà ñîïðîòèâëå-

íèÿ îáðàçöà [âòîðîé ñîìíîæèòåëü â (13)] â 1,5

ðàçà çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ «ïëàñòè÷åñêîãî øàð-

íèðà», à òàêæå ïîñëåäóþùèì óâåëè÷åíèåì

íàãðóçêè áîëåå ÷åì â 1,3 ðàçà ïî îòíîøåíèþ ê

ïðåäåëüíîé ïðè èçãèáå ãëàäêîé ïëàñòèíû òîãî

æå ñå÷åíèÿ çà ñ÷åò òîðìîæåíèÿ ðàçâèòèÿ ïëàñòè-

÷åñêèõ äåôîðìàöèé â íåòòî-ñå÷åíèè îáðàçöà ñ

ãëóáîêèì êðàåâûì íàäðåçîì. Ýòî çíà÷åíèå «êî-

ýôôèöèåíòà âîçðàñòàíèÿ ïðåäåëüíîé íàãðóçêè»

ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì àíàëèòè÷åñêîãî ðåøå-

íèÿ Ë. Ì. Êà÷àíîâà çàäà÷è îá èçãèáå ïîëîñû ñ

ãëóáîêèì âûðåçîì [12] ïðè (W – a)/[(W – a) +

+ R] � 1. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íåñìîòðÿ

íà íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàäèóñà íàäðå-

çà R õàðàêòåðèñòèêè æåñòêîñòè íàïðÿæåííîãî

ñîñòîÿíèÿ â íåòòî-ñå÷åíèè îáðàçöà Têá ïðè ñòàðòå

òðåùèíû íå íèæå, ÷åì â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ

áàëî÷íîãî òèïà ñ òðåùèíîé (òèïà SENB).

2. Ðàçðóøåíèå îáðàçöà â öåëîì ïðîãíîçèðó-

åòñÿ ïî âûïîëíåíèþ êðèòåðèÿ âÿçêîãî ðàçðóøå-

íèÿ íà ïîâåðõíîñòè íàäðåçà â çîíå ìàêñèìàëü-

íûõ äåôîðìàöèé. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìîé ñèòóàöèè: äàæå ïðè òåì-

ïåðàòóðå ïî÷òè 100 %-ãî õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ

îáðàçöà ê ïîâåðõíîñòè íàäðåçà ïðèìûêàåò ó÷à-

ñòîê âîëîêíèñòîãî èçëîìà (ðèñ. 6).

3. Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû îáðàçöà è (èëè)

ñíèæåíèè óðîâíÿ êðèòè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ âèä ñïàäàþùèõ ó÷àñòêîâ

äèàãðàìì äåôîðìèðîâàíèÿ èçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 7).

Ìîíîòîííîå ñíèæåíèå íàãðóçêè, êîãäà ïðè ïðî-

âåäåíèè ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìî

ïîäãðóæåíèå îáðàçöà íà êàæäîì ýòàïå ðåøåíèÿ

äëÿ ïðîäâèæåíèÿ òðåùèíû, çàìåíÿåòñÿ ïðîñêî-

êàìè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè «çàìîðîæåííîì»

ïåðåìåùåíèè (ñì. ðèñ. 7).

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå

äèàãðàììàì äåôîðìèðîâàíèÿ êàðòîãðàììû ìî-

äåëåé èçëîìîâ: à — ëîêàëèçîâàííûå îñòðîâêè

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè ïðåîáëàäàíèè âÿçêîãî;

á — âÿçêîå ðàçðóøåíèå, ëîêàëèçîâàííîå â ïðèïî-

âåðõíîñòíûõ çîíàõ (ìîäåëèðóåò îáðàçîâàíèå «ãóá

ñðåçà»); â — ïðåîáëàäàíèå òóííåëèðîâàíèÿ ïî

ìåõàíèçìó õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè ïîëíîì îò-

ñóòñòâèè ñòðàãèâàíèÿ òðåùèíû íà åå íà÷àëüíîì

ôðîíòå ó ïîâåðõíîñòè. Èíôîðìàöèÿ ïî ñîîòíî-

øåíèþ êîëè÷åñòâà ýëåìåíòîâ, «ðàçðóøåííûõ» ïî

óñëîâèÿì õðóïêîãî èëè âÿçêîãî ðàçðóøåíèé,

îáîáùåíà â òàáëèöå è èíòåðïðåòèðîâàíà êàê

îæèäàåìîå ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå. Èç îïðåäåëåíèÿ

òåìïåðàòóðû Têá êàê îòâå÷àþùåé 70 % âÿçêîé

ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå ñëåäóåò, ÷òî êàðòèíû

èçëîìîâ ñîîòâåòñòâóþò ýòîé òåìïåðàòóðå ïðè

t = 10 – 12 ìì äëÿ óñëîâèÿ ðàçðóøåíèÿ ó1 >

> 2,4óY è ïðè t < 10 ìì äëÿ ó1 > 2,2óY.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîàíà-

ëèçèðóåì êîððåëÿöèþ ìåæäó òåìïåðàòóðàìè Têá

è Ta. Â ðàáîòå [5] ïðèìåíÿåìûå ïðè ìîäåëèðî-

âàíèè ëîêàëüíûå óñëîâèÿ õðóïêîãî ðàçðóøå-

íèÿ ñâÿçûâàëèñü ñ îïðåäåëåííîé òðåùèíî-
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Ðèñ. 6. Èçëîì îáðàçöà ïðè îïðåäåëåíèè Têá ñ âîëîêíè-

ñòûì ó÷àñòêîì èçëîìà ó íàäðåçà è ïðåîáëàäàþùèì õðóï-

êèì ðàçðóøåíèåì



ñòîéêîñòüþ ìàòåðèàëà. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè óñëî-

âèé ìàëîìàñøòàáíîé òåêó÷åñòè â âåðøèíå òðå-

ùèíû ïîêàçàíî, ÷òî âûïîëíåíèå â îáúåìå 0,5 ×

× 0,5 × 0,5 ìì êðèòåðèÿ ó1 � 2,2óY ñîîòâåòñòâóåò

K1a � 57 ÌÏà · ì1/2, à êðèòåðèÿ ó1 � 2,4óY — K1 �

� 76 ÌÏà · ì1/2. Â ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ [5]

ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ äëÿ øèðîêèõ

ïëàñòèí «àáñîëþòíîå» òîðìîæåíèå òðåùèíû (îá-

ðàçîâàíèå êîðîòêîãî êëèíîâèäíîãî ó÷àñòêà õðóï-

êîãî èçëîìà, ñìûêàíèå ó÷àñòêîâ âÿçêîãî èçëîìà

è íåðàñïðîñòðàíåíèå äàëüíåéøåãî ðàçðóøåíèÿ

äàæå ïðè íàïðÿæåíèÿõ âûøå ïðåäåëà òåêó÷åñòè)

èìååò ìåñòî ïðè òîëùèíàõ, ðàâíûõ ñîîòâåòñòâåí-

íî ìåíåå 8 è 15 ìì. Òîãäà ïî ñîïîñòàâëåíèþ ãðà-

íè÷íûõ çíà÷åíèé òîëùèí ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

òåìïåðàòóðà Têá, îïðåäåëÿåìàÿ ïî âûïîëíåíèþ

óñëîâèÿ B > 70 %, äåéñòâèòåëüíî íå âûøå, ÷åì

Ta. Îäíàêî, åñëè äîïóñêàòü âîçìîæíîñòü òîðìî-

æåíèÿ òðåùèíû íà ïðîòÿæåííîì ó÷àñòêå êîí-

ñòðóêöèè, ðåãëàìåíòàöèÿ äîïóñòèìîé ìèíèìàëü-

íîé òåìïåðàòóðû ýêñïëóàòàöèè ïî âûïîëíåíèþ

íåðàâåíñòâà (1) ïðè Ttest = Têá âûãëÿäèò ÷ðåçìåð-

íî êîíñåðâàòèâíîé. Èç àíàëèòè÷åñêè ïîëó÷åí-

íîé â ðàáîòå [5] óòî÷íÿþùåé îöåíêè âcrit = 0,74 è

äàííûõ òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ãðàíè÷íûå òîëùè-

íû ïðè ñìåíå ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû íà åå

òîðìîæåíèå ñîñòàâëÿþò 12 è 21 ìì ñîîòâåòñòâåí-

íî, ò.å. ïðèåìëåìûì ÿâëÿåòñÿ èçëîì, ñîäåðæà-

ùèé 50 – 60 % êðèñòàëëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàçðóøå-

íèå îáðàçöîâ ïðè îïðåäåëåíèè Têá ïðîèñõîäèò â

îáëàñòè ïîëíîìàñøòàáíîé òåêó÷åñòè, âèä èçëîìà

äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü âèäó èçëîìà êðóïíîãàáà-

ðèòíûõ ïëàñòèí ñ èñõîäíîé òðåùèíîé, ðàçðóøàå-

ìûõ ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé ìàëîìàñøòàáíîé

òåêó÷åñòè â åå âåðøèíå ïðè òîé æå òîëùèíå è

òåìïåðàòóðå èñïûòàíèé. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ èçâåñò-

íûìè äàííûìè, íàïðèìåð, ïðèâåäåííûìè â ðà-

áîòå [13], î ñîõðàíåíèè ïðåäåëüíî âûñîêîé æåñò-

êîñòè íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îáðàçöàõ ñ ãëó-

áîêîé òðåùèíîé, èñïûòûâàåìûõ íà èçãèá, ïðè

ïåðåõîäå îò ìàëîìàñøòàáíîé ê ïîëíîìàñøòàá-

íîé òåêó÷åñòè. Áëèçêèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà

âîçðàñòàíèÿ ïðåäåëüíîé íàãðóçêè ïðè îïðåäåëå-
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à

á

â

Ðèñ. 7. Äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðè ìîäå-

ëèðîâàíèè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ êðèòåðèåì ó1 � 2,4ó
Y

:

à – â — òîëùèíà îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 10, 14, 32,5 ìì ñîîò-

âåòñòâåííî

à á

â

Íàäðåç

1

2

Ðèñ. 8. Êàðòîãðàììû ìîäåëè èçëîìîâ îáðàçöîâ ïðè ìî-

äåëèðîâàíèè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ êðèòåðèåì ó1 � 2,4ó
Y

:

à – â — òîëùèíû îáðàçöîâ, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 10, 14,

32,5 ìì; 1 è 2 — çîíû ðàñêðåïëåíèÿ óçëîâ ïî óñëîâèþ

õðóïêîãî è âÿçêîãî ðàçðóøåíèé



íèè Têá îáðàçöà ñ ãëóáîêèì, íî òóïûì íàäðåçîì,

à òàêæå äëÿ îáðàçöà ñ òðåùèíîé ïðè òîé æå ñõåìå

íàãðóæåíèÿ óêàçûâàþò íà áëèçîñòü äëÿ íèõ è

óðîâíÿ ìàêñèìàëüíûõ ãëàâíûõ íàïðÿæåíèé îò-

ðûâà â âåðøèíå ðàñïðîñòðàíÿþùåéñÿ òðåùèíû.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå â òðåõìåðíîé

ïîñòàíîâêå ïðîöåññà ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàçðóøå-

íèÿ â îáðàçöàõ, øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â ïðî-

ìûøëåííîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåì-

ïåðàòóð âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà, ïîçâîëÿåò ïîä-

òâåðäèòü âîçìîæíîñòü èíòåðïðåòàöèè ðåçóëü-

òàòîâ òàêèõ èñïûòàíèé â òåðìèíàõ ìåõàíèêè

ðàçðóøåíèÿ.

2. Ïîëó÷åíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà

íóëåâîé ïëàñòè÷íîñòè (NDT) ñîîòâåòñòâóåò îïðå-

äåëåííîìó çíà÷åíèþ îòíîøåíèÿ òðåùèíîñòîé-

êîñòè òîðìîæåíèÿ òðåùèíû K1a ê ïðåäåëó òå-

êó÷åñòè ìåòàëëà óY ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå:

K1a/óY � 0,13 ì1/2.

3. Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ðåãèñòðèðóåòñÿ

êðèòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå õðóïêîé ñîñòàâëÿþùåé

â èçëîìå îáðàçöà íàòóðíîé òîëùèíû t ñ íàäðåçîì

(Têá), ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîé îòíîñèòåëüíîé

òðåùèíîñòîéêîñòè ìåòàëëà �

�

�

�

�

�
�

�

�

�
�

1 1

2

t

K
a

Y

ïðè äàí-

íîé òåìïåðàòóðå. Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýòîãî

ïàðàìåòðà ìîæåò áûòü óñòàíîâëåíî ïðèìåíè-

òåëüíî ê êîíêðåòíûì îñîáåííîñòÿì íàãðóæåíèÿ

êîíñòðóêöèîííîãî ýëåìåíòà. Îäíàêî ïðè òåìïå-

ðàòóðå Têá, îïðåäåëÿåìîé êàê ñîîòâåòñòâóþùåé

70 %-ì âîëîêíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé â èçëîìå,

ïðåäñêàçûâàåòñÿ òîðìîæåíèå õðóïêîãî ðàçðóøå-

íèÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ.
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Ñîäåðæàíèå õðóïêîé ñîñòàâëÿþùåé (%) íà êàðòîãðàììå

ðàçðóøåííîé ÷àñòè íåòòî-ñå÷åíèÿ ìîäåëè îáðàçöîâ ïðè

îïðåäåëåíèè Têá

Òîëùèíà, ìì
Óñëîâèå ðàçðóøåíèÿ

ó1 � 2,2ó
Y

ó1 � 2,4ó
Y

10 60 31

12 65 42

14 73 39

18 94 55

24 95 90

32,5* 97 98

40 99 99

* Òîëùèíà âûáðàíà êàê áëèçêàÿ ê íèæíåé ãðàíèöå äèà-

ïàçîíà ðåãëàìåíòèðóåìûõ ðàçìåðîâ îáðàçöà (ñì. ðèñ. 4).
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 ìàÿ 2017 ã.

Ïðîâåäåíà äèàãíîñòèêà ðàçðóøåíèÿ êîíè÷åñêèõ çóá÷àòûõ êîëåñ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà

è ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ àâèàöèîííîãî ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ. Ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ (ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,

ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà) è èçìåðåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòè

îïðåäåëåíû î÷àãè ðàçðóøåíèÿ è ðåêîíñòðóèðîâàíà åãî êèíåòèêà, ïðîàíàëèçèðîâàíû

ìèêðîñòðóêòóðà è ìèêðîòâåðäîñòü óïðî÷íåííîãî (íèòðîöåìåíòîâàííîãî) ñëîÿ. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî òâåðäîñòü ýòîãî ñëîÿ ó ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâûõ âïàäèí ðàçðóøåííûõ êîëåñ

ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ó áåçäåôåêòíûõ êîëåñ ñî çíà÷èòåëüíîé ýêñïëóàòàöèîííîé íàðà-

áîòêîé. Ðàññìîòðåíû óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè êîëåñ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ ðàáîòû äâè-

ãàòåëÿ. Âûïîëíåíî êîíå÷íî-ýëåìåíòíîå ìîäåëèðîâàíèå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííî-

ãî ñîñòîÿíèÿ êîëåñ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàáî÷åì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ

ïðîèñõîäÿò ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ êîëåñ ïî ôîðìå ñ òðåìÿ óçëîâûìè äèàìåò-

ðàìè, ïðè ýòîì çîíà ìàêñèìàëüíûõ âèáðîíàïðÿæåíèé ñîâïàäàåò ñ ìåñòîïîëîæåíèåì

î÷àãîâ óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ. Äàííûå êîíå÷íî-ýëåìåíòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîä-

òâåðæäåíû ïðè òåíçîìåòðèðîâàíèè êîëåñ â ïðîöåññå èñïûòàíèé äâèãàòåëÿ. Òàêèì îáðà-

çîì, â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ

çóá÷àòûõ êîëåñ ÿâëÿþòñÿ ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ ñ âûñîêèì óðîâíåì âèáðî-

íàïðÿæåíèé â óñëîâèÿõ ïîíèæåííîé ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè ìåæçóáöîâûõ âïàäèí.

Ðàçðàáîòàíû, àïðîáèðîâàíû è âíåäðåíû ìåðîïðèÿòèÿ, íàïðàâëåííûå íà ñîâåðøåíñòâî-

âàíèå êîíñòðóêöèè êîëåñ è òåõíîëîãèè èõ èçãîòîâëåíèÿ â öåëÿõ óñòðàíåíèÿ ïðè÷èí ðàç-

ðóøåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíè÷åñêîå çóá÷àòîå êîëåñî; óñòàëîñòü; ôðàêòîãðàôèÿ; êèíåòèêà

òðåùèí; íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå; êîíå÷íî-ýëåìåíòíîå ìîäåëèðîâà-

íèå; ðåçîíàíñíûå êîëåáàíèÿ; ìèêðîòâåðäîñòü.
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Failure diagnosis of spiral bevel gears in assembly gearbox of aero engine is performed. With the use of

physical methods of testing (scanning electron microscopy, electron-probe X-ray microanalysis) and

microhardness testing the fracture origins and fracture kinetics are determined, the microstructure

and microhardness of case are analyzed. It is found that the surface hardness in gear teeth root areas

for fractured gears essentially less than for fault-free gears with big operating time. Service conditions

of the gears on various engine setting are observed. 3D finite element modeling of the gears stress state



is carried out. On the basis of the modeling it is shown that in operating range of the gears rotational

speed there is the gears resonance under mode of bending vibration with three nodal diameters. With

this, the location of maximum stress amplitude coincides with the site of the fatigue fracture origins.

Finite element data are proved at the gears stress measurement in the course of engine tests. Thus, as

a result of the complex study it is found that the cause of the bevel gears failure is intense gear reso-

nance in the conditions of reduced surface hardness for gear teeth root areas. The measures intended

to elimination of the failure causes are developed, approved and introduced.

Keywords: bevel gear; fatigue; fractography; crack kinetics; stress strain state; finite element model-

ing; resonance vibration; microhardness.

Êîíè÷åñêèå çóá÷àòûå êîëåñà — îäíè èç íàèáîëåå

íàïðÿæåííûõ è îòâåòñòâåííûõ äåòàëåé àâèàöè-

îííûõ ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé — ïîäâåðæåíû

öèêëè÷åñêèì íàãðóçêàì äâóõ îñíîâíûõ òèïîâ.

Äèíàìè÷åñêèå îñåâûå íàãðóçêè â çàöåïëåíèè ìî-

ãóò âîçáóæäàòü ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ

êîëåñà ïî ôîðìå ñ m óçëîâûìè äèàìåòðàìè è ÷àñ-

òîòîé (kz ± m)fê, ãäå fê — ÷àñòîòà âðàùåíèÿ êîëå-

ñà; z — ÷èñëî çóáüåâ, k = 1, 2, 3... [1]. Êðîìå òîãî,

ïîä äåéñòâèåì ïîâòîðíî-ñòàòè÷åñêîé íàãðóçêè

ïðîèñõîäèò öèêëè÷åñêèé èçãèá çóáüåâ ñ ÷àñòîòîé

fê. Â âûñîêîíàïðÿæåííûõ è âûñîêîñêîðîñòíûõ

àâèàöèîííûõ çóá÷àòûõ ïåðåäà÷àõ íàãðóçêè îáî-

èõ óêàçàííûõ òèïîâ ìîãóò ïðèâîäèòü ê çàðîæäå-

íèþ è ðàçâèòèþ òðåùèí ìíîãîöèêëîâîé óñòà-

ëîñòè. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ìàêðî- è ìèêðîôðàê-

òîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñâåòîâîé è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íåäîñòà-

òî÷íû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ.

Íåîáõîäèì êîìïëåêñíûé ïîäõîä, âêëþ÷àþùèé

ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ êîëåñ

ïðè ðàçëè÷íûõ òèïàõ öèêëè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ

è ðàçíûõ ðåæèìàõ ðàáîòû äâèãàòåëÿ, ñîïîñòàâëå-

íèå ðàñïîëîæåíèÿ ðàñ÷åòíûõ âûñîêîíàïðÿæåí-

íûõ çîí è î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ. Êðîìå òîãî, òðåáó-

åòñÿ àíàëèç ìèêðîñòðóêòóðû è ìèêðîòâåðäîñòè

óïðî÷íåííîãî ñëîÿ, èññëåäîâàíèå äåôåêòîâ â î÷à-

ãàõ ðàçðóøåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííî-

çîíäîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êîì-

ïëåêñíîé ôðàêòîäèàãíîñòèêè (äèàãíîñòèêè ðàç-

ðóøåíèÿ) êîíè÷åñêèõ çóá÷àòûõ êîëåñ àâèàäâèãà-

òåëÿ. Îïðåäåëåíû ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ, ðàçðà-

áîòàíû, àïðîáèðîâàíû è âíåäðåíû ìåðîïðèÿòèÿ,

íàïðàâëåííûå íà ñîâåðøåíñòâîâàíèå êîíñòðóê-

öèè è òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ êîëåñ â öåëÿõ

îáåñïå÷åíèÿ èõ ïðî÷íîñòíîé íàäåæíîñòè.

Èññëåäîâàëè ðàçðóøåíèå êîíè÷åñêèõ çóá-

÷àòûõ êîëåñ ñ êðóãîâûìè çóáüÿìè öåíòðàëüíîãî

ïðèâîäà (ðèñ. 1, à, êîëåñî ¹ 1) è ïðèâîäà êîðîáêè

ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ (ðèñ. 1, á, êîëåñî ¹ 2) àâèà-

äâèãàòåëÿ. Ìàòåðèàë êîëåñ — ñòàëü 20Õ3ÌÂÔ

(ÝÈ415). Ðàçðóøåíèå ýòèõ êîëåñ ïðèâîäèò ê ñà-

ìîâûêëþ÷åíèþ äâèãàòåëÿ.

Êîëåñî ¹ 1 ñîåäèíåíî ñ êîëåñîì ¹ 2 äâóìÿ

øëèöåâûìè âàëèêàìè (ðèñ. 1, â). Îäèí êîíåö

âåðõíåãî âàëèêà ñîåäèíåí ñî øëèöàìè êîëåñà

¹ 1, äðóãîé êîíåö îïèðàåòñÿ íà ïðîìåæóòî÷íûé

øàðèêîïîäøèïíèê. Âåðõíèé êîíåö íèæíåãî âà-

ëèêà âñòàâëåí â âåðõíèé âàëèê, à íèæíèé êî-

íåö — â øëèöû êîëåñà ¹ 2. Â ðàáî÷åì ðåæèìå

êîëåñî ¹ 1 ñ ïîìîùüþ øëèöåâûõ âàëèêîâ âðà-

ùàåò êîíè÷åñêèå çóá÷àòûå êîëåñà óãëîâîãî

ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ (âåäóùåå

êîëåñî ¹ 2 è íàõîäÿùååñÿ ñ íèì â çàöåïëåíèè âå-

äîìîå êîëåñî), ïåðåäàâàÿ êðóòÿùèé ìîìåíò îò

ðîòîðà êîìïðåññîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ÊÂÄ)

íà âåäóùèé âàë êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ.

Â ñòàðòåðíîì ðåæèìå (ïðè çàïóñêå) êðóòÿùèé

ìîìåíò îò âîçäóøíîãî ñòàðòåðà ïåðåäàåòñÿ íåïî-

ñðåäñòâåííî íà âåäîìîå êîëåñî óãëîâîãî ïðèâîäà

êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ, äàëåå — íà êîëåñî

¹ 2, êîòîðîå ñ ïîìîùüþ âàëèêîâ âðàùàåò êîëåñî

¹ 1. Òàêèì îáðàçîì, ïðè êàæäîì çàïóñêå àâèà-

äâèãàòåëÿ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ

íàãðóçêè íà çóáüÿ êîëåñ ¹ 1 è 2: êîëåñî ¹ 1 â ðà-

áî÷åì ðåæèìå ðàáîòàåò âûïóêëîé ñòîðîíîé çóáü-

åâ, â ñòàðòåðíîì ðåæèìå — âîãíóòîé, à êîëåñî

¹ 2 â ðàáî÷åì ðåæèìå ðàáîòàåò âîãíóòîé ñòîðî-

íîé çóáüåâ, â ñòàðòåðíîì ðåæèìå — âûïóêëîé.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

Â ïðîöåññå ïðèåìîñäàòî÷íûõ èñïûòàíèé

äâèãàòåëÿ â äâóõ êîëåñàõ ¹ 1 îáðàçîâàëèñü òðå-

ùèíû (ðèñ. 2, à, á) è îäíî êîëåñî ðàçðóøèëîñü

(ðèñ. 2, â). Â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè ïðîèçîøëî

ðàçðóøåíèå òðåõ êîëåñ ¹ 1 (ðèñ. 2, ã – å), ïðè÷åì

îäíî êîëåñî (ñì. ðèñ. 2, ã) ðàçðóøèëîñü â ïåðâîì

ïîëåòå (íà ðèñ. 2, ä ïîêàçàíî êîëåñî ïîñëå âûðåç-

êè èç íåãî äâóõ ôðàãìåíòîâ äëÿ ìåòàëëîãðàôè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèé). Âñå î÷àãè ðàçâèòèÿ òðåùèí

è ðàçðóøåíèÿ ðàñïîëîæåíû â îñíîâàíèè çóáà

âáëèçè åãî òîðöà ó ìàëîãî ìîäóëÿ íà âûïóêëîé

ñòîðîíå çóáà — ðàáî÷åé â ðàáî÷åì ðåæèìå.

Ðàçðóøåíèå çóá÷àòîãî êîëåñà ¹ 2 ïðîèçîøëî

â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè (ðèñ. 2, æ). Î÷àã ðàçðó-

øåíèÿ òàêæå íàõîäèòñÿ â îñíîâàíèè çóáà âáëèçè

åãî òîðöà ó ìàëîãî ìîäóëÿ íà âûïóêëîé ñòîðîíå

çóáà — ðàáî÷åé â ñòàðòåðíîì ðåæèìå.

Òðåùèíû â êîëåñàõ ¹ 1 è 2 ðàçâèâàëèñü îò

ðàçëè÷íûõ î÷àãîâ: ðèñîê îò ìåõàíè÷åñêîé îáðà-

áîòêè íà ôàñêå, ñîïðÿãàþùåé ïîâåðõíîñòè ìåæ-
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çóáöîâîé âïàäèíû è òîðöà çóá÷àòîãî âåíöà ñî

ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ (ðèñ. 3, à); âûáîèí îò îá-

äóâêè ýëåêòðîêîðóíäîì ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöî-

âîé âïàäèíû (ðèñ. 3, á); íåáîëüøîãî (îêîëî

10 ìêì) ïîäïîâåðõíîñòíîãî (íà ðàññòîÿíèè îêîëî

20 ìêì îò ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû)

íåìåòàëëè÷åñêîãî âêëþ÷åíèÿ (îêñèäà àëþìèíèÿ)

(ðèñ. 3, â).

Íà îñíîâå àíàëèçà ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ

ôðàêòîêèíåòè÷åñêèõ ìàêðîëèíèé, ðàñïîëîæåí-

íûõ íà ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ âäîëü è ïîïåðåê

íàïðàâëåíèé ðîñòà òðåùèíû, è ýëåêòðîííî-ìèê-

ðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé óñòàëîñòíûõ áîðîç-

äîê, êîòîðûå ìàðêèðóþò ïîñëåäîâàòåëüíûå ïîëî-

æåíèÿ ìèêðîôðîíòîâ òðåùèíû (ðèñ. 4), ñäåëàí

âûâîä î ðàçðóøåíèè êîëåñ âñëåäñòâèå ðàçâèòèÿ

óñòàëîñòíûõ òðåùèí, êîòîðûå ðàñïðîñòðàíÿëèñü

ñëåäóþùèì îáðàçîì.

1. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå óñòàëîñòíûå òðåùè-

íû áûëè ïîâåðõíîñòíûìè — âûõîäÿùèìè íà ïî-

âåðõíîñòü ôàñêè (ñì. ðèñ. 3, à) èëè ìåæçóáöîâîé

âïàäèíû âáëèçè ôàñêè (ñì. ðèñ. 3, á) — èëè ïîä-

ïîâåðõíîñòíûìè (ñì. ðèñ. 3, â). Çàòåì îíè òðàíñ-

ôîðìèðîâàëèñü â óãëîâûå òðåùèíû, âûõîäÿùèå

íà ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû è òîðöà

çóá÷àòîãî âåíöà ñî ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ (ñì.

ðèñ. 4).

2. Ðàçâèòèå óãëîâûõ òðåùèí â îáëàñòè çóá÷à-

òîãî âåíöà ïðîèçîøëî ïî äâóì ñöåíàðèÿì: â îñ-

íîâíîì òðåùèíû ðàñïðîñòðàíÿëèñü âäîëü ïî-

âåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû (ñì. ðèñ. 4, â);

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 2 57

Ðèñ. 1. Çóá÷àòûå êîëåñà öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà (¹ 1) (à)

è êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ (¹ 2) (á), à òàêæå ôðàã-

ìåíò êèíåìàòè÷åñêîé ñõåìû ïðèâîäîâ (â): 1 — çóá÷àòîå

êîëåñî öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà; 2 — çóá÷àòîå êîëåñî ïðèâî-

äà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ; 3 è 4 — øëèöåâûå âàëè-

êè; 5 — ïðèâîä âîçäóøíîãî ñòàðòåðà; 6 — âåäóùèé âàë êî-

ðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ; 7 — âàë ðîòîðà êîìïðåññîðà

âûñîêîãî äàâëåíèÿ

Ðèñ. 2. Çóá÷àòûå êîëåñà öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà (¹ 1)

(à – å) è ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ (¹ 2) (æ);

ñòðåëêàìè óêàçàíû ìåñòîïîëîæåíèÿ î÷àãîâ ðàçâèòèÿ òðå-

ùèí è ðàçðóøåíèÿ



îòäåëüíûå òðåùèíû ïåðåñåêëè âïàäèíó è âûøëè

íà áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü ñîñåäíåãî çóáà (ñì.

ðèñ. 2, à è 4, à) èëè ïåðåñåêëè ýòîò çóá è äàëüøå

ðàçâèâàëèñü âäîëü ïîâåðõíîñòè ñîñåäíåé âïàäè-

íû (ñì. ðèñ. 2, á è 4, á). Îäíîâðåìåííî òðåùèíû

ðàçâèâàëèñü âäîëü òîðöà çóá÷àòîãî âåíöà ñî ñòî-

ðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ ïî íàïðàâëåíèþ ê ïîëîòíó

(ñì. ðèñ. 4).

3. Ïîñëå âûõîäà òðåùèí íà ïîâåðõíîñòü

ïîëîòíà ñî ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ è íà òîðåö

çóá÷àòîãî âåíöà ñî ñòîðîíû áîëüøîãî ìîäóëÿ

èõ ôðîíò âûòÿíóëñÿ (ñì. ðèñ. 4, á, â), ÷òî õàðàê-

òåðíî äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí

ïðè öèêëè÷åñêîì èçãèáå (èç-çà çíà÷èòåëüíî-

ãî ñíèæåíèÿ íàïðÿæåíèé ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò

ïîâåðõíîñòè).

4. Â ïðîöåññå äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ òðå-

ùèíû âûøëè íà ïðîòèâîïîëîæíóþ (ñî ñòîðîíû

áîëüøîãî ìîäóëÿ) ïîâåðõíîñòü ïîëîòíà è òðàíñ-

ôîðìèðîâàëèñü â êðàåâûå, ïîñëå ÷åãî èõ ôðîíò

âûïðÿìèëñÿ è îíè ñòàëè ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ â íà-

ïðàâëåíèè, áëèçêîì ê îêðóæíîìó (ñì. ðèñ. 2, â –

æ, 4, â). Â êîëåñàõ ¹ 1 ñ ìàññèâíûì ïîëîòíîì

êðàåâûå òðåùèíû çàòåì ïåðåîðèåíòèðîâàëèñü îò

îêðóæíîãî íàïðàâëåíèÿ ê ðàäèàëüíîìó è âûøëè

íà çóá÷àòûé âåíåö, ÷òî ïðèâåëî ê îáðûâó ôðàã-

ìåíòà êîëåñà ñ äåñÿòüþ (ñì. ðèñ. 2, â, ä, å) è ïÿòüþ

ñ ïîëîâèíîé çóáüÿìè (ñì. ðèñ. 2, ã). Â êîëåñå ¹ 2

ðàçâèòèå îêðóæíîé êðàåâîé òðåùèíû â ïîëîòíå

çàâåðøèëîñü îòäåëåíèåì îò ñòóïèöû âñåãî çóá÷à-

òîãî âåíöà ñ ÷àñòüþ ïîëîòíà (ñì. ðèñ. 2, æ).
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Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííûå ôðàêòîãðàììû çóá÷àòûõ êîëåñ â îáëàñòè î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ: à — ðèñêè îò ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîò-

êè ôàñêè; á — âûáîèíà îò îáäóâêè ýëåêòðîêîðóíäîì; â — ïîäïîâåðõíîñòíîå íåìåòàëëè÷åñêîå âêëþ÷åíèå ñ ñîîòâåòñâóþ-

ùèì õàðàêòåðèñòè÷åñêèì ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîì; ñòðåëêè íà ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ — ëîêàëüíûå íàïðàâëåíèÿ ðîñòà

òðåùèíû



Óñòàëîñòíûå áîðîçäêè âáëèçè î÷àãîâ ðàçðó-

øåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î çàðîæäåíèè è ðàçâè-

òèè òðåùèí ïîä äåéñòâèåì ïåðåìåííûõ íàïðÿæå-

íèé âûñîêîãî óðîâíÿ. Íàëè÷èå ìíîãî÷èñëåííûõ

ôðàêòîêèíåòè÷åñêèõ ìàêðîëèíèé è ìíîãîêðàò-

íûõ èçìåíåíèé ìèêðîðåëüåôà èçëîìîâ (ïåðå-

õîäîâ îò ìèêðîñêîëîâ ê áîðîçäêàì è îò áîðîçäîê

ê ìèêðîñêîëàì) îçíà÷àåò, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà

òðåùèí ïðîèñõîäèëè èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû è íà-

ïðàâëåíèÿ íàãðóçêè. Ýòè èçìåíåíèÿ íå ìîãóò

áûòü ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì ïðè êàæäîì çàïóñêå

äâèãàòåëÿ âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ ïîâòîðíî-

ñòàòè÷åñêîé íàãðóçêè íà çóáüÿ, ïîñêîëüêó ïîâû-

øåííûå íàãðóçêè ïðè ïåðåäà÷å êðóòÿùåãî ìî-

ìåíòà â ñòàðòåðíîì ðåæèìå ïðèâåëè áû ê ïîÿâ-

ëåíèþ òðåùèí íà âîãíóòîé ñòîðîíå çóáüåâ êîëåñà

¹ 1 è âûïóêëîé ñòîðîíå çóáüåâ êîëåñà ¹ 2, à ïî-

âûøåííûå íàãðóçêè ïðè ïåðåäà÷å êðóòÿùåãî ìî-

ìåíòà â ðàáî÷åì ðåæèìå — ê ïîÿâëåíèþ òðåùèí

íà âûïóêëîé ñòîðîíå çóáüåâ êîëåñà ¹ 1 è âîãíó-

òîé ñòîðîíå çóáüåâ êîëåñà ¹ 2, â òî âðåìÿ êàê âñå

î÷àãè ðàçðóøåíèÿ êîëåñ ¹ 1 è 2 ðàñïîëàãàþòñÿ

íà îäíîé è òîé æå (âûïóêëîé) ñòîðîíå çóáüåâ.

Ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçîâàíèå óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí ñâÿçàíî íå ñ ïîâòîðíî-ñòàòè÷åñêîé íàãðóç-

êîé íà çóáüÿ, à ñ òàêîé öèêëè÷åñêîé íàãðóçêîé,

ïðè êîòîðîé ìàêñèìàëüíûé óðîâåíü ïåðåìåííûõ

íàïðÿæåíèé ëîêàëèçóåòñÿ íà âûïóêëîé ñòîðîíå

çóáüåâ êîëåñ ¹ 1 è 2 â îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ

î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ. Äëÿ âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà

ýòîé íàãðóçêè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòíûå è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âèáðàöèîííîãî

ñîñòîÿíèÿ çóá÷àòûõ êîëåñ, à òàêæå ðàñ÷åòû íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè ñòà-

òè÷åñêîì èçãèáå çóáà â ñòàðòåðíîì è ðàáî÷åì

ðåæèìàõ.

Èññëåäîâàíèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

Â ïðîöåññå ðàñ÷åòíûõ èññëåäîâàíèé (ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ) óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â ðàáî÷åì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ÷àñ-

òîòû âðàùåíèÿ ðîòîðà ÊÂÄ ðåàëèçóþòñÿ ðåçî-

íàíñû êîëåñ ¹ 1 è 2 ïî ôîðìå èçãèáíûõ êîëåáà-

íèé ñ òðåìÿ óçëîâûìè äèàìåòðàìè è ÷àñòîòàìè

(z + 3)fê (ó îáîèõ êîëåñ z = 35). Êàê âèäíî íà

ðèñ. 5, çîíà ìàêñèìàëüíûõ âèáðîíàïðÿæåíèé

ïðè êîëåáàíèÿõ îáîèõ êîëåñ ïî óêàçàííîé ôîðìå

ðàñïîëàãàåòñÿ â îñíîâàíèè çóáüåâ íà èõ âûïóê-

ëîé ñòîðîíå âáëèçè ôàñêè ó ìàëîãî ìîäóëÿ, ñî-

ïðÿãàþùåé ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû è

òîðöà çóá÷àòîãî âåíöà, ò.å. ñîâïàäàåò ñ ìåñòîïî-

ëîæåíèåì î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ. Ïðè ñòàòè÷åñêîì

èçãèáå çóáà ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèé

(êàê ðàñòÿãèâàþùèõ, òàê è ñæèìàþùèõ) â ðàáî-

÷åì è ñòàðòåðíîì ðåæèìàõ äîñòèãàþòñÿ â îñíîâà-

íèè çóáà ïîñåðåäèíå âïàäèíû (ðèñ. 6), ò.å. íà

çíà÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè îò î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôðàãìåíòû, îòäåëèâ-

øèåñÿ ïðè ðàçðóøåíèè êîëåñ ¹ 1, ïðèìåðíî ñî-

îòâåòñòâóþò äëèíå èëè ïîëóäëèíå âîëíû ïåðåìå-

ùåíèé êîëåñà ïðè èçãèáíûõ êîëåáàíèÿõ ïî ôîð-
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Ðèñ. 4. Ñâåòîâûå ôðàêòîãðàììû ñ ôðàêòîêèíåòè÷åñêè-

ìè ìàêðîëèíèÿìè è ýëåêòðîííûå ôðàêòîãðàììû ñ óñòà-

ëîñòíûìè áîðîçäêàìè (íà ñâåòîâûõ ôðàêòîãðàììàõ óêà-

çàíû ìåñòîïîëîæåíèÿ ýëåêòðîííûõ ôðàêòîãðàìì ¹ 1 è

2): ñòðåëêè íà ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ — ëîêàëüíûå íàïðàâ-

ëåíèÿ ðîñòà òðåùèíû



ìå ñ òðåìÿ óçëîâûìè äèàìåòðàìè (ñì. ðèñ. 2, â – å

è 5, à). Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå êîëåáàíèé ïðîèñõî-

äèò äåôîðìàöèÿ çóá÷àòîãî âåíöà (ñì. ðèñ. 5, à, â),

óñòàëîñòíûå òðåùèíû ìîãóò ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ

ïîïåðåê çóáüåâ (ñì. ðèñ. 2, á).

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîäòâåðæäåíû ïðè òåí-

çîìåòðèðîâàíèè êîëåñ â ïðîöåññå èñïûòàíèé

äâèãàòåëÿ, â õîäå êîòîðûõ áûëè çàôèêñèðîâàíû

ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ êîëåñ ïî ôîð-

ìå ñ òðåìÿ óçëîâûìè äèàìåòðàìè è ÷àñòîòàìè

(z + 3)fê (ðèñ. 7). Àìïëèòóäà ðåçîíàíñíûõ íàïðÿ-

æåíèé êîëåñà öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà â îáëàñòè

çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â ìåæçóáöîâîé

âïàäèíå äîñòèãàëà âåëè÷èíû îêîëî 700 ÌÏà,

ïðè ýòîì öèêë íàïðÿæåíèé áûë áëèçîê ê ñèììåò-

ðè÷íîìó (êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè R � –0,8); ïå-

ðåñ÷åò óðîâíÿ âèáðîíàïðÿæåíèé îò ìåñòà ðàñïî-

ëîæåíèÿ òåíçîìåòðà ê ìåñòó çàðîæäåíèÿ òðåùèí

ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ âèáðîíàïðÿæåíèé (ñì. ðèñ. 5, á).

Èòàê, óñòàëîñòíûå òðåùèíû â çóá÷àòûõ êîëå-

ñàõ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà îáðàçîâàëèñü âñëåäñò-

âèå ðåçîíàíñíûõ èçãèáíûõ êîëåáàíèé êîëåñ â ðà-

áî÷åì ðåæèìå ïðè öèêëå íàïðÿæåíèé, áëèçêîì ê

60 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 2
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â ã

1 –1

1 –1
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0,33
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0,22
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0,51

–0,11

0,021

0,38

0,39

–0,33

–0,17
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0,27

–0,55

–0,37 –0,57

0,14

0,14

–0,77

–0,76

0,013 –0,11

0,022 –0,1

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèÿ íîðìèðîâàííûõ îñåâûõ ïåðåìåùåíèé (à, â) è ïåðâûõ ãëàâíûõ íàïðÿæåíèé (á, ã) ïðè êîëåáàíèÿõ

çóá÷àòûõ êîëåñ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà (¹ 1) (à, á) è ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ (¹ 2) (â, ã) ïî ôîðìå ñ òðåìÿ

óçëîâûìè äèàìåòðàìè

à á â ã

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèÿ ïåðâûõ (à, á) è òðåòüèõ (â, ã) ãëàâíûõ íàïðÿæåíèé (ÌÏà) â çóá÷àòîì âåíöå êîëåñà öåíòðàëüíîãî

ïðèâîäà (¹ 1) â íàèáîëåå íàãðóæåííûõ ôàçàõ çàöåïëåíèÿ: à, â — ðàáî÷èé ðåæèì; á, ã — ñòàðòåðíûé ðåæèì



ñèììåòðè÷íîìó, à íå îò èçãèáà çóáüåâ â ñòàðòåð-

íîì ðåæèìå (ïðè ïåðåäà÷å ìàêñèìàëüíîãî êðóòÿ-

ùåãî ìîìåíòà â ïðîöåññå çàïóñêà äâèãàòåëÿ) â óñ-

ëîâèÿõ öèêëè÷åñêîãî ñæàòèÿ (R = –10), êàê ýòî

óòâåðæäàåòñÿ â ñòàòüå [2]. Ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ

çóá÷àòîãî êîëåñà ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ

àãðåãàòîâ òàêæå ÿâèëèñü ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå

êîëåáàíèÿ.

Äëÿ ñíèæåíèÿ âèáðîíàïðÿæåííîñòè çóá÷à-

òûõ êîëåñ ðàçðàáîòàíû è àïðîáèðîâàíû:

çóá÷àòûå êîëåñà íîâîé êîíñòðóêöèè, îòñòðî-

åííûå îò ðåçîíàíñà ïî ôîðìå ñ òðåìÿ óçëîâûìè

äèàìåòðàìè, êîòîðûé âûâåäåí èç ðàáî÷åãî äèà-

ïàçîíà èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ ðîòîðà

ÊÂÄ (ñì. ðèñ. 7);

äåìïôåð ñóõîãî òðåíèÿ, ïîçâîëÿþùèé ñíè-

çèòü óðîâåíü âèáðîíàïðÿæåíèé ïðè ðåçîíàíñå â

íåñêîëüêî ðàç (ñì. ðèñ. 7);

òåõíîëîãè÷åñêèå ìåðîïðèÿòèÿ, ïðèâîäÿùèå

ê óìåíüøåíèþ êèíåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

çóá÷àòûõ ïåðåäà÷ (óæåñòî÷åíû äîïóñêè, èñ-

ïîëüçîâàíî äðóãîå çóáîøëèôîâàëüíîå îáîðóäîâà-

íèå è äð.).

Àíàëèç ìèêðîòâåðäîñòè

íèòðîöåìåíòîâàííîãî ñëîÿ

Óñòàëîñòíûå ðàçðóøåíèÿ âûñîêîíàïðÿæåí-

íûõ äåòàëåé â ýêñïëóàòàöèîííûõ óñëîâèÿõ ïðî-

èñõîäÿò, êàê ïðàâèëî, ïîä äåéñòâèåì ôàêòîðîâ

äâóõ òèïîâ: îäíè èç íèõ ïðèâîäÿò ê ïîâûøåíèþ

óðîâíÿ ïåðåìåííûõ íàïðÿæåíèé, äðóãèå — ê

ñíèæåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ óñòàëîñòè. Ôàêòîðû

ïåðâîãî òèïà ðàññìîòðåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäå-

ëå. Ôàêòîðû âòîðîãî òèïà óñòàíîâëåíû â ïðîöåñ-

ñå ñðàâíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñâîéñòâ, âëèÿþ-

ùèõ íà ñîïðîòèâëåíèå óñòàëîñòè, ïî êîòîðûì

ðàçðóøåííûå çóá÷àòûå êîëåñà îòëè÷àþòñÿ îò

áåçäåôåêòíûõ êîëåñ ñî çíà÷èòåëüíîé ýêñïëóàòà-

öèîííîé íàðàáîòêîé.

Ïîñêîëüêó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè î÷à-

ãàìè ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â çóá÷àòûõ

êîëåñàõ áûëè ðèñêè íà ôàñêå, ñîïðÿãàþùåé ïî-

âåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû è òîðöà çóá÷à-

òîãî âåíöà, â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëî ïðîàíàëèçè-

ðîâàíî ñîñòîÿíèå ýòîé ïîâåðõíîñòè ó ðàçðóøåí-

íûõ è áåçäåôåêòíûõ êîëåñ. Â õîäå èññëåäîâàíèé

ó áåçäåôåêòíûõ êîëåñ áûëè îáíàðóæåíû òàêèå

æå (èëè äàæå áîëåå ãðóáûå) ðèñêè, êàê è ó ðàçðó-
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè âèáðîíàïðÿæåíèé â çóá÷àòûõ êîëå-

ñàõ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà (¹ 1) îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ

ÊÂÄ: 1 — èñõîäíîå êîëåñî; 2 — îòñòðîåííîå êîëåñî; 3 —

êîëåñî ñ äåìïôåðîì
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Ðèñ. 8. Çóá÷àòîå êîëåñî öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà (¹ 1) (à)

è èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè ïîñàäî÷íîé ïî-

âåðõíîñòè õâîñòîâèêà (1) è ìåæçóáöîâîé âïàäèíû (2) êî-

ëåñà ñ òðåùèíàìè ïðè ïðèåìîñäàòî÷íûõ èñïûòàíèÿõ (ñì.

ðèñ. 2, à) (á), à òàêæå êîëåñà áåç äåôåêòîâ ïîñëå çíà÷èòå-

ëüíîé íàðàáîòêè (â)



øåííûõ êîëåñ. Àíàëîãè÷íûå âûâîäû áûëè ñäå-

ëàíû ïðè ñðàâíèòåëüíîì àíàëèçå ïÿòåí êîí-

òàêòà íà ðàáî÷èõ ïîâåðõíîñòÿõ çóáüåâ è ãëóáèíû

óïðî÷íåííîãî (íèòðîöåìåíòîâàííîãî) ñëîÿ íà

ïîâåðõíîñòè çóá÷àòîãî âåíöà. Îäíàêî áîëåå äå-

òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ñëîÿ ïîçâîëèëè âû-

ÿâèòü îñîáåííîñòü, õàðàêòåðíóþ äëÿ ðàçðóøåí-

íûõ êîëåñ.

Âûñîêîå êà÷åñòâî óïðî÷íåííîãî ñëîÿ íåîáõî-

äèìî êàê íà ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè, òàê è âî âïàäè-

íå çóáà ïðè åãî îñíîâàíèè, ãäå íàïðÿæåíèÿ îò èç-

ãèáà ìàêñèìàëüíû. Âûïîëíåíèå ïåðâîãî òðåáî-

âàíèÿ îáåñïå÷èâàåò êîíòàêòíóþ âûíîñëèâîñòü

çóáüåâ, âòîðîãî — èçãèáíóþ âûíîñëèâîñòü çóáüåâ

è çóá÷àòîãî êîëåñà (öåìåíòàöèÿ ïðèâîäèò ê óâå-

ëè÷åíèþ ïðåäåëà âûíîñëèâîñòè ñïëàâà ÝÈ415

â 1,5 – 1,8 ðàçà) [1, 3 – 5]. Êà÷åñòâî íèòðîöåìåí-

òàöèè ïðè èçãîòîâëåíèè çóá÷àòûõ êîëåñ ¹ 1 è 2

îïðåäåëÿëè íà îñíîâàíèè èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè

ïîñàäî÷íîé ïîâåðõíîñòè õâîñòîâèêà (ðèñ. 8, à).

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòè ïîêàçà-

ëè, ÷òî â óêàçàííîé îáëàñòè ðàçðóøåííûå è áåç-

äåôåêòíûå êîëåñà èìåþò áëèçêóþ è äîñòàòî÷íî

âûñîêóþ ïîâåðõíîñòíóþ òâåðäîñòü, â òî âðåìÿ

êàê òâåðäîñòü ó ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâûõ âïà-

äèí ðàçðóøåííûõ êîëåñ çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ó

ïîñàäî÷íîé ïîâåðõíîñòè õâîñòîâèêà òåõ æå êîëåñ

è ó ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâûõ âïàäèí áåçäåôåêò-

íûõ êîëåñ (ðèñ. 8, á, â), ãäå êàæäàÿ òî÷êà íà ãðà-

ôèêàõ ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó èç òðåõ çíà÷åíèé

ìèêðîòâåðäîñòè, îïðåäåëåííûõ íà îäèíàêîâîì

ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì âîññòàíîâ-

ëåííîãî îòïå÷àòêà ïðè íàãðóçêå 100 ã. Çàâèñè-

ìîñòè ìåæäó ìèêðîòâåðäîñòüþ è ðàññòîÿíèåì îò

ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâûõ âïàäèí äëÿ äâóõ

ãðóïï êîëåñ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 9. Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ êîëåñà, êîòî-

ðûå ðàçðóøèëèñü ïðè ïðèåìîñäàòî÷íûõ èñïûòà-

íèÿõ èëè â ïåðâîì ïîëåòå, êî âòîðîé — êîëåñà,

êîòîðûå íå ðàçðóøèëèñü ïîñëå çíà÷èòåëüíîé

ýêñïëóàòàöèîííîé íàðàáîòêè (âñå èçìåðåíèÿ

ìèêðîòâåðäîñòè ïðîâîäèëè ïîñåðåäèíå ìåæçóá-

öîâîé âïàäèíû). Êàê âèäíî, ýòè äâå ãðóïïû êî-

ëåñ ðàçëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå òâåðäîñòè íèòðîöå-

ìåíòîâàííîãî ñëîÿ ó ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâûõ

âïàäèí: ó ïåðâîé ãðóïïû çíà÷åíèÿ ìèêðîòâåð-

äîñòè H� = 620 – 660, ó âòîðîé — H� = 720 –

800. Ïðè ýòîì ó êîëåñ îáåèõ ãðóïï ãëóáèíà íèò-

ðîöåìåíòîâàííîãî ñëîÿ (ïðè êîòîðîé ìèêðîòâåð-

äîñòü äîñòèãàåò âåëè÷èíû H� = 500) íàõîäèòñÿ â

ïðåäåëàõ íîðìû.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé ïðè÷èíîé, ñíèçèâ-

øåé ñîïðîòèâëåíèå óñòàëîñòè çóá÷àòûõ êîëåñ,

áûëà ïîíèæåííàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ òâåðäîñòü ìåæ-

çóáöîâûõ âïàäèí. Ïðè ýòîì êîíòðîëü êà÷åñòâà

íèòðîöåìåíòîâàííîãî ñëîÿ íà îñíîâàíèè èçìåðå-

íèÿ òâåðäîñòè ïîñàäî÷íîé ïîâåðõíîñòè õâîñòîâè-

êà (ñì. ðèñ. 8, à) íå îáåñïå÷èâàë ïðî÷íîñòíóþ íà-

äåæíîñòü çóá÷àòûõ êîëåñ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ââå-

äåí êîíòðîëü ìèêðîòâåðäîñòè â ìåæçóáöîâûõ

âïàäèíàõ çóá÷àòûõ êîëåñ â ïðîöåññå èõ èçãîòîâ-

ëåíèÿ. Äîïóñòèìûå óðîâíè ìèêðîòâåðäîñòè íà

îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè âïàäè-

íû óñòàíîâëåíû íà îñíîâå àíàëèçà çàâèñèìîñòåé

ìåæäó ìèêðîòâåðäîñòüþ è ðàññòîÿíèåì îò ïî-

âåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû ðàçðóøåííûõ

è áåçäåôåêòíûõ êîëåñ (ñì. ðèñ. 9). Ýôôåêòèâ-

íîñòü òàêîãî êîíòðîëÿ ïîäòâåðæäåíà óñïåøíîé

ýêñïëóàòàöèåé çóá÷àòûõ êîëåñ: ìàêñèìàëüíàÿ

íàðàáîòêà ïðîøåäøèõ êîíòðîëü êîëåñ ïðåâû-

ñèëà 4000 ÷, â òî âðåìÿ êàê ïÿòü èç øåñòè ðàç-

ðóøåííûõ è ïîòðåñêàâøèõñÿ êîëåñ ¹ 1 (ñì.

ðèñ. 2, à – ä), íå óäîâëåòâîðÿþùèõ ïî óðîâíþ

ìèêðîòâåðäîñòè óñòàíîâëåííûì â íàñòîÿùåå

âðåìÿ íîðìàì, èìåëè íàðàáîòêó ìåíåå 100 ÷.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà êîìïëåêñíàÿ

ôðàêòîäèàãíîñòèêà êîíè÷åñêèõ çóá÷àòûõ êîëåñ

öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà è ïðèâîäà êîðîáêè ïðè-

âîäíûõ àãðåãàòîâ àâèàöèîííîãî ãàçîòóðáèííîãî

äâèãàòåëÿ, âêëþ÷àþùàÿ àíàëèç óñëîâèé ýêñïëóà-

òàöèè êîëåñ íà ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ ðàáîòû äâè-

ãàòåëÿ, ôðàêòîãðàôè÷åñêèå è ìåòàëëîãðàôè-

÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ (ñ ïðèìåíåíèåì ýëåêòðîí-
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Ðèñ. 9. Èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè ìåæçóáöî-

âûõ âïàäèí çóá÷àòûõ êîëåñ öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà



íîé ìèêðîñêîïèè è ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ðåíò-

ãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà), ðàñ÷åòû ñòàòè÷åñêîãî

è âèáðàöèîííîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííî-

ãî ñîñòîÿíèé, ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ

âèáðàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ, àíàëèç ìèêðîòâåðäî-

ñòè óïðî÷íåííîãî ñëîÿ ðàçðóøåííûõ êîëåñ è áåç-

äåôåêòíûõ êîëåñ ñî çíà÷èòåëüíîé ýêñïëóàòàöè-

îííîé íàðàáîòêîé.

Â ïðîöåññå ôðàêòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå êîëåñ ïðîèçîøëî

âñëåäñòâèå ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí ïîä

äåéñòâèåì ïåðåìåííûõ íàïðÿæåíèé âûñîêîãî

óðîâíÿ. Î÷àãè ðàçðóøåíèÿ èìåþò ðàçëè÷íîå ïðî-

èñõîæäåíèå (ðèñêè, âûáîèíû, âêëþ÷åíèÿ) è ðàñ-

ïîëàãàþòñÿ â îñíîâàíèè çóáüåâ âáëèçè òîðöà çóá-

÷àòîãî âåíöà ó ìàëîãî ìîäóëÿ íà âûïóêëîé ñòîðî-

íå çóáüåâ — ðàáî÷åé â ðàáî÷åì ðåæèìå ó êîëåñà

öåíòðàëüíîãî ïðèâîäà è â ñòàðòåðíîì ðåæèìå ó

êîëåñà ïðèâîäà êîðîáêè ïðèâîäíûõ àãðåãàòîâ.

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòíûõ èññëåäîâàíèé ïîêà-

çàíî, ÷òî â ðàáî÷åì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ÷àñòî-

òû âðàùåíèÿ ðîòîðà êîìïðåññîðà âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ ðåàëèçóþòñÿ ðåçîíàíñû êîëåñ ïî ôîðìå èç-

ãèáíûõ êîëåáàíèé ñ òðåìÿ óçëîâûìè äèàìåòðàìè

è ÷àñòîòàìè (z + 3)fê, ãäå z — ÷èñëî çóáüåâ (ó îáî-

èõ êîëåñ z = 35), fê — ÷àñòîòà âðàùåíèÿ êîëåñ.

Ïðè ýòîì çîíà ìàêñèìàëüíûõ âèáðîíàïðÿæåíèé

ðàñïîëàãàåòñÿ â îñíîâàíèè çóáüåâ íà èõ âûïóê-

ëîé ñòîðîíå âáëèçè ôàñêè ó ìàëîãî ìîäóëÿ, ñî-

ïðÿãàþùåé ïîâåðõíîñòè ìåæçóáöîâîé âïàäèíû è

òîðöà çóá÷àòîãî âåíöà, ò.å. ñîâïàäàåò ñ ìåñòîïî-

ëîæåíèåì î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ êîëåñ, â òî âðåìÿ

êàê ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ íàïðÿæåíèé ïðè ïî-

âòîðíî-ñòàòè÷åñêîì èçãèáå çóáüåâ â ðàáî÷åì è

ñòàðòåðíîì ðåæèìàõ äîñòèãàþòñÿ â îñíîâàíèè

çóáà ïîñåðåäèíå âïàäèíû íà çíà÷èòåëüíîì ðàñ-

ñòîÿíèè îò î÷àãîâ ðàçðóøåíèÿ.

Ðàñ÷åòíûå äàííûå ïîäòâåðæäåíû ïðè òåíçî-

ìåòðèðîâàíèè êîëåñ â ïðîöåññå èñïûòàíèé äâè-

ãàòåëÿ, â õîäå êîòîðûõ çàôèêñèðîâàíû ðåçîíàíñ-

íûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ êîëåñ ïî ôîðìå ñ òðåìÿ

óçëîâûìè äèàìåòðàìè è ÷àñòîòàìè (z + 3)fê.

Ìàêñèìàëüíàÿ àìïëèòóäà ðåçîíàíñíûõ íàïðÿæå-

íèé (â çîíå çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â

ìåæçóáöîâîé âïàäèíå) ñîñòàâèëà îêîëî 700 ÌÏà

(ïåðåñ÷åò óðîâíÿ âèáðîíàïðÿæåíèé îò ìåñòà ðàñ-

ïîëîæåíèÿ òåíçîìåòðà ê ìåñòó çàðîæäåíèÿ òðå-

ùèí ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ âèáðîíàïðÿæåíèé ïðè êîëåáàíèÿõ

ïî óêàçàííîé ôîðìå).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî òâåðäîñòü íèòðîöåìåíòî-

âàííîãî ñëîÿ â ìåæçóáöîâûõ âïàäèíàõ ðàçðó-

øåííûõ êîëåñ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì íà ïî-

ñàäî÷íîé ïîâåðõíîñòè õâîñòîâèêà ýòèõ æå êîëåñ

(â ìåñòå êîíòðîëÿ òâåðäîñòè ïðè èõ èçãîòîâëå-

íèè) è â ìåæçóáöîâûõ âïàäèíàõ áåçäåôåêòíûõ

êîëåñ ñî çíà÷èòåëüíîé ýêñïëóàòàöèîííîé íàðà-

áîòêîé (âûñîêîå êà÷åñòâî íèòðîöåìåíòîâàííîãî

ñëîÿ â ìåæçóáöîâûõ âïàäèíàõ, ãäå íàïðÿæåíèÿ

îò èçãèáà ìàêñèìàëüíû, íåîáõîäèìî äëÿ îáåñïå-

÷åíèÿ èçãèáíîé âûíîñëèâîñòè çóá÷àòûõ êîëåñ).

Îïðåäåëåíà ïðè÷èíà ðàçðóøåíèÿ çóá÷àòûõ

êîëåñ — ðåçîíàíñíûå èçãèáíûå êîëåáàíèÿ ñ âû-

ñîêèì óðîâíåì âèáðîíàïðÿæåíèé ïðè ïîíèæåí-

íîé ïîâåðõíîñòíîé òâåðäîñòè ìåæçóáöîâûõ âïà-

äèí. Ðàçðàáîòàíû ìåðîïðèÿòèÿ, íàïðàâëåííûå

íà ñíèæåíèå âèáðîíàïðÿæåííîñòè çóá÷àòûõ êî-

ëåñ (îòñòðîéêà îò ðåçîíàíñà, ïðèìåíåíèå äåìï-

ôåðà, óìåíüøåíèå êèíåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè), ýôôåêòèâíîñòü êîòîðûõ ïîäòâåðæäåíà

ðåçóëüòàòàìè òåíçîìåòðèðîâàíèÿ êîëåñ â ïðîöåñ-

ñå èñïûòàíèé äâèãàòåëÿ.

Ââåäåí êîíòðîëü ìèêðîòâåðäîñòè ìåæçóáöî-

âûõ âïàäèí ïðè èçãîòîâëåíèè çóá÷àòûõ êîëåñ

(äîïóñòèìûå óðîâíè ìèêðîòâåðäîñòè îïðåäåëå-

íû íà îñíîâàíèè ñðàâíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé

ìèêðîòâåðäîñòè â ìåæçóáöîâûõ âïàäèíàõ ðàçðó-

øåííûõ è áåçäåôåêòíûõ êîëåñ), ýôôåêòèâíîñòü

êîòîðîãî ïîäòâåðæäåíà îïûòîì óñïåøíîé ýêñ-

ïëóàòàöèè çóá÷àòûõ êîëåñ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Â. Ãîëîâàíîâà, ïðåäî-

ñòàâèâøåãî ðåçóëüòàòû òåíçîìåòðèðîâà-

íèÿ, è Ð. Ï. Ïàâëîâó, âûïîëíÿâøóþ èçìåðåíèÿ

ìèêðîòâåðäîñòè.
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Ïðåäñòàâëåíà ïåðñïåêòèâíàÿ ìåòîäèêà íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ êðèòè÷åñêîãî êîýô-

ôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé (K1c) äëÿ êîíñòðóêöèîííîé ìàðêè ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ìåòîä îñíîâàí íà óëüò-

ðàçâóêîâîì ñêàíèðîâàíèè è ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ òåðìîóïðî÷íåííûõ îáðàçöîâ èç

ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå çàêàëêè îò 850 °C è îòïóñêà â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

— 200, 400, 500, 580, 620 °C. Ïîëó÷åíû íîâûå êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñêî-

ðîñòüþ ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ óïðóãèõ âîëí è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñòàëè,

âêëþ÷àÿ çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé êîíñòðóê-

öèé. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü, îáúÿñíÿþùàÿ èçìåíåíèå àêóñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñòà-

ëè 38ÕÍ3ÌÔÀ íà îñíîâå ôàçîâûõ èçìåíåíèé, ïðîòåêàþùèõ â ñòðóêòóðå âî âðåìÿ îòïó-

ñêà, ïîçâîëèò ïðîâîäèòü ïîäîáíûå èññëåäîâàíèÿ äëÿ äðóãèõ ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè è äðóãèõ ìàðîê ñòàëåé. Â ïðåäëîæåííîì ìåòîäå êîýôôèöèåíò K1c îïðåäåëÿåòñÿ

áåç ðàçðóøåíèÿ öåëîñòíîñòè êîíñòðóêöèé. Ïðè ýòîì îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé

êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé, ïîëó÷åííûõ ïî äàííûì àêóñ-

òè÷åñêèõ èçìåðåíèé, îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íå ïðåâûøàåò 7,5 %. Ïðåäñòàâëåí-

íûé ìåòîä ñóùåñòâåííî ñíèæàåò âðåìåííûå çàòðàòû, à òàêæå òðóäîçàòðàòû ïî îïðåäå-

ëåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íà îáðàçöàõ è ãîòîâûõ èçäåëèÿõ èç ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ, ïîñêîëüêó èñïëþ÷àåò èçãîòîâëåíèå îáðàçöîâ è ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ïðåäëîæåíà äëÿ âíåäðåíèÿ â ïðîèçâîäñòâî êàê

îñíîâíàÿ èëè äîïîëíèòåëüíàÿ äëÿ îöåíêè ìåõàíè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìàòåðèàëà ïîñëå

ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåðàçðóøàþùèé êîíòðîëü; àêóñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû; òðåùèíîñòîé-

êîñòü; òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà; ìàðòåíñèò; îòïóñê; ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà; ôàçîâûå ïðå-

âðàùåíèÿ.
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This paper describes a promising technique of nondestructive expert quantitative assessment of criti-

cal stress intensity factor values (K
1c) for 38KhN3MFA structural steel subjected to various modes of

heat treatment. This method is based on ultrasonic scanning and mechanical tests of heat-strength-

ened samples of 38KhN3MFA steel after quenching from 850°C and tempering in a wide range of tem-

peratures: 200, 400, 500, 580, 620°C. As a result, new correlations of considerable scientific interest

were obtained between the velocity of longitudinal and transverse elastic waves and the mechanical

properties of steel, including the values of critical stress intensity factor for structures. The proposed

model, which explains the change in acoustic properties of 38KhN3MFA steel on the basis of the phase
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changes taking place in the structure during tempering, will allow similar studies to be carried out for

other heat treatment modes and other steel grades. In this method, the coefficient K
1c is determined

without breaking the integrity of structures. Deviation of the calculated critical stress intensity factors,

derived using the acoustic measurement data, from the experimental values does not exceed 7.5%. The

use of this method significantly reduces the amount of time and labor needed to determine mechanical

characteristics of samples and finished products made of 38KhN3MFA steel since it will not be neces-

sary to manufacture samples and carry out tests. The developed technique can be offered for introduc-

tion in manufacturing as the main or additional method of assessing mechanical parameters of materi-

als subjected to various modes of heat treatment.

Keywords: nondestructive control; acoustic parameters; crack resistance; heat treatment;

martensite; temper; mechanical properties; phase transformations.

Àêóñòè÷åñêèå ìåòîäû êîíòðîëÿ øèðîêî ïðèìåíÿ-

þò äëÿ îöåíêè ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà êîíñòðóêöèé

áåç èõ ðàçðóøåíèÿ [1].

Ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ

âîëí — ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíàÿ õàðàêòåðè-

ñòèêà. Îíà òåñíî ñâÿçàíà ñ ìèêðîñòðóêòóðîé, ôà-

çîâûì ñîñòàâîì, ìèêðîäåôåêòàìè [2] è óðîâíåì

âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé, îáóñëîâëåííûõ äèñëî-

êàöèîííîé ñòðóêòóðîé è äðóãèìè èñòî÷íèêàìè

èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Êàê ïðà-

âèëî, íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå òåðìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè íà àêóñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìå-

òàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Èçìåíåíèå ôàçîâîãî

ñîñòàâà, íàïðèìåð, ñòàëè àóñòåíèòíîãî êëàññà

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè óïðóãèõ âîëí è

ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê [3, 4].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå êîððå-

ëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè ìåæäó êðèòè÷åñêèìè

çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íà-

ïðÿæåíèé K1c, ïîëó÷åííûìè ïðè ðàçëè÷íûõ ðå-

æèìàõ òåðìîîáðàáîòêè ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ, è àêó-

ñòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè.

Ïðîöåññ îïðåäåëåíèÿ K1c òðóäîåìêèé è äëè-

òåëüíûé. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ìîìåíò ñòðàãèâà-

íèÿ (ðàñïðîñòðàíåíèÿ) òðåùèíû ñîãëàñíî ðåãëà-

ìåíòèðóþùèì äîêóìåíòàì îïðåäåëÿåòñÿ ñïîñî-

áîì êàñàòåëüíîé, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé èçãîòîâëå-

íèå è èñïûòàíèÿ öåëîãî ðÿäà îáðàçöîâ ñ ðàçíîé

ôîðìîé êîíöåíòðàòîðà. Ïîýòîìó áîëüøîé èíòå-

ðåñ ïðåäñòàâëÿåò âûÿâëåíèå ñâÿçè ìåæäó êîýô-

ôèöèåíòîì èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé K1c è

àêóñòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, â ÷àñòíîñòè,

ñêîðîñòüþ ïðîõîæäåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí ïî-

ñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëåäîâàíû çíà÷åíèÿ êðè-

òè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íà-

ïðÿæåíèé ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå çàêàëêè è îò-

ïóñêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200 – 620 °C è

îöåíåíî åãî âëèÿíèå íà ñêîðîñòü óëüòðàçâóêîâûõ

âîëí â ñòàëè.

Âëèÿíèå ìèêðîñòðóêòóðû íà ôîðìèðîâàíèå

êîìïëåêñà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è òðåùèíîñòîé-

êîñòü èçó÷àëè íà îáðàçöàõ èç ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ

ïîñëå çàêàëêè îò 850 °C è îòïóñêà â òå÷åíèå òðåõ

÷àñîâ ïðè Tîòï, ðàâíîé 200, 400, 500, 580, 620 °C.

Òâåðäîñòü ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ èçìåðÿëè íà

òâåðäîìåðå Ðîêâåëëà «Rockwell 574» (ÃÎÑÒ

9013). Óäàðíóþ âÿçêîñòü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ðàçìåðîì 10 × 10 × 55 ìì ñ U-îáðàçíûì íàäðå-

çîì îïðåäåëÿëè íà êîïðå ÐÍ-300 ôèðìû Walter+

Bai AG ñ ýíåðãèåé óäàðà 300 Äæ (ÃÎÑÒ 9454).

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è êðèòè÷åñêèé êî-

ýôôèöèåíò — íà èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå «In-

spekt 100 table».

Ñîãëàñíî íîðìàòèâíîé ìåòîäèêå äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îäíîãî çíà÷åíèÿ K1c èñïîëüçîâàëè ÷åòû-

ðå îáðàçöà ïðèçìàòè÷åñêîé ôîðìû ðàçìåðîì

10 × 10 × 55 ìì: ãëàäêèé; ñ U-îáðàçíûì íàäðå-

çîì; äâà îáðàçöà ñ V-îáðàçíûì íàäðåçîì è ïðåä-

âàðèòåëüíî âûðàùåííîé òðåùèíîé. Êîýôôèöè-

åíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿëè ïðè

ïîíèæåííîé (–50 °C) òåìïåðàòóðå. Íàãðóæåíèå

(äåôîðìèðîâàíèå) ïðîâîäèëè ïî ñõåìå òðåõòî-

÷å÷íîãî èçãèáà.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü (å) èçìåðåíèÿ

êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íà-

ïðÿæåíèé K1c íå ïðåâûñèëà 10 %, ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ KCU — 5 %.

Ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà îöåíèâàëè ìåòîäîì

ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ íà âåñàõ Sartori-

us ED ñ ïîãðåøíîñòüþ ±0,003 ã/ñì3.

Àêóñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (âðåìÿ ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ, ñêîðîñòü óëüòðàçâóêîâûõ âîëí) èç-

ìåðÿëè ýõî-èìïóëüñíûì ìåòîäîì. ×àñòîòà çîí-

äèðóþùåãî ñèãíàëà 5 ÌÃö. Â êà÷åñòâå èçëó-

÷àþùåãî óñòðîéñòâà èñïîëüçîâàëè äåôåêòîñêîï

ÓÑÄ-50, äëÿ ðåãèñòðàöèè àìïëèòóäíî-âðåìåííîé

äèàãðàììû — öèôðîâîé îñöèëëîãðàô Tektronix

TDS 1012 B ñ ïåðåìåííîé ÷àñòîòîé äèñêðåòè-

çàöèè: äëÿ ïîïåðå÷íûõ âîëí — 250 ÌÃö, äëÿ

ïðîäîëüíûõ âîëí — 500 ÌÃö. Ñõåìà èçìåðåíèé

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Âðåìÿ (t) ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí îïðåäåëÿëè ìåæäó

ñèíôàçíûìè ìàêñèìóìàìè ïåðâîãî è âòîðîãî îò-

ðàæåííûõ ñèãíàëîâ, ñ ó÷åòîì ÷àñòîòû äèñêðå-

òèçàöèè, äëèíó àêóñòè÷åñêîãî ïóòè — ñ ïîìîùüþ

èçìåðåíèÿ òîëùèíû ìàòåðèàëà h â ìåñòå óñòà-

íîâêè ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé.

Ñêîðîñòü óïðóãèõ âîëí ðàññ÷èòûâàëè êàê v =
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= 2h/t. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ âðåìåíè ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ óïðóãîé âîëíû (ÓÂ) ñîñòàâëÿëà

2 – 3 íñ, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè óïðó-

ãèõ âîëí — 3 ì/ñ.

Ïðè îòïóñêå â çàêàëåííîé ñòàëè èäóò ñëåäóþ-

ùèå ïðîöåññû: ðàñïàä ìàðòåíñèòà — ïåðåñûùåí-

íîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà óãëåðîäà â á-æåëåçå; ðàñ-

ïàä è ïðåâðàùåíèå îñòàòî÷íîãî àóñòåíèòà; â ìàð-

òåíñèòå, èìåþùåì âûñîêóþ ïëîòíîñòü äèñëîêà-

öèé, ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû îòïóñêà

ðåàëèçóþòñÿ ïðîöåññû âîçâðàòà ïåðâîãî è âòîðî-

ãî ðîäà, à ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå — è ïðîöåññ

ðåêðèñòàëëèçàöèè [5].

Â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà îáðà-

çóåòñÿ ñìåñü ôåððèòà è êàðáèäîâ, ðàçâèâàåòñÿ

ïåðåõîä êàðáèäîâ îäíîãî òèïà â êàðáèäû äðóãîãî

òèïà, óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè êàðáèä-

íîé ôàçû. Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû îò-

ïóñêà ñíèæàþòñÿ âíóòðåííèå (çàêàëî÷íûå) íà-

ïðÿæåíèÿ [6]. Â îáùåì ñëó÷àå ïðîöåññû, ïðîèñ-

õîäÿùèå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòïóñêà,

âåäóò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ïðî÷íîñòíûõ è

ïîâûøåíèþ ïëàñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ (òàáë. 1). Óäàðíàÿ âÿçêîñòü, ïîêàçû-

âàþùàÿ ýíåðãîåìêîñòü äåôîðìàöèè è ðàçðóøå-

íèÿ, â öåëîì óâåëè÷èâàåòñÿ. Êðèòè÷åñêèé êîýô-

ôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé â âåðøèíå

òðåùèíû K1c (ðèñ. 2) ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâå-

ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îòïóñêà.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòïóñêà ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ ñ 200 äî 400 °C õàðàêòåðèñòèêè âÿç-

êîñòè K1c è KCU âåäóò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó: K1c ïî-

âûñèëñÿ, à óäàðíàÿ âÿçêîñòü íåñêîëüêî ñíèçèëàñü

(ñ 6,2 äî 5,7 êãñ · ì/ñì2). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü

òåì, ÷òî âåëè÷èíà K1c îòðàæàåò ðîñò ñîïðîòèâëå-

íèÿ ìàòåðèàëà ðàçâèòèþ òðåùèíû çà ñ÷åò ïî-

âûøåíèÿ ïëàñòè÷íîñòè, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèå

KCU âêëþ÷àåò ðàáîòó çàðîæäåíèÿ Aç è ðàáîòó

ðàçâèòèÿ Að òðåùèíû. Îòïóñê íà 400 °C, âåðî-

ÿòíî, ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ðàáîòû Að,

êîòîðàÿ, êàê è K1c, õàðàêòåðèçóåò òðåùèíîñòîé-

êîñòü. Ïðè ñðåäíåì îòïóñêå ïðîèñõîäèò ñðûâ

êîãåðåíòíîñòè è îáîñîáëåíèå êàðáèäíîé ôàçû,

ïîñëå ÷åãî ÷àñòèöû êàðáèäîâ áûñòðî ðàñòóò, õîòÿ

åùå è ñîõðàíÿþò ïëàñòèí÷àòóþ ôîðìó (ìèêðî-

ñòðóêòóðà ñòàëè — òðîîñòèò îòïóñêà). Ýòî ìîæåò

îáëåã÷àòü çàðîæäåíèå òðåùèí âáëèçè êàðáèäíûõ
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óëüòðàçâóêîâûõ èçìåðåíèé (1 — ãåíåðàòîð (äåôåêòîñêîï ÓÑÄ-50); 2 — ïðèçìàòè÷åñêèé îáðàçåö èç ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ ñ V-îáðàçíûì íàäðåçîì è ñ ïðåäâàðèòåëüíî âûðàùåííîé òðåùèíîé; 3 — ïüåçîäàò÷èê; 4 — îñöèëëîãðàô; 5 —

ÏÊ ñ ïðîãðàììíîé ñðåäîé äëÿ îáðàáîòêè ñèãíàëîâ) è ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå óëüòðàçâóêîâûõ èçìåðåíèé

Òàáëèöà 1. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè

Òåìïåðàòóðà

îòïóñêà, °C
óâ, ÌÏà ó0,2, ÌÏà ä, % ø, % HRC

KCU (+20 °C),

êãñ · ì/ñì2

K1c
(–50 °C),

êãñ/ìì3/2

200 1954 1570 11,5 48,0 53 6,2 219

400 1572 1430 10,1 52,4 44 5,7 316

500 1419 1327 12,3 55,5 42 8,1 428

580 1299 1223 14,4 60,1 35 10,5 524

620 1150 1067 14,7 62,5 33 14,4 621
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà òðåùèíî-

ñòîéêîñòü è óäàðíóþ âÿçêîñòü ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ



÷àñòèö, çà ñ÷åò ÷åãî óìåíüøàþòñÿ ðàáîòà Aç è â

öåëîì âåëè÷èíà KCU.

Ðîñò êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿ-

æåíèé â âåðøèíå òðåùèíû K1c ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû îòïóñêà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí ñ òåì,

÷òî êîíöåíòðàöèÿ áîëåå ïëàñòè÷íûõ ôàç, ÷åì

ìàðòåíñèòíàÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ â îáúåìå ìàòåðèà-

ëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îòïóñêà, ÷òî ïðè-

âîäèò ê âîçðàñòàíèþ âÿçêîñòè è òðåùèíîñòîé-

êîñòè. Èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà òàêæå ïðè-

âîäèò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè óïðóãèõ âîëí.

Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè óïðóãèõ âîëí îò òåì-

ïåðàòóðû îòïóñêà â ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 3. è â òàáë. 2. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè

óëüòðàçâóêîâûõ âîëí îò òåìïåðàòóðû îòïóñêà

Tîòï â èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

áëèçêè ê ëèíåéíûì. Íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ êîð-

ðåëÿöèÿ ìåæäó ñêîðîñòÿìè óëüòðàçâóêà è Tîòï.

Äëÿ ïîïåðå÷íûõ âîëí êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè

R = 0,97, äëÿ ïðîäîëüíûõ — 0,93. Ñêîðîñòü ïðî-

õîæäåíèÿ ïîïåðå÷íîé âîëíû (vïîïåð) ÿâëÿåòñÿ áî-

ëåå ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûì ïàðàìåòðîì äëÿ

ðåãèñòðàöèè ïðåâðàùåíèé ïðè îòïóñêå ñòàëè,

÷åì ñêîðîñòü ïðîõîæäåíèÿ ïðîäîëüíîé âîëíû

(vïðîä). Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèÿ K1c ñòàëè ïîñëå

îòïóñêà öåëåñîîáðàçíî îöåíèâàòü, èñïîëüçóÿ â

êà÷åñòâå àêóñòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà ñêîðîñòü ïîïå-

ðå÷íûõ âîëí.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýô-

ôèöèåíòà K1c îò ñêîðîñòè ïîïåðå÷íîé âîëíû;

êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R = 0,98. Çàâèñèìîñòü

K1c (vïîïåð) èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð è åå ìîæíî

ïðåäñòàâèòü â âèäå

K1c = 11,02vïîïåð – 34641. (1)

Â òàáë. 3 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå äàííûå è ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ïóòåì ðàñ÷åòà ïî ðåãðåññèîííîé ìîäåëè. Îòêëî-

íåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé K1c îò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ â ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò 7,5 %.

Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû îòïóñêà â

ñòàëè ðàçâèâàþòñÿ ïðîöåññû, âåäóùèå ê ðîñòó

îáúåìíîé äîëè êàðáèäíîé ôàçû, óìåíüøåíèþ

ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè êàðáèäîâ è ïîâûøåíèþ

ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõî-
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ñêîðîñòü ïî-

ïåðå÷íûõ è ïðîäîëüíûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí

Òàáëèöà 2. Àêóñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè

Òåìïåðàòóðà îòïóñêà, °C vïîïåð, ì/ñ vïðîä, ì/ñ

200 3160 5841

400 3176 5872

500 3181 5885

580 3190 5879

620 3198 5885
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600

3155 3165 3175 3185 3195
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Vïîïåð, ì/ñ

Ðèñ. 4. Ñâÿçü êîýôôèöèåíòà K1c
ñî ñêîðîñòüþ ïîïåðå÷-

íîé âîëíû â ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ

îòïóñêà

Òàáëèöà 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

K1c
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ îòïóñêà

K1c

Òåìïåðàòóðà îòïóñêà, °C

200 400 500 580 620

K c1
ýêñï (–50 °C), êãñ/ìì3/2 219 316 428 524 621

K
c1

ðàñ÷
, êãñ/ìì3/2 181 354 417 512 599

ÄK1c
, êãñ/ìì3/2 38 38 11 12 22

Òàáëèöà 4. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòà-

ëè 38ÕÍ3ÌÔÀ ïîñëå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ òåðìî-

îáðàáîòêè

Òåìïåðàòóðà

îòïóñêà, °C

Ïëîòíîñòü ñ,

ã/ñì3
Eðàñ÷, ÌÏà Eýêñïð, ÌÏà

200 7814 201 570 189 017

400 7828 204 121 202 726

500 7829 205 001 201 956

580 7831 206 255 203 000

620 7835 210 222 194 796



äèò óâåëè÷åíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè ñòàëè è ñêîðî-

ñòè ïðîõîæäåíèÿ óïðóãèõ âîëí. Ðàñ÷åòíûé è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûé ìîäóëè óïðóãîñòè ïîñëå ðàç-

ëè÷íûõ ðåæèìîâ òåìïåðàòóðû îòïóñêà ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 4.

Èçìåíåíèå ìîäóëåé ìîæíî ó÷åñòü, èñïîëüçóÿ

ðàçëè÷íûå ïðèáëèæåíèÿ [8, 9]. Çàäà÷à îïðåäåëå-

íèÿ ýôôåêòèâíûõ ìîäóëåé M óïðóãèõ ñâîéñòâ

ìíîãîôàçíîãî ìàòåðèàëà ñíà÷àëà áûëà ðåøåíà

Ôîéãòîì [10] ïóòåì óñðåäíåíèÿ ìàòðèöû óïðó-

ãèõ ìîäóëåé êðèñòàëëà, à çàòåì Ðåéññîì [11] èç

óñðåäíåíèÿ ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ ïîäàòëè-

âîñòè. Ìîäóëè, íàïðèìåð, äâóõôàçíîãî ìàòåðèà-

ëà ïî ïðèáëèæåíèþ Ôîéãòà è Ðåéññà íàõîäÿò ñ

ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ âûðàæåíèé:

Mc = M1u1 + M2u2, (2)

1/Mc = u1/M1 + u2/M2, (3)

ãäå Mc, M1, M2 — ìîäóëè óïðóãîñòè âñåãî ìàòå-

ðèàëà, ôàçû 1 è ôàçû 2 ñîîòâåòñòâåííî; u1 è u2 —

ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ïåðâîé è âòîðîé ôàç

u1 + u2 = 1.

Âûäåëåíèå ôàçû, èìåþùåé ìîäóëè óïðóãî-

ñòè âûøå ìîäóëåé ìàòðèöû, äîëæíî ïðèâîäèòü ê

óâåëè÷åíèþ ìîäóëåé óïðóãîñòè âñåãî ìàòåðèàëà

è, ñîîòâåòñòâåííî, ê ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè óïðó-

ãèõ âîëí, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ äëÿ ïîïåðå÷íûõ

è ïðîäîëüíûõ âîëí ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ âûðà-

æåíèé [9]:
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ãäå v
ô

è vl — ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñäâè-

ãîâîé è ïðîäîëüíîé óëüòðàçâóêîâûõ âîëí ñîîò-

âåòñòâåííî; ñ — ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà; ì —

ìîäóëü ñäâèãà; E — ìîäóëü Þíãà; í — êîýô-

ôèöèåíò Ïóàññîíà. Ïîëó÷åííûå èçìåíåíèÿ ñêî-

ðîñòè óëüòðàçâóêîâûõ âîëí ìîæíî îáúÿñíèòü

ýâîëþöèåé ìèêðîíàïðÿæåíèé è ôàçîâûìè èçìå-

íåíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè ïðè òåðìîîáðàáîòêå

ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå òåðìîîáðàáîòêè íà

ïðî÷íîñòíûå è ïëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóå-

ìîãî ìåòàëëà è ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè

óïðóãèõ âîëí, ñâÿçàííîå ñ ýâîëþöèåé ñòðóêòóðû

ìàòåðèàëà, ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü âûñîêóþ êîððå-

ëÿöèîííóþ ñâÿçü âåëè÷èíû òðåùèíîñòîéêîñòè ñ

àêóñòè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-

äîâàíèÿ ïîêàçàëè âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü

ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí

ê ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì ïðè òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêå ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ. Óñòàíîâëåíà êîð-

ðåëÿöèîííàÿ ñâÿçü ìåæäó êðèòè÷åñêèì êîýô-

ôèöèåíòîì èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ è àêóñòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Íàè-

áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì ïàðàìåòðîì ê èçìåíåíèþ

K1c â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ

ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîïåðå÷íûõ óëüòðà-

çâóêîâûõ âîëí.

Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêî-

âûõ âîëí, âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà òðåùèíî-

ñòîéêîñòè K1c è óäàðíîé âÿçêîñòè ñòàëè

38ÕÍ3ÌÔÀ îò òåìïåðàòóðû îòïóñêà â èíòåðâàëå

200 – 620 °C. Âèä çàâèñèìîñòåé íîñèò ëèíåéíûé

õàðàêòåð, çà èñêëþ÷åíèåì àíîìàëüíîãî óìåíüøå-

íèÿ KCU ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 – 400 °C.

Îòêëîíåíèå çíà÷åíèé K1c, ðàññ÷èòàííûõ ïî

äàííûì àêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, îò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ â ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò 7,5 %.

Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü

îöåíêè ïàðàìåòðà òðåùèíîñòîéêîñòè K1c àêóñòè-

÷åñêèì ìåòîäîì ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ñêîðî-

ñòè ïðîõîæäåíèÿ ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêîâûõ

âîëí äëÿ ñòàëè 38ÕÍ3ÌÔÀ â èññëåäîâàííîì èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð. Äàííàÿ îöåíêà òðåùèíî-

ñòîéêîñòè èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó

ñòàëü 38ÕÍ3ÌÔÀ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëå-

íèÿ îòâåòñòâåííûõ äåòàëåé â ìàøèíîñòðîåíèè.
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Ðàññìîòðåíû ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê èñïûòàòåëüíûì ëàáîðàòîðèÿì â ÷àñòè ïðîâåð-

êè êâàëèôèêàöèè ïóòåì ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ (ñðàâíèòåëüíûõ) èñïûòàíèé

(ÌÑÈ). Ïîêàçàíà ñîïîñòàâèìîñòü ìåæäóíàðîäíûõ è ðîññèéñêèõ ïîäõîäîâ â âûáîðå ïå-

ðèîäè÷íîñòè è ïðèíöèïà ôîðìèðîâàíèÿ ïëàíà ó÷àñòèÿ àêêðåäèòîâàííûõ ëàáîðàòîðèé

â ïðîâåðêå êâàëèôèêàöèè ñ ó÷åòîì îõâàòà îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, ïðèâåäåíû ïðèìåðû

íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ ìåæäóíàðîäíûõ (ILAC) è íàöèîíàëüíûõ (Ðîñàêêðåäèòàöèÿ)

îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè. Ïîä÷åðêíóòà âàæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÌÑÈ â êîíòðîëå êà÷åñò-

âà ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé äëÿ ëàáîðàòîðèé, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â èññëåäîâàíèè ýêñïîð-

òèðóåìîé â ðàçëè÷íûå ñòðàíû ïðîäóêöèè, â òîì ÷èñëå, äëÿ âêëþ÷åííûõ â Ðååñòð îðãà-

íîâ ïî ñåðòèôèêàöèè è èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé (öåíòðîâ) Òàìîæåííîãî ñîþçà, îñó-

ùåñòâëÿþùèõ îöåíêó ñîîòâåòñòâèÿ ïðîäóêöèè òðåáîâàíèÿì òåõíè÷åñêèõ ðåãëàìåíòîâ

Åâðàçèéñêîãî ýêîíîìè÷åñêîãî ñîþçà (Òàìîæåííîãî ñîþçà). Îïèñàíû âàðèàíòû îðãàíè-

çàöèè ïðîâåðêè êâàëèôèêàöèè — ïðîâàéäåðàìè ÌÑÈ èëè ñèëàìè ëàáîðàòîðèé-ó÷àñò-

íèêîâ, à òàêæå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñëè÷åíèé â ïðàêòèêå ëàáîðàòî-

ðèé íå òîëüêî äëÿ îöåíêè èõ êîìïåòåíòíîñòè îðãàíàìè ïî àêêðåäèòàöèè, íî è â ïîâñåä-

íåâíîé ïðàêòèêå óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì êàê ñâèäåòåëüñòâî ýôôåêòèâíîñòè ôóíêöèîíè-

ðîâàíèÿ ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óïðàâëåíèå êà÷åñòâîì; ìåæëàáîðàòîðíûå ñëè÷èòåëüíûå (ñðàâíèòå-

ëüíûå) èñïûòàíèÿ (ÌÑÈ); àêêðåäèòàöèÿ; èñïûòàòåëüíûå ëàáîðàòîðèè.

INTERLABORATORY COMPARISONS AS EVIDENCE BASE

FOR THE COMPETENCE OF LABORATORIES
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In the article the questions connected with current requirements of test laboratories in terms of profi-

ciency test by interlaboratory comparison (comparative) the test (PT) were considered. The compara-

bility of international and Russian approaches in the choice of periodicity and the principle of the for-

mation of a plan for the participation of accredited laboratories in proficiency testing given the scope of

the accreditation area, examples of documents of the accreditation bodies international accreditation

system ILAC and the national accreditation body of the Federal service for accreditation is shown.

Highlighted the importance of PT in the quality control of test results, especially for those laboratories

which are involved in study of products exported to various countries, including those which included

in the Register of certification bodies and testing laboratories (centers) of the Customs Union carrying

out assessment of conformity of products to requirements of technical regulations of the Eurasian
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economic Union (Customs Union). Attention is drawn to the options for the organization of proficiency

testing providers of PT, or of participating laboratories, as well as the possibility of using the results of

the comparison in practice of laboratories to assess their competence by accreditation bodies, but also

in the everyday practice of quality management and evidence of the effectiveness of the quality man-

agement system.

Keywords: quality control; interlaboratory comparisons; accreditation; testing laboratories.

Â ñâåòå ïîñëåäíèõ òåíäåíöèé ðàçâèòèÿ ïîäõîäîâ

ê îöåíêå òåõíè÷åñêîé êîìïåòåíòíîñòè èñïûòà-

òåëüíûõ ëàáîðàòîðèé è ñóäåáíûõ ðàçáèðàòåëüñòâ

ñ èõ ó÷àñòèåì ïîÿâëÿåòñÿ îñòðàÿ ïîòðåáíîñòü â

äîêóìåíòàëüíîì è îáúåêòèâíîì ïîäòâåðæäåíèè

òîãî, ÷òî ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé âîñ-

ïðîèçâîäèìû è äîñòîâåðíû.

Ïîñëå ïðèñîåäèíåíèÿ Ðîñàêêðåäèòàöèè ê Äî-

ãîâîðåííîñòè î âçàèìíîì ïðèçíàíèè ÀÏËÀÊ

(APLAC MRA), à çàòåì è ê àíàëîãè÷íîé Äîãîâî-

ðåííîñòè Ìåæäóíàðîäíîé îðãàíèçàöèè ïî àêêðå-

äèòàöèè ëàáîðàòîðèé ÈËÀÊ (ILAC MRA), ñóùå-

ñòâóåò âîçìîæíîñòü ïðèçíàíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ñî-

äåðæàùèõñÿ â ïðîòîêîëàõ, êîòîðûå âûäàíû ëà-

áîðàòîðèÿìè ÷ëåíîâ Äîãîâîðåííîñòåé ILAC, è

ïðèíÿòèÿ ýòèõ äîêóìåíòîâ âî âñåì ìèðå. Òàêèì

îáðàçîì, äàííûå Äîãîâîðåííîñòè îáåñïå÷èâàþò

îñíîâó äëÿ ñîäåéñòâèÿ ìåæäóíàðîäíîé òîðãîâëå

è óñòðàíåíèÿ òåõíè÷åñêèõ áàðüåðîâ, íî òðåáîâà-

íèÿ ê ðîññèéñêèì èñïûòàòåëüíûì ëàáîðàòîðèÿì

ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ñòðîãèìè.

Ìíîãèå îòå÷åñòâåííûå èñïûòàòåëüíûå ëàáî-

ðàòîðèè, êîòîðûå ïðîõîäèëè àêêðåäèòàöèþ â ìå-

æäóíàðîäíûõ îðãàíàõ ïî àêêðåäèòàöèè (íàïðè-

ìåð, â íåìåöêîì îðãàíå ïî àêêðåäèòàöèè DAkkS,

â äàòñêîì — DANAK è ò.ï.) çíàþò, íàñêîëüêî ýòî

ñëîæíî è êàêîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ êîíòðîëþ

êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé, ïðè÷åì ïðè

îöåíêå ìåòîäîâ ÷àñòî íåîáõîäèìà ïðîâåðêà êâà-

ëèôèêàöèè ïîñðåäñòâîì ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè-

÷èòåëüíûõ (ñðàâíèòåëüíûõ) èñïûòàíèé (ÌÑÈ).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ Ðóêîâîäñòâîì EA-4�18 [1] ïî

óðîâíþ è ïåðèîäè÷íîñòè ó÷àñòèÿ â ïðîâåðêå êâà-

ëèôèêàöèè ëàáîðàòîðèÿì íåîáõîäèìî îïðåäå-

ëÿòü ãðóïïû ìåòîäîâ èçìåðåíèé, ïîêàçàòåëåé è

îáúåêòîâ, âêëþ÷àþùèõ ìåòîäèêè èñïûòàíèé (èç-

ìåðåíèé, èññëåäîâàíèé), äëÿ êîòîðûõ ðåçóëüòà-

òû ÌÑÈ ïî îäíîé ìåòîäèêå ìîãóò áûòü ðàñïðî-

ñòðàíåíû íà äðóãèå ìåòîäèêè èñïûòàíèé (èçìå-

ðåíèé, èññëåäîâàíèé) èç ãðóïïû. Òàêèå ãðóïïû

ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ, ïîêàçàòåëåé è îáúåêòîâ íà-

çûâàþò òåðìèíîì «ñóá-äèñöèïëèíû». Ëàáîðàòî-

ðèÿì íåîáõîäèìî äîêóìåíòàëüíî ïîäòâåðäèòü

âûáîð ñóá-äèñöèïëèí è çàïëàíèðîâàòü ó÷àñòèå â

ÌÑÈ. Ðåêîìåíäîâàíî, ÷òîáû ñôîðìèðîâàííûé

ñîãëàñíî óñòàíîâëåííîìó ïðèíöèïó ïëàí ÌÑÈ

îõâàòûâàë êàê ìèíèìóì îäèí öèêë àêêðåäèòà-

öèè (5 ëåò). Òàêîé ïëàí íåîáõîäèìî åæåãîäíî ïå-

ðåñìàòðèâàòü íà ïðåäìåò àêòóàëüíîñòè è ïðè íå-

îáõîäèìîñòè âíîñèòü èçìåíåíèÿ.

Â îêòÿáðå 2016 ã. Ôåäåðàëüíàÿ ñëóæáà ïî àê-

êðåäèòàöèè óòâåðäèëà äîêóìåíò «Ïîëèòèêà Ðîñ-

àêêðåäèòàöèè ïî ó÷àñòèþ â äåÿòåëüíîñòè ïî ïðî-

âåðêå êâàëèôèêàöèè ïóòåì ïðîâåäåíèÿ ìåæëàáî-

ðàòîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ (ñðàâíèòåëüíûõ) èñïû-

òàíèé» [2], â êîòîðîì îáîçíà÷åíû àíàëîãè÷íûå

òðåáîâàíèÿ ó÷àñòèÿ àêêðåäèòîâàííûõ ëàáîðàòî-

ðèé â ïðîãðàììàõ ÌÑÈ: «...Àêêðåäèòîâàííàÿ ëà-

áîðàòîðèÿ â òå÷åíèå 5 ëåò ñ ìîìåíòà ïðèíÿòèÿ

ðåøåíèÿ îá àêêðåäèòàöèè äîëæíà ïðèíÿòü ó÷à-

ñòèå â ÌÑÈ ïî âñåì ìåòîäàì èñïûòàíèé, âêëþ-

÷åííûì â îáëàñòü àêêðåäèòàöèè», «...Óêàçàííûå

òðåáîâàíèÿ îáÿçàòåëüíû â òåõ ñôåðàõ, ãäå òàêîå

ó÷àñòèå ïðèìåíèìî». Ó÷àñòèå â ÌÑÈ è èñïîëüçî-

âàíèå ðåçóëüòàòîâ ñëè÷åíèé íåïîñðåäñòâåííî

äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà òàêæå çàêðåïëåíî â òðåáî-

âàíèÿõ ìåæäóíàðîäíîãî ñòàíäàðòà ÃÎÑÒ

ÈÑÎ�ÌÝÊ 17025–2009 [3] (ï. 5.9.1.b) è Êðèòåðè-

ÿõ àêêðåäèòàöèè (Ïðèêàç Ìèíýêîíîìðàçâèòèÿ

îò 30 ìàÿ 2014 ã. ¹ 326 ñ èçìåíåíèÿìè [4]

(ï. 23.11)). Ïîýòîìó óñïåøíîå ó÷àñòèå â ïðîâåð-

êàõ êâàëèôèêàöèè îáåñïå÷èâàåò âûïîëíåíèå

óñòàíîâëåííûõ â Ðîññèè òðåáîâàíèé ê ëàáîðàòî-

ðèÿì è ïîääåðæèâàåò óâåðåííîñòü èõ ðóêîâîäè-

òåëåé è çàêàç÷èêîâ â äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ

èñïûòàíèé, à òàêæå èñïîëüçóåòñÿ îðãàíàìè ïî

àêêðåäèòàöèè äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ

ëàáîðàòîðèè êðèòåðèÿì àêêðåäèòàöèè.

Ñ ó÷åòîì ãàðìîíèçàöèè íàöèîíàëüíîé è ìåæ-

äóíàðîäíîé ïðàêòèêè îöåíêè ëàáîðàòîðèé èìååò

ìåñòî íåêèé ïåðåõîäíûé ïåðèîä, êîãäà ëàáîðàòî-

ðèÿì íåîáõîäèìî ïåðåñìîòðåòü îáëàñòü ñâîåé

äåÿòåëüíîñòè (îáëàñòü àêêðåäèòàöèè) è çàïëàíè-

ðîâàòü ó÷àñòèå â ÌÑÈ ïî êëþ÷åâûì ìåòîäèêàì

èñïûòàíèé (èçìåðåíèé, èññëåäîâàíèé), âõîäÿ-

ùèì â ãðóïïû ìåòîäîâ (ñóáäèñöèïëèíû), äëÿ

ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì íàöèîíàëüíîãî îðãàíà

ïî àêêðåäèòàöèè ñ ó÷åòîì îõâàòà îáëàñòè àêêðå-

äèòàöèè çà 5 ëåò.

Ïðîöåññ îðãàíèçàöèè ÌÑÈ î÷åíü òðóäî-

åìîê è íå òàê ïðîñò, êàê ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íà

ïåðâûé âçãëÿä. Ïðè îòñóòñòâèè ïðîâàéäåðîâ

ÌÑÈ ïî âñåì ìåòîäàì èç îáëàñòè àêêðåäèòàöèè

âîçìîæíà îðãàíèçàöèÿ ñëè÷åíèé ìåæäó íå-

ñêîëüêèìè çàèíòåðåñîâàííûìè ëàáîðàòîðèÿìè.

ÃÎÑÒ Ð 8.690–2009 (ILAC-G22:2004) [5] äîïóñêà-

åò, ÷òî «â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ÌÑÈ ìîãóò áûòü

ñïëàíèðîâàíû è îñóùåñòâëåíû ñàìèìè ëàáîðàòî-

ðèÿìè» è «...ïðè ýòîì äîëæíû áûòü îáåñïå÷åíû
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îáúåêòèâíîñòü è íåçàâèñèìîñòü ïðè îðãàíèçàöèè

ÌÑÈ è ïðèíÿòèè ðåøåíèé». Íî ïðè ïðîâåäåíèè

ÌÑÈ òîëüêî ñèëàìè ëàáîðàòîðèé-ó÷àñòíèêîâ

î÷åíü ñëîæíî ñîáðàòü íóæíîå äëÿ äîñòîâåðíîñòè

êîëè÷åñòâî ëàáîðàòîðèé, ïîäãîòîâèòü îäíîðîä-

íûå îáðàçöû è ïðåäñòàâèòü ãðàìîòíûå îò÷åòû,

òàê êàê òðåáóåòñÿ íàëè÷èå êâàëèôèöèðîâàííîãî,

íå çàíÿòîãî â ðóòèííûõ èñïûòàíèÿõ ïåðñîíà-

ëà, ìàòåðèàëüíî-òåõíè÷åñêîé áàçû äëÿ ïîäãî-

òîâêè îáðàçöîâ è îáåñïå÷åíèÿ èõ îäíîðîäíîñòè,

à òàêæå îáåñïå÷åíèå ìåõàíèçìà áåñïðèñòðàñò-

íîñòè. Êðîìå òîãî, ïîäãîòîâêà îò÷åòîâ òàêæå òðå-

áóåò îïðåäåëåííûõ íàâûêîâ (íàïðèìåð, âëàäå-

íèÿ ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà äàííûõ),

îñîáåííî ïðè èñïîëüçîâàíèè êîëè÷åñòâåííûõ ìå-

òîäîâ èññëåäîâàíèé (èñïûòàíèé) è èçìåðåíèé.

Ó÷àñòèå â ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ

(ñëè÷èòåëüíûõ) èñïûòàíèÿõ íå äîëæíî ñâîäèòü-

ñÿ ê ôîðìàëüíîìó ó÷àñòèþ â îäíîì-äâóõ ðàóíäàõ.

Äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäóíàðîäíûì è íàöèîíàëü-

íûì òðåáîâàíèÿì íóæíî ïîäõîäèòü ê äàííîìó

ïðîöåññó êîìïëåêñíî, è ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëü-

òàòû ÌÑÈ ìîæíî èñïîëüçîâàòü íå òîëüêî äëÿ àê-

êðåäèòîâàííûõ ëàáîðàòîðèé ïðè èõ îöåíêå, íî è

äëÿ äðóãèõ öåëåé.

Êîíå÷íî æå, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ðåçóëüòàòû

ó÷àñòèÿ â ÌÑÈ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé (èñïûòàíèé) è

èçìåðåíèé, îñîáåííî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåò

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ïîçâîëÿþùèõ äàòü îïîð-

íîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè

è äîñòîâåðíîñòè ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäèê èñïû-

òàíèé. È ïðè îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ÌÑÈ, ïîæàëóé, ñàìûé îáúåêòèâíûé ñïîñîá

ïîäòâåðäèòü, ÷òî ìåòîäèêà ðåàëèçîâàíà âåðíî.

Â ñëó÷àå âûÿâëåíèÿ íåñîîòâåòñòâèé, ñâÿçàííûõ

ñ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûìè ðåçóëüòàòàìè âíóòðè-

ëàáîðàòîðíîãî êîíòðîëÿ äëÿ îöåíêè ðåçóëüòà-

òèâíîñòè êîððåêòèðóþùèõ äåéñòâèé, ó÷àñòèå â

ÌÑÈ ïîçâîëÿåò äàòü îáúåêòèâíûå ñâèäåòåëüñòâà

óñòðàíåíèÿ ýòèõ íåñîîòâåòñòâèé.

Êðîìå òîãî, ÌÑÈ ïîëåçíî ïðîâîäèòü:

ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ìåòîäèê è èõ âàëèäà-

öèè, à òàêæå âåðèôèêàöèè ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê

èçìåðåíèé: ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ÌÑÈ ïî-

ìîãóò ëàáîðàòîðèè äîêàçàòü, ÷òî îöåíêà ïðèãîä-

íîñòè ìåòîäèêè è åå âíåäðåíèå ïðîøëè óñïåøíî

íà áàçå êîíêðåòíîé èñïûòàòåëüíîé ëàáîðàòîðèè;

ïðè âûáîðå ñóáïîäðÿäíîé ëàáîðàòîðèè, òàê

êàê ðåçóëüòàòû ÌÑÈ èñïûòàòåëüíîé ëàáîðàòî-

ðèè áóäóò ñëóæèòü íåçàâèñèìûì äîêàçàòåëü-

ñòâîì åå êîìïåòåíòíîñòè â ïðîâåðåííûõ ìåòîäè-

êàõ èñïûòàíèé;

ïðè çàêóïêå íîâîãî îáîðóäîâàíèÿ è ðàñõîä-

íûõ ìàòåðèàëîâ èíîãäà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè äî-

ïîëíèòåëüíóþ ïðîâåðêó, ÷òîáû óäîñòîâåðèòüñÿ â

ïðàâèëüíîñòè ìåðîïðèÿòèé ïî ââîäó â ýêñïëóà-

òàöèþ è èñïîëüçîâàíèþ çàêóïëåííûõ òîâàðîâ;

ïðè àíàëèçå ðóêîâîäñòâîì äåÿòåëüíîñòè èñ-

ïûòàòåëüíîé ëàáîðàòîðèè, ïîñêîëüêó ðåçóëüòà-

òû ó÷àñòèÿ â ïðîâåðêàõ êâàëèôèêàöèè íàãëÿäíî

ïîêàçûâàåò óðîâåíü ëàáîðàòîðèè, êîìïåòåíò-

íîñòü åå ñïåöèàëèñòîâ è çîíû ðèñêà.

Òàêèì îáðàçîì, ó÷àñòèå â ÌÑÈ — ýòî ïîêà-

çàòåëü çðåëîñòè ëàáîðàòîðèè è ñåðüåçíîãî îò-

íîøåíèÿ ê êà÷åñòâó ïðåäîñòàâëÿåìûõ óñëóã.

Ðåçóëüòàòû óñïåøíîãî ó÷àñòèÿ â ÌÑÈ ìîæíî

àêòèâíî èñïîëüçîâàòü ïðè âíåøíèõ è âíóòðåí-

íèõ îöåíêàõ, ðåêëàìàõ è àêöèÿõ äëÿ ñîçäàíèÿ ïî-

ëîæèòåëüíîãî èìèäæà îðãàíèçàöèè.
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National Standard Reference Data Service

(NSRDS) was established on the proposal of Prof.

V. V. Boytsov (former chairman of USSR Gosstan-

dart) in 1965 as per USSR Council of Minister

Decree “Regarding Improvements in Stan-

dardization Activities Nationalwide” dated

January 11, 1965 #16 [1].

Federal Law “On Assurance of Measure-

ment Uniformity” dated June 26, 2008 # 102-FZ

[2] is now the main legal document, which defines

the service activities.

According to the article 21, p. 10 National

Standard Reference Data Service on physical con-

stants, substances and material’s properties carries

out its activities, focused on development and im-

plementation of Standards Reference Data (SRD)

into the science and engineering areas in order to

provide on assurance of measurement uniformity

based on use of abovementioned standards refer-

ence data, as well as maintains the appropriate sec-

tions of Federal Information Fund (FIF).

The Russian Federation Government De-

cree “Regulations Concerning National

Standard Reference Data Service on Physi-

cal Constants and Substances and Material’s

Properties” dated August 20, 2001 # 596 [3] is

the main ruling document on NSRDS.

The Government decree states objectives,

structure and documents of NSRDS:

Art. 4. Standard reference data comprises phy-

sical constant’s values as well as substances and

material’s properties should be determined accord-

ing to established procedure and approved by Fed-

eral Agency for Technical Regulating and Metrol-

ogy (Rosstandart).

Art. 5. NSRDS main objectives are:

a) Carrying out activities aimed at elaboration

and application of SRD in the science, engineering

and technology areas to provide unity of measure-

ments on their base;

b) Delivering SRD to industrial, and scientific

entities, as well as to other customers;

c) Determination and forecasting the needs for

SRD;

d) Elaboration and implementation of SRD De-

velopment Programs;

e) Contribution to the international collabora-

tion, representation of RF interests in the process

of considering SRD application, implementation of

international treaties in the area of substances and

material’s properties researches.

Art. 6. SRD development carried out by state

scientific metrological institutions and other orga-

nizations under Ministry of Industry, Ministry of

Energy, Ministry of Education, Russian Academy

of Science and State Atomic Energy Corporation

“Rosatom,” utilizing technical, software and infor-

mation tools and systems.

Art. 7. NSRDS managed by Rosstandart, while

scientific and systematical support of NSRDS

should be given by Rosstandart’s Scientific Metrol-
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ogy Center, named “Standard Reference Data”

(NSRDS Center).

Art. 8. Documents, governing NSRDS activi-

ties, approved by Rosstandart.

Rosstandart Administrative Order

“Regulations Concerning Rosstandart’s Sci-

entific Metrology Center “Standard Refer-

ence Data” (NSRDS Center)” dated April 4,

2016 # 393 [4] states area and order of NSRDS

functions and activities within the framework of

Rosstandart and VNIIMS:

1. NSRDS Center functions are performed by

VNIIMS.

2. Rosstandart should organize activities of

NSRDS Center focused on SRD development and

implementation, as well as keeping records of ap-

propriate sections of Federal Information Fund on

Assurance of Measurement Uniformity.

3. NSRDS Center in its activities is governed

by RF laws, Federal Agency for Technical Regu-

lating and Metrology administrative orders,

NSRDS Regulations, VNIIMS Articles of Associa-

tion, and regulatory documents regarding Assur-

ance of Measurement Uniformity.

4. NSRDS Center main functions are:

a) Organizing the development and implemen-

tation of SRD to assurance of measurement uni-

formity in priority areas of science and technology

development;

b) Organizing research and methodological

support of NSRDS activities, including:

contributing to arrangement and implementa-

tion of SRD development programs, including

Standards Development Programs in RF;

conducting scientific and technical expert re-

views and certifications of reference data, methods

for data collection, as well as validity of reference

data, databases and databanks on substances and

material’s properties;

depositing NSRDS documents, containing cer-

tified data;

performing examination of official, reference

and informational editions on substances and ma-

terial properties;

organizing activity of ÒC-180 Secretariat “Na-

tional Standard Reference Data Service.”

Besides three documents mentioned above

there is over dozen of Standards, Guides and

Recommendations, which define many areas of

NSRDS activity:

GOST R 8.614–2005. GSI (State System for

ensuring the uniformity of measurements). Na-

tional Standard Reference Data Service. General

Rules [5];

GOST 8.566–2011. GSI. Intergovernmental

Data System on Physical Constants, Substances,

and Material’s Properties. General Rules [6];

RD 50-382–83. Methodology Guidelines. Proce-

dure for Elaboration of Standard Reference and

Recommended Reference Data Tables;

RD 50-383–83. Guide. Procedure for Registra-

tion Standard Reference and Recommended Refer-

ence Data Tables;

R 50.2.067–2009. Recommendation on Metrol-

ogy. Validation of Data on Physical Constants, Sub-

stances and Material Properties. General Rules;

MI 2215–92. Recommendation. GSI. Databases

and Databanks. General Provisions and Certifica-

tion Procedure.

The main products of NSRDS are SRD, Recom-

mended Reference Data (RRD) and NSRDS metro-

logical procedures. Table 1 describes data defini-

tions and certification procedures.

The scheme in Fig. 1 below presents NSRD sys-

tem structure and activities area international

organization: ISO — International Standards Or-

ganization; IAPWS — The International Asso-

ciation for the Properties of Water and Steam;

IAAE — International Agency Atomic Energy;

CODATA — Committee on Data for Science and

Technology; IUPAC — International Union of Pure

and Applied Chemistry. These organizations ap-

prove and issues very important international ta-
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TABLE 1. Definitions and Certifications Procedures

Definitions Certification Procedures

Standard Reference Data (SRD): Data on physical constants, subs-

tances and material’s properties, represented in numerical or analytical

form that passed examination in NSRDS Center, and approval from Fe-

deral agency (Rosstandart).

TC-180 and NSRDS Center shall organize expertise

of draft tables. SRD Tables, approved by Rosstan-

dart, registered by NSRDS Center and added to the

Federal Information Fund on Assurance of Measu-

rement Uniformity (FIF).

Recommended Reference Data (RRD): Data on physical constants,

substances or material’s properties, represented in numerical or analyti-

cal form that passed examination and certification in NSRDS Center.

Certification of RRD Tables and NSRDS Procedu-

res shall be done by VNIIMS along with NSRDS

Center according GOST R 8.614–2005;

Approved RRD Tables and NSRDS Procedures re-

gistered at NSRDS Center and added to FIF.
NSRDS Metrological Procedure: Metrological procedure for calcula-

ted or experimental determination of data on substances or material’s

properties.



bles on properties of materials and substances,

which became SRD.

The basic products of NSRD Service is Stan-

dard Reference Data tables, which produces every

year according the National Program “Deve-

lopment of Industry and its Competitive

Growth” the RF Government Decree dated April

15, 2014.

Sub-Program 8 is “Development of Tech-

nical Regulating System, Standardization

and Assurance of Measurement Uniformity”

[7].

Program target indicators and figures are:

level of harmonization and the number of ap-

proved national standards;

number of approved primary State measure-

ment standards;

accuracy of national and international time

scales;

number of registered Standard Reference Data.

The program provide budget financing for 15

SRD tables each year until 2020.

In Table 2 the total number of certified Stan-

dard Reference Data and certified NSRDS

metrological procedures in main areas as of

1.01.2017 are presented.

The Rosatom Corporation has the most devel-

oped industrial Standard Reference Data System in

Russia, which works with NSRDS Center and ap-

proves the joint Documents and Standard Refer-

ence Data. The structure and data centers of the

System are shown in Fig. 2.

In October 6, 1992 in Tashkent City CIS, coun-

tries signed the Collaboration Agreement on

generation and use of data on physical con-

stants and substances and material’s proper-

ties.

According to the Agreement the Intergovern-

mental Data System on Physical Constants, Sub-

stances and Material’s Properties of CIS Members

(IDS) was developed.

The IDS works according to the GOST

8.566–2011 “GSI. Intergovernmental Data System
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Fig. 1. Russian NSRD Service activity

TABLE 2. Certified SRD Tables and NSRDS metrological procedures

Scope of Use

Quantity

SRD

Tables

NSRDS

metrological

procedures

Metrology (dilatometry, pure materials, etc.) 53 14

Prospecting, production, processing and pipeline transport 59 23

Power energy and energy saving 36 27

Atomic energy industry, including safety 16 32

Risk reduction and mitigation of consequences of natural disasters and man-induced disasters 4 9

Laser and electronic-ion-plasma technologies 13 19

Nanotechnologies and nanomaterials 16 14

Diaphragm construction and catalyst system technologies 17 24

Ferropiezoceramics and semiconductor materials 34 26

High-energy state of metals 64 4

In total: 312 192

Fig. 2. The structure and data centers of Rosatom



on Physical Constants and substances and Mate-

rial’s Properties. Main Principles.”

There are following data definitions and certifi-

cation procedure for SRD CIS:

data on physical constants, substances and ma-

terial’s properties, represented in numerical or an-

alytical form that passed examination and certifi-

cation in SRD CIS System and is approved by MGS

Council under the notion of STD or SD category;

SRD CIS Tables developer should submit draft

tables to MTC 180 Committee for certification.

MTC 180 should arrange expert review and send

tables to MGS for approval;

Tables, approved by MTC 180, are registered in

the SRD CIS Table’s Register.

CIS SRD tables are developing according to

MGS program on elaboration of certified data:

“program on elaboration of Standard Reference

Data on physical constants, substances and mate-

rial’s properties in specific disciplines for 2016 –

2018” approved at 48th MGS Session:

section 1. Physical constants — 4 STD Tables;

section 2. Data on solid material’s properties —

12 STD Tables;

section 3. Data on properties of gases and liq-

uids — 13 STD Tables (29 STD Tables in total).

Since the foundation of CIS SRD System 254

tables were developed and certified (Table 3).

During the next 10 years the National Stan-

dard Reference Data Service will develop following

main directions:

supply industry and science Standard Refer-

ence Data for new materials and substances and

new innovation technologies and projects;

supply industry Standard Reference Data for

developing of digital economy (in particular prob-

lem of mathematic modeling);

organize several industrial Standard Reference

Data Systems using “Rosatom” experience and ex-

ample;

organize NSRDS Center on properties of Hy-

drocarbons for flow (volume) and quality measure-

ments;

update most of the NSRDS legal documents;

increase the international cooperation in area

of data for science and technology, especially within

the frame work of CODATA.
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TABLE 3. Certified SRD CIS Tables

Scope of Use Quantity

Metrology (dilatometry, pure materials, etc.) 38

Prospecting, production, processing and pipeline transport 53

Power energy and energy saving 7

Atomic energy industry, including safety 20

Risk reduction and mitigation of consequences of natural disasters and man-induced disasters 24

Laser and electronic-ion-plasma technologies 13

Nanotechnologies and nanomaterials 11

Diaphragm construction and catalyst system technologies 14

Ferropiezoceramics and semiconductor materials 22

High-energy state of metals 52

In total: 254




