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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëèçà íàïëàâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ íà

îñíîâå êîáàëüòà ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) â ñî÷åòàíèè ñ ìèêðîâîëíîâîé àâòîêëàâíîé ïðîáîïîäãîòîâêîé. Îáî-

ñíîâàíû ñîñòàâ êèñëîòíîé ñìåñè è òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ïàðàìåòðû ïðîáîïîäãîòîâ-

êè â óñëîâèÿõ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà â àâòîêëàâå, îáåñïå÷èâàþùèå êîëè÷åñòâåííîå

ïåðåâåäåíèå ïðîáû â óäîáíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó áåç ïîòåðü ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ

äëÿ ïîñëåäóþùåãî ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà. Ïîäîáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ñâîáîäíûå

îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ íîðìèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ â íàïëàâî÷-

íûõ ìàòåðèàëàõ èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè ñ ïðèìåíåíèåì

îáðàçöîâ íàïëàâîê èç ïðóòêîâ ñïëàâîâ Ïð-Â3Ê — ÏðÍ-Ó10ÕÊ63Â5, Ïð-Â3Ê-Ð —

ÏðÍ-Ó20ÕÊ57Â10 è ÖÍ-2 — Ý-190Ê62Õ29Â5Ñ2, ñîäåðæàùèõ ñëåäóþùèå ëåãèðóþùèå

ýëåìåíòû (% ìàññ): Co (äî 65); Cr (28,0 – 32,0); W (4,0 – 11,0); Si (1,0 – 3,0); C (1,0 – 2,0);

Ni (0,1 – 2,0); Mn (0,3 – 0,6) è Fe (äî 2,0). Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ íîðìèðóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ïîäòâåðæäàëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ

íàâåñêè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ

íàïëàâîê èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå êîáàëüòà èññëåäîâàííûõ ìàðîê, õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ è ýêîíîìè÷íîñòüþ çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè àíàëèçà ïî

ñðàâíåíèþ ñ îäíîýëåìåíòíûìè ìåòîäàìè â 11 ðàç è ñíèæåíèÿ îáúåìà ïðèìåíÿåìûõ ðå-

àêòèâîâ â 12,5 ðàçà. Ñî÷åòàíèå ìíîãîýëåìåíòíîãî ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêîé ïîçâîëèëî ïîâûñèòü ïðåöèçèîííîñòü îïðåäåëåíèÿ Si, Cr, Mn, Fe, Ni, è

W â íàïëàâî÷íûõ ìàòåðèàëàõ èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ â íîðìèðóåìûõ äèàïàçîíàõ

êîíöåíòðàöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàïëàâî÷íûå ìàòåðèàëû èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ; ñòåëëèòû;

ìèêðîâîëíîâàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà; ÀÝÑ-ÈÑÏ.
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A technique for analysis of surfacing materials (cast cobalt-based carbide alloys) using by ICP-AES in

combination with microwave autoclave sample preparation is developed. Composition of the acid mix-

ture, temperature and time parameters of the sample preparation under microwave heating in an
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autoclave are specified, thus ensuring complete quantitative transfer of the sample into a convenient

analytical form without losses of volatile components for the subsequent ICP-AES analysis. Analytic

lines of the elements free from spectral interference were chosen to determine all the rated compo-

nents in the casting materials from cast carbide alloys. Study of surfacing materials was carried out us-

ing alloys Pr-B3K-PrH-U10Kh63B5, Pr-B3K-P-PrN-U20Kh57B10 and TsN-2-E-190K62X29B5C2,

containing the alloying elements (% wt.): Co (up to 65); Cr (28.0 – 32.0); W (4.0 – 11.0); Si (1.0 to 3.0);

C (1.0 – 2.0); Ni (0.1 – 2.0); Mn (0.3 – 0.6) and Fe (up to 2.0). The correctness of determining rated ele-

ment was confirmed in analysis of standard samples using sample weight variation. The developed

technique was tested on industrial prototypes of surfacing materials made of cobalt-based cast carbide

alloys of tested grades. The method is rapid (11-fold reduction in the time of analysis) and reagent-sav-

ing (by 12.5 times) procedure compared to single-element methods by 11 times and reduction of the

volume of applied reagents. Combination of the multielement ICP-AES method with microwave sam-

ple preparation provides an increase in the accuracy of Si, Cr, Mn, Fe, Ni, and W determination in sur-

facing materials of cast carbide alloys within a range of rated concentrations.

Keywords: surfacing materials from cast carbide alloys; microwave sample preparation; ICP-AES.

Íàïëàâî÷íûå ìàòåðèàëû (ÍÌ) èñïîëüçóþò äëÿ

ïîâûøåíèÿ ñðîêà ñëóæáû äåòàëåé ìàøèí è ìåõà-

íèçìîâ â êà÷åñòâå ïîêðûòèé ðàáî÷èõ ïîâåðõ-

íîñòåé â öåëÿõ ïðèäàíèÿ ýòèì ïîâåðõíîñòÿì

îïðåäåëåííûõ çàðàíåå çàäàííûõ ñâîéñòâ, îò-

ëè÷íûõ îò ñâîéñòâ ìàòåðèàëà äåòàëåé [1]. Ñòåë-

ëèòû — ëèòûå ñïëàâû íà îñíîâå êîáàëüòà,

âîëüôðàìà è õðîìà ñ äîáàâêàìè óãëåðîäà, êðåì-

íèÿ è ìàðãàíöà — îòëè÷àþòñÿ õîðîøåé èçíîñî-

ñòîéêîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ, ïëàñòè÷íîñòüþ, æàðî-

ñòîéêîñòüþ è êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ. ÍÌ

èç ñòåëëèòîâ ïîëó÷àþò ïóòåì äóãîâîé èëè ãàçî-

âîé íàïëàâêè ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ ýëåêòðî-

äîâ äëÿ ñîçäàíèÿ ýðîçèîííî ñòîéêèõ óïëîòíè-

òåëüíûõ ïîâåðõíîñòåé àðìàòóð äëÿ êîòëîâ, òðó-

áîïðîâîäîâ, íåôòåàïïàðàòóðû, êîòîðûå ðàáîòà-

þò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è â àãðåññèâíûõ

ñðåäàõ, à òàêæå â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ àáðàçèâ-

íîãî èçíîñà, óäàðíûõ íàãðóçîê è êîððîçèè [2].

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âûïóñêàåìûõ îòå÷åñòâåí-

íîé ïðîìûøëåííîñòüþ ñòåëëèòîâ ñòðîãî ðåãëà-

ìåíòèðîâàí ÃÎÑÒ [3, 4] (òàáë. 1). Âûñîêàÿ èçíî-

ñî- è êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü ÍÌ îáåñïå÷èâàåòñÿ

ïðèñóòñòâèåì â ñòåëëèòàõ êîáàëüòà, õðîìà, âàíà-

äèÿ, êðåìíèÿ è óãëåðîäà: Co îáðàçóåò òâåðäûå

ðàñòâîðû è îïðåäåëÿåò ïðî÷íîñòü è ïëàñòè÷-

íîñòü, êàðáèäû Cr è W ïîâûøàþò òâåðäîñòü è èç-

íîñîñòîéêîñòü, Si îáåñïå÷èâàåò êîððîçèåñòîé-

êîñòü è æàðîñòîéêîñòü. Ýòî îñëîæíÿåò ïðîöåññ

ïåðåâîäà ïðîáû â ðàñòâîð: íåîáõîäèìû æåñòêèå

óñëîâèÿ (âûñîêèå òåìïåðàòóðû íàãðåâà, ïðèìå-

íåíèå êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ îòäåëüíûõ àíàëèòîâ, äîñïåêàíèå), ÷òî ñêàçû-

âàåòñÿ íà òðóäîåìêîñòè è äëèòåëüíîñòè âñåãî

àíàëèçà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâó àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ ñîñòàâà ÍÌ èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ

ñîñòàâëÿþò òðóäîåìêèå îäíîýëåìåíòíûå ìåòîäû

àíàëèçà (ãðàâèìåòðèÿ, òèòðèìåòðèÿ è ñïåêòðî-

ôîòîìåòðèÿ) [5 – 10], êîòîðûå ïðåäïîëàãàþò ïðî-

öåäóðû ìíîãîêðàòíîãî óïàðèâàíèÿ, îòäåëåíèÿ

èëè ìàñêèðîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ è â

íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — äîñïåêàíèÿ íåðàñòâîðè-

ìûõ îñòàòêîâ ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû.

Â òî æå âðåìÿ äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ âñå áîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü

ïðèîáðåòàåò ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, õàðàê-

òåðèçóþùèéñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿå-

ìûõ êîíöåíòðàöèé, ýêñïðåññíîñòüþ, âûñîêèìè

ìåòðîëîãè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè è ïîçâîëÿþùèé

ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâêó ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâî-

ðàì, ñîñòàâ êîòîðûõ ìîæíî ìàêñèìàëüíî ïðèáëè-

çèòü ê ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîé ïðîáû. Ïîñêîëüêó

â ïðîöåññå ïåðåâîäà ïðîá ÍÌ â ðàñòâîð âîçìîæ-

íû ïîòåðè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â âèäå ëå-

òó÷èõ ñîåäèíåíèé, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå

ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè ÿâëÿ-

åòñÿ ðàñòâîðåíèå ïðîá â àâòîêëàâàõ ñ íàãðåâîì â

ìèêðîâîëíîâîì ïîëå ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîò-

íûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé [11 – 12].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà

ìåòîäèêè îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ Si, Cr,

Mn, Fe, Ni è W â ÍÌ èç ñòåëëèòîâ (íà ïðèìåðå

íàïëàâîê èç ñïëàâà Ïð-Â3Ê — ÏðÍ-Ó10ÕÊ63Â5,

Ïð-Â3Ê-Ð — ÏðÍ-Ó20ÕÊ57Â10 è ÖÍ-2 —

6 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6

Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðóòêîâ äëÿ íàïëàâêè èç ñòåëëèòîâ

Ìàðêà
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Co C Cr Si Mn Ni W Sb Fe

Ïð-Â3Ê 60,0 – 65,0 1,0 – 1,3 28,0 – 32,0 2,0 – 2,7 — 0,5 – 2,0 4,0 – 5,0 — <2,0

Ïð-Â3Ê-Ð 55,0 – 59,0 1,6 – 2,0 28,0 – 32,0 1,2 – 1,5 0,3 – 0,6 0,1 – 2,0 7,0 – 11,0 0,02 – 0,1 <3,0

ÖÍ-2 59,0 – 65,0 1,6 – 2,2 26,0 – 32,0 1,5 – 2,6 — — 4,0 – 5,0 — —



Ý-190Ê62Õ29Â5Ñ2) ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ â ñî÷åòà-

íèè ñ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêîé â àâòî-

êëàâàõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëå-

íèè, ïîçâîëÿþùåé èñêëþ÷èòü ïîòåðè ëåòó÷èõ

êîìïîíåíòîâ è ïîâûñèòü ïðåöèçèîííîñòü, ýêñ-

ïðåññíîñòü è ýêîíîìè÷íîñòü àíàëèçà.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

íîðìèðóåìûõ ýëåìåíòîâ ïðèìåíÿëè ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ÑÎ)

ñïëàâà íà îñíîâå êîáàëüòà, áëèçêîãî ïî ñîñòàâó

ê èññëåäóåìûì: 119XST3, 14937, 14942, 12672,

12667.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ

ïðèìåíÿëè àçîòíóþ, ïëàâèêîâóþ è ñîëÿíóþ êèñ-

ëîòû êâàëèôèêàöèè îñ÷, òàêæå â ðàáîòå èñïîëü-

çîâàëè ðàñòâîð èîíîâ êðåìíèÿ (ÃÑÎ 9729–2010),

ìåòàëëè÷åñêèå õðîì, ìàðãàíåö, æåëåçî, íèêåëü è

âîëüôðàì (>99,95 % ìàññ.). Ìèêðîâîëíîâóþ ïðî-

áîïîäãîòîâêó îñóùåñòâëÿëè â ñèñòåìå Speedwave

FOUR (Berghof Products, Ãåðìàíèÿ) ñ àâòîêëàâà-

ìè òèïà DAP-100 èç ôòîðîïëàñòà TFM ñ âíóòðåí-

íèì îáúåìîì 100 ìë è ðàáî÷èì äàâëåíèåì äî

30 àòì. Òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ (â äèàïàçîíå

50 – 220 °C) êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áåñêîí-

òàêòíîãî ÈÊ-äàò÷èêà. Íàâåñêó ïðîáû ÍÌ (0,1 ã)

ïîìåùàëè âî ôòîðîïëàñòîâûé àâòîêëàâ, äîáàâ-

ëÿëè ðåàãåíòû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû, ãåðìåòè-

çèðîâàëè àâòîêëàâ ïðåäîõðàíèòåëüíîé ìåìáðà-

íîé, çàêðûâàëè êðûøêó è ïîìåùàëè â ìèêðîâîë-

íîâóþ ñèñòåìó.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìî-

ùüþ ñïåêòðîìåòðà Optima 7300 DV (PerkinElmer,

ÑØÀ), äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðàíû ñòàíäàðò-

íûå óñëîâèÿ ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà: ìîùíîñòü

ïëàçìû — 1300 Âò; ÷àñòîòà ïëàçìåííîãî ãåíåðà-

òîðà — 40,68 ÌÃö; ïëàçìîîáðàçóþùèé ïîòîê àð-

ãîíà — 15 ë/ìèí; âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãî-

íà — 0,2 ë/ìèí; ðàñïûëÿþùèé ïîòîê àðãîíà —

0,8 ë/ìèí; ñêîðîñòü ðàñõîäà ðàñòâîðà ïðîáû íà

ïåðèñòàëüòè÷åñêîì íàñîñå — 1,5 ìë/ìèí; íàáëþ-

äåíèå ïëàçìû — ðàäèàëüíîå; âðåìÿ èíòåãðàöèè

ñèãíàëà — àâòîðåæèì (îò 0,1 äî 20 ñ); êîëè÷åñòâî

ïîâòîðåíèé ñ÷èòûâàíèÿ — 3; ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè — ïëîùàäü

ïèêà ïî òðåì òî÷êàì; ðåæèì ñïåêòðàëüíîãî ðàç-

ðåøåíèÿ — âûñîêîå. Èñïîëüçîâàëè ðàñïû-

ëèòåëüíóþ êàìåðó Ñêîòòà èç ïîëèìåðíîãî ìàòå-

ðèàëà, óñòîé÷èâîãî ê âîçäåéñòâèþ HF, â ñî÷åòà-

íèè ñ ïîïåðå÷íîïîòîêîâûì ðàñïûëèòåëåì òèïà

GemTips™.

Ïðè âûáîðå óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè âàðüè-

ðîâàëè êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ

ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû ÍÌ è

òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé ðåæèì íàãðåâà â ìèê-

ðîâîëíîâîì ïîëå.

ÃÎÑÒ ðåãëàìåíòèðóþò èñïîëüçîâàíèå ñëå-

äóþùèõ êèñëîò äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ÍÌ: HCl, H2SO4, HF, HNO3 è

H3PO4. Ó÷èòûâàÿ ïðèñóòñòâèå â ïðîáå ÍÌ èç

ñòåëëèòîâ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ

ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ïåðåä ìíîãîýëåìåíòíûì àíà-

ëèçîì ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ áûëî íåîáõîäèìî îáîñ-

íîâàòü ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, îáåñïå÷èâà-

þùèé êîëè÷åñòâåííîå ïåðåâåäåíèå â óäîáíóþ

àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó âñåõ ñîåäèíåíèé, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ îáðàçöà. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ òðóäíî-

ðàñòâîðèìûõ êàðáèäîâ è ñèëèöèäîâ õðîìà è

âîëüôðàìà â ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè [13] áûëî

ðåêîìåíäîâàíî âêëþ÷àòü ñëåäóþùèå êèñëîòû:

HF, HNO3 è HCl. Ïðèñóòñòâèå â ñìåñè HF ñâÿçà-

íî ñ åå ñïîñîáíîñòüþ â ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëÿ

îáåñïå÷èâàòü ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð êàðáèäîâ

è ñèëèöèäîâ Cr è W è óäåðæèâàòü â ðàñòâîðå

âîëüôðàì çà ñ÷åò ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâà-

íèÿ, ïðåäóïðåæäàÿ âûïàäåíèå â îñàäîê âîëüôðà-

ìîâîé êèñëîòû; HNO3 õîðîøî ðàñòâîðÿåò Mn, Fe,

Co è Ni, à HCl — Cr.

Âûáîð ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè è òåìïåðà-

òóðíî-âðåìåííîãî ðåæèìà, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîë-

íîå ðàçëîæåíèå èññëåäóåìûõ ïðîá ÍÌ, îñóùå-

ñòâëÿëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè íåïðåðûâíîì íà-

ãðåâå äî òåìïåðàòóð 140, 170 è 220 °C, ïîëíîòó

ðàçëîæåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè âèçóàëüíî.

Ïîëíîå ïåðåâåäåíèå ïðîá â ðàñòâîð íàáëþäà-

ëè â ïðèñóòñòâèè 5 ìë HCl (ñ = 1,19 ã/ìë), 1 ìë

HNO3 (ñ = 1,41 ã/ìë) è 0,5 ìë HF (ñ = 1,15 ã/ìë)

ïðè íàãðåâå äî 220 °C, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðèñóò-

ñòâèåì â ïðîáàõ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êàðáèäîâ

è ñèëèöèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ. Èñïîëüçî-

âàíèå àâòîêëàâîâ â êà÷åñòâå ðåàêöèîííûõ ñîñó-

äîâ ïðåäîòâðàùàåò ïîòåðþ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ

ïðîáû, òàêèõ êàê êðåìíèé, ïðè èñïîëüçîâàíèè

HF.

Ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâå ðåàêöèîííîé ñìå-

ñè, ñîäåðæàùåé ëåòó÷èå êèñëîòû â ñî÷åòàíèè ñ

îêèñëèòåëåì, âîçìîæíî ðåçêîå óâåëè÷åíèå äàâëå-

íèÿ â àâòîêëàâå èç-çà ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

óãëåðîäà â ïðîáå. Ýòî ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíî-

ìó «ñàìîðàçîãðåâó» âíóòðåííåãî îáúåìà àâòîêëà-

âà, ÷òî ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé åãî ðàçãåðìåòèçà-

öèè è ïîòåðè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå ÷àñ-

òè ïðîáû. Èçáåæàòü âñêðûòèÿ àâòîêëàâà âîçìîæ-

íî ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè íàãðåâà, ÷òî çàìåä-

ëÿåò ïðîöåññ ïåðåâîäà ïðîáû â ðàñòâîð, èëè

ïóòåì ñòóïåí÷àòîãî ïîäâîäà ìèêðîâîëíîé ýíåð-

ãèè ñ òåðìîñòàòèðîâàíèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè â

òå÷åíèå ôèêñèðîâàííîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè.

Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ïðîáîïîäãîòîâêè áûëî

ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü òðåõñòóïåí÷àòûé íà-

ãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè âìåñòî ìîíîòîííîãî íà-

áîðà òåìïåðàòóðû äî 220 °C ñ ïðîìåæóòî÷íûìè

ýòàïàìè ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû â àâòîêëà-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6 7



âàõ â òå÷åíèå 2 ìèí (òàáë. 2): äî 140 °C ñî ñêîðî-

ñòüþ 70 °C/ìèí, äî 170 °C ñî ñêîðîñòüþ 15 °C/ìèí

è äî 220 °C ñî ñêîðîñòüþ 50 °C/ìèí è òåðìîñòàòè-

ðîâàíèè ïðè çàêëþ÷èòåëüíîé òåìïåðàòóðå â òå-

÷åíèå 15 ìèí. Îáùåå âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñî-

ñòàâëÿëî 24 ìèí.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòå-

ðèñòèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ íîðìèðóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ (Si, Cr, Mn, Fe, Ni è W) â ÍÌ èçìåðÿëè

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé â 5 – 6

ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ Si, Cr, Mn,

Fe, Ni è W, ïðèãîòîâëåííûõ èç îäíîýëåìåíòíûõ

ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 1000 ìêã/ñì3, êîòî-

ðûå ïîëó÷àëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê ÷èñòûõ

ìåòàëëîâ â êèñëîòàõ è ôòîðñèëèêàòà íàòðèÿ â

äåèîíèðîâàííîé âîäå (ÃÑÎ 9729–2010). Êðîìå

òîãî, ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû â êà÷åñòâå ôîíà ñî-

äåðæàëè êîáàëüò íà óðîâíå 500 ìêã/ñì3 è êèñëî-

òû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá.

Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè ïðè âûáîðå àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé áûëè äîñòàòî÷íàÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü è îòñóòñòâèå çíà÷èìûõ ñïåêòðàëüíûõ ïî-

ìåõ, êîòîðûå âûÿâëÿëè â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìî-

äåëüíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìèíè-

ìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà è ìàêñèìàëü-

íóþ êîíöåíòðàöèþ ìàòðè÷íûõ è ëåãèðóþùèõ

ýëåìåíòîâ. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ, âû-

áðàííûå íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [14, 15]

è áàçû äàííûõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåê-

òðîìåòðà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà ïðîá ÍÌ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ òðåáîâà-

ëîñü âûÿâèòü èñòî÷íèêè ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ è

ó÷åñòü ñâÿçàííûå ñ ýòèì âîçìîæíûå îøèáêè

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ. ×òîáû îöåíèòü ìåøà-

þùåå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ ìàòðèöû íà àíàëèòè-

÷åñêèå ñèãíàëû ìèêðîëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ,

àíàëèçèðîâàëè îäíîýëåìåíòíûå ðàñòâîðû, ñî-

äåðæàùèå 500 ìêã/ñì3 êîáàëüòà, 300 ìêã/ñì3 õðî-

ìà, 100 ìêã/ñì3 âîëüôðàìà è 0,5; 1,0 è 5,0 ìêã/ñì3

àíàëèòà. Òàê, ïðè îïðåäåëåíèè Si ïî ëè-

íèè 288,158 íì âëèÿíèå ëèíèé W 288,161 íì è

Co 288,158 íì íà ðåçóëüòàò àíàëèçà îêàçàëîñü

íåçíà÷èòåëüíûì èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè

ïîñëåäíèõ, ïðè îïðåäåëåíèè Mn ïî ëèíèè

293,305 íì íà ðåçóëüòàò íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ

ëèíèÿ W 293,298 íì, ïðè îïðåäåëåíèè áîëåå

1 ìêã/ñì3 Ni ïî ëèíèè 231,604 íì âëèÿíèå ëèíèè

Co 231,616 íì ñòàíîâèòñÿ íåçíà÷èìûì.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðåöèçèîííîñòè èçìåðåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè îïðåäåëåíèè ëåãè-

ðóþùèõ õðîìà è âîëüôðàìà ïðèìåíÿëè ìåòîä

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè Sc 424,683 íì. Â ðåçóëü-

òàòå çà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ïðèíèìàëè îò-

íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé àíàëèòà è âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà: Iîòí = Iýëåìåíòà/Iâí.ñòàíäàðò.

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðè îïðå-

äåëåíèè õðîìà è âîëüôðàìà â ÑÎ ïîçâîëèëî â

ñðåäíåì ñíèçèòü îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îò-
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè ÍÌ

Ïàðàìåòð
Øàã

1 2 3

Òåìïåðàòóðà, °C 140 170 220

Äàâëåíèå, àòì 35 35 35

Ìîùíîñòü, % 80 80 90

Âðåìÿ íàãðåâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, ìèí 2 2 1

Âðåìÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, ìèí 2 2 15

Òàáëèöà 3. Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ Si, Cr, Mn, Fe, Ni, W â ÍÌ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Âîçìîæíûå ìåøàþùèå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, íì

Óãëîâîé êîýôôè-

öèåíò ãðàäóèðîâî÷-

íîé ôóíêöèè, b

Êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè, r

Ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïà-

çîí, % ìàññ.

Îïðåäåëåíèå ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, Iîòí = bC, ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:10 000

Cr 206,158 — 509,6 0,999 15,0 – 40,0

W 207,923 — 97,77 0,999 1,0 – 15,0

Îïðåäåëåíèå ìèêðîëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, I = bC, ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ 1:1000

Si 228,158 W 288,161; Co 288,158 403 0,999 0,05 – 5,0

Fe 259,939 — 3945 0,999 0,05 – 5,0

Ni 231,604 Co 231,616 834 0,999 0,1 – 5,0

Mn 293,305 W 293,298 3914 0,999 0,05 – 2,0



êëîíåíèå ñ 0,015 äî 0,006 è ñ 0,015 äî 0,009 ñîîò-

âåòñòâåííî.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâêó, ó÷åò ôîíà

è êîððåêòèðîâêó ñèãíàëà ñ ó÷åòîì èñïîëüçîâàíèÿ

ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà îñóùåñòâëÿëè ñ

ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà WinLab32.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

îïðåäåëåíèè Cr è W çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé

ïðè ðàçáàâëåíèè 1:10 000 (r > 0,999), äëÿ Si, Mn,

Fe è Ni — ïðè ðàçáàâëåíèè 1:1000 (r > 0,999) (ñì.

òàáë. 2). Ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïîäòâåðæäå-

íà íåçíà÷èìîñòü ïàðàìåòðà a â óðàâíåíèÿõ ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé äëÿ îïðåäåëåíèÿ Si, Cr,

Mn, Fe, Ni è W.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎ ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå êîáàëüòà (n = 5; P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò ÑÎ
Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

s
r

Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî

Cr 119xST3 29,80 30,28 ± 0,22 0,006

14937 25,17 24,93 ± 0,65 0,021

14942 30,05 30,13 ± 0,07 0,002

12672 20,60 20,60 ± 0,20 0,008

12667 21,10 21,26 ± 0,20 0,007

W 119xST3 12,10 12,12 ± 0,12 0,008

14937 2,84 2,84 ± 0,03 0,009

14942 1,30 1,38 ± 0,02 0,012

12672 9,14 9,20 ± 0,15 0,012

12667 10,23 10,27 ± 0,13 0,009

Ni 119xST3 2,55 2,48 ± 0,05 0,015

14937 2,88 2,88 ± 0,06 0,016

14942 0,54 0,51 ± 0,01 0,022

12672 0,92 0,92 ± 0,02 0,015

12667 0,60 0,59 ± 0,01 0,008

Fe 119xST3 3,10 3,26 ± 0,05 0,013

14937 2,28 2,38 ± 0,06 0,020

14942 0,69 0,73 ± 0,02 0,027

12672 1,58 1,53 ± 0,04 0,019

12667 1,10 1,08 ± 0,01 0,004

Si 119xST3 0,79 0,79 ± 0,03 0,032

14937 1,18 1,18 ± 0,06 0,047

14942 0,75 0,78 ± 0,02 0,017

12672 0,47 0,50 ± 0,02 0,039

12667 0,67 0,68 ± 0,02 0,026

Mn 119xST3 1,09 1,12 ± 0,02 0,011

14937 0,47 0,44 ± 0,01 0,019

14942 0,64 0,64 ± 0,04 0,018

12672 0,60 0,60 ± 0,01 0,019

12667 0,50 0,46 ± 0,01 0,019

Òàáëèöà 5. Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå î ðàñõîäå ðåàãåíòîâ è ïðîäîëæèòåëüíîñòè àíàëèçà ïî ðàçðàáîòàííîé è ñòàíäàðò-

íûì ìåòîäèêàì (ïðè àíàëèçå îäíîé ïðîáû)

Ðàñõîä ðåàãåíòîâ, ìë Ñóììàðíîå

âðåìÿ

àíàëèçà, ÷
HNO3 HCl HF H2SO4 H3PO4 HClO4 Ñóììàðíûé îáúåì

Ñòàíäàðòíûå ìåòîäèêè 5 25 5 31 5 10 81 12,3

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà 5 1 0,5 — — — 6,5 1,1



Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðîâå-

ðÿëè ïóòåì àíàëèçà ÑÎ (òàáë. 4), à òàêæå ìåòî-

äîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè ÍÌ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àíà-

ëèçà ÍÌ èç ñòåëëèòîâ (íà ïðèìåðå íàïëàâîê èç

ñïëàâîâ Ïð-Â3Ê, Ïð-Â3Ê-Ð è ÖÍ-2) ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ ñ

íàãðåâîì â ìèêðîâîëíîâîì ïîëå ïðè ïîâûøåí-

íûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèè õàðàêòåðèçóåòñÿ

õîðîøèìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè,

ýêñïðåññíîñòüþ è ýêîíîìè÷íîñòüþ àíàëèçà çà

ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè àíàëèçà ïî ñðàâíåíèþ

ñ îäíîýëåìåíòíûìè ìåòîäàìè â 11 ðàç è ñíè-

æåíèåì îáúåìà ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòèâîâ â 12,5

ðàç (òàáë. 5). Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àïðîáèðî-

âàíà ïðè àíàëèçå ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ ÍÌ

èç ñòåëëèòîâ èññëåäîâàííûõ ìàðîê è ìîæåò áûòü

ðåêîìåíäîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ Si, Cr, Mn, Fe, Ni

è W â ÍÌ èç ëèòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ íà îñíî-

âå êîáàëüòà â íîðìèðóåìûõ äèàïàçîíàõ êîí-

öåíòðàöèé.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà îáîðóäîâàíèè

Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì

îáîðóäîâàíèåì «Ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà

êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèà-

ëîâ» ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò» —

ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðîìåòåé».
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Äëÿ ïðîáîïîäãîòîâêè ê îïðåäåëåíèþ ýòèëåíãëèêîëÿ (ÝÃ) â åãî âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ

ðàçðàáîòàí ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïó-

òåì òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ (ÓÍÒ) è ìåòîäîì äèàëèçà ñ

îòå÷åñòâåííîé ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò

ýôôåêòèâíî ðàçäåëèòü êîìïîíåíòû âîäíîãî ðàñòâîðà ÝÃ + NaCl (KCl), ÷òî íåîáõîäèìî

äëÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÝÃ â óêàçàííûõ ñìåñÿõ. Çà ñ÷åò ãèäðîôîá-

íî-ãèäðîôèëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå ÝÃ – âîäà – ÓÍÒ ÓÍÒ ýôôåêòèâíî ñîðáè-

ðóþò ÝÃ è ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóþò õëîðèä êàëèÿ. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è

KCl íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ «Äåàëòîì» ëåæàò â èíòåðâàëå 7 – 15 (äëÿ 0,001 �

� C0 ÝÃ � 0,1 è 0,001 � C0 KCl � 0,1 ìîëü/äì3), ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 %

ïðè îäíîêðàòíîé ýêñòðàêöèè, õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ.

Îñíîâîé ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìîçàè÷íûìè ìåìáðàíà-

ìè ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äëÿ ñîëåé ìåòàëëîâ è íèçêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äëÿ

ÝÃ. Çà 4 ÷ äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 â NaCl-ôîðìå ïåðåíîñèòñÿ 96 è 87 % NaCl

(C0 = 0,001 è 0,01 ìîëü/äì3 ñîîòâåòñòâåííî), äëÿ KCl-ôîðìû — 86 è 82 % KCl ñîîòâåòñò-

âåííî. Çà òî æå âðåìÿ äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 ïåðåíîñèòñÿ ìåíåå 3 % ÝÃ

(C0 = 0,1 ìîëü/äì3). Ìîçàè÷íàÿ ìåìáðàíà ÀÊ-45 ýôôåêòèâíî èçâëåêàåò ñîëè ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ èç ìàëîìèíåðàëèçîâàííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ãäå äàííûé ïåðåíîñ îòñóòñòâóåò âñëåäñòâèå ÿâëåíèÿ Äîííàíà.

Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìåìáðàíîé

ÀÊ-45 ëåæàò â èíòåðâàëå 13 – 38, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîì ðàçäåëåíèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õëîðèä íàòðèÿ; õëîðèä êàëèÿ; ýòèëåíãëèêîëü; ìîçàè÷íûå ìåìáðà-

íû; ðàçäåëåíèå; óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè; òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ; äèàëèç.

SEPARATION OF ETHYLENE GLYCOL AND ALKALI METAL SALTS

ON CARBON NANOTUBES AND MOSAIC MEMBRANES

� Nataliya V. Belyakova, Elena V. Butyrskaya,

Vladimir F. Selemenev, Vladimir A. Shaposhnik

Voronezh State University, Voronezh, Russia; e-mail: bev5105@yandex.ru

Submitted September 13, 2017.

A method for separation of ethylene glycol (EG) and alkali metal salts in aqueous solutions is developed

using solid-phase extraction on carbon nanotubes (CNT) and dialysis with a domestic mosaic mem-

brane AK-45. Both methods enable effective separation of the components of EG + NaCl (KCl) aque-

ous solution which is necessary for gas chromatographic determination of EG in the mixtures. Hydro-

phobic-hydrophilic interactions in the EG – water – CNT system provide efficient sorption of EG and

almost zero sorption of potassium chloride by CNT. Coefficients of EG and KCl separation on Dealtom

carbon nanotubes range within 7 – 15 (for 0.001 � C0 EG � 0.1, 0.001 � C0 KCl � 0.1 mol/liter), EG extrac-

tion rate is 86 – 94% for single extraction. CNT practically do not absorb potassium chloride. High and

low permeability of mosaic membranes for metal salts EG, respectively, is a basis for separation of EG

and alkali metal salts by dialysis. During a 4-hour dialysis, 96% and 87% of NaCl (C0 = 0.001 mol/dm3

and C0 = 0.01 mol/dm3, respectively), are transferred as NaCl through the AK-45 membrane (86% and

82% for KCl). At the same time an amount of less than 3% EG (C0 = 0 mol/dm3) is transferred during

dialysis through AK-45 membrane. Mosaic membrane AK-45 appeared to be the most effective one re-

garding the transfer of alkali metal salts from low-mineralized aqueous solutions, unlike traditional

ion-exchange membranes in the absebce of such transfer due to the Donnan phenomenon. Coefficients
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of alkali metal chloride and EG separation by dialysis with an AK-45 membrane range within 13 – 38,

which indicates to their rather efficient separation.

Keywords: potassium chloride; sodium chloride; ethylene glycol; mosaic membranes; separation; car-

bon nanotubes; solid-phase extraction, dialysis..

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ èçâëå÷åíèÿ ãëèêî-

ëåé è ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èõ âîäíî-ñîëåâûõ

ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìûì äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷

ïðîáîïîäãîòîâêè è óëó÷øåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ âîäíî-ãëèêîëåâûõ ñìåñåé. Ýòèëåíãëè-

êîëü (ÝÃ), ñîëè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (NaCl, KCl),

à òàêæå èõ ñìåñè èñïîëüçóþò äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ

òåõíîãåííîãî ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ ïðè òðàíñïîð-

òèðîâêå ïðèðîäíîãî ãàçà [1]. Ñìåñü ìèíåðàëüíûõ

ñîëåé è ÝÃ ïðèñóòñòâóåò â ñòî÷íûõ âîäàõ ïðîèç-

âîäñòâà àíòèôðèçîâ è ïîëèýôèðíûõ âîëîêîí.

Îäíîé èç àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ òàêèõ ïðîèç-

âîäñòâ ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â åãî

âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ.

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÝÃ èç ðàçáàâëåííûõ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðèìåíÿþò ìåòîäû óïàðèâà-

íèÿ, âûìîðàæèâàíèÿ, ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè. Èñïîëüçîâàíèå äâóõ ïåð-

âûõ ìåòîäîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðÿìè âåùåñòâ.

Äëÿ ñîðáöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ÝÃ èñïîëüçóþò àêòèâíûå óãëè (ÀÓ) è ïåðëèò.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ äàííûìè ñîðáåíòàìè ÷å-

ðåç 24 ÷ ñîñòàâëÿåò 74 è 65 % ñîîòâåòñòâåííî [2].

Íàèáîëåå ÷àñòî ÝÃ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îïðå-

äåëÿþò ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ).

Ïðè ÃÕ àíàëèçå âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ è

äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñîëü íàêàïëè-

âàåòñÿ â èíæåêöèîííûõ ëàéíåðàõ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîé ñèñòåìû [3 – 5], ÷òî ïðèâîäèò ê îøèáêàì

îïðåäåëåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïðîâåäå-

íèå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè âîäíî-ñî-

ëåâûõ ñìåñåé ÝÃ, ñîñòîÿùåé ëèáî â óäàëåíèè ñî-

ëåé, ëèáî â èçâëå÷åíèè ÝÃ.

Ïåðñïåêòèâíûìè ñîðáåíòàìè äëÿ òâåðäîôàç-

íîé ýêñòðàêöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ-

þòñÿ óãëåðîäíûå íàíî÷àñòèöû (ÓÍ×) [6]. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íåçíà÷èòåëüíûå äîáàâêè (0,05 –

2 %) ÓÍ× â ðàçëè÷íûå ìàòåðèàëû, â òîì ÷èñëå,

ñîðáåíòû, ìîãóò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü èõ ñâîé-

ñòâà. Êðîìå òîãî, ñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðîöåññîâ

ïîëó÷åíèÿ ÓÍ× ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èõ ñòîèìî-

ñòè, ÷òî â ïåðñïåêòèâå ñäåëàåò äàííûå ñîðáåíòû

êîììåð÷åñêè äîñòóïíûìè. Â íàøåé ðàáîòå [7]

èçó÷åíà àäñîðáöèÿ ÝÃ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ óãëå-

ðîäíûìè íàíî÷àñòèöàìè ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäè-

òåëåé, âîäíî-ñîëåâûå ðàñòâîðû ÝÃ â äàííîé ðà-

áîòå íå èññëåäîâàëè.

Ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ñîëåé ìåòàëëîâ

è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååò ìåñòî ïðè äèà-

ëèçå èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåì-

áðàíû (ÌÌ) âñëåäñòâèå èõ âûñîêîé ïðîíèöà-

åìîñòè äëÿ ñîëåé è íèçêîé — äëÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé [8, 9]. Äàííûé âûâîä ñäåëàí íà îñíî-

âå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

çàðóáåæíûõ ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí, ñèíòåçèðóåìûõ

â âèäå ñîâîêóïíîñòè ïàðàëëåëüíûõ êàòèîíî- è

àíèîíîîáìåííûõ îáëàñòåé [10, 11]. Â ðàáîòå [10]

èññëåäîâàí äèàëèç ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû

(ÑÌ1 è ÑÌ2) 0,1 Ì ðàñòâîðà ñàõàðîçû è 0,1 Ì

ðàñòâîðà KCl. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî êîýôôè-

öèåíò ðàçäåëåíèÿ ÷åðåç 1,5 ÷ äèàëèçà ñîñòàâèë

12 è 18 äëÿ ìåìáðàí ÑÌ1 è ÑÌ2 ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðàáîòå [11] èçó÷àëè äèàëèç 0,1 Ì ðàñòâîðà ñà-

õàðîçû è 0,1 Ì ðàñòâîðà NaCl ÷åðåç ñèíòåçèðî-

âàííûå àâòîðàìè ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû. Âðåìÿ

äèàëèçà ñîñòàâëÿëî 20 ÷, êîýôôèöèåíò ðàçäåëå-

íèÿ ðàâåí 15.

Ïðè ìîëåêóëÿðíîé äèôôóçèè ýëåêòðîëèòà

÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû àíèîíû è êàòèîíû

ïåðåíîñÿòñÿ ïî äàííûì ïàðàëëåëüíûì îáëàñòÿì

(àíèîíû — ïî àíèîíîíîîáìåííîé, êàòèîíû — ïî

êàòèîíîîáìåííîé) áåç íàðóøåíèÿ ìàêðîñêîïè÷å-

ñêîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè [12 – 15]. Ïîýòîìó

ýôôåêòèâíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ÌÌ

èìååò ìåñòî è äëÿ åãî ìàëûõ íà÷àëüíûõ êîíöåí-

òðàöèé, â îòëè÷èå îò èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ÷å-

ðåç êîòîðûå âñëåäñòâèå äîííàíîâñêîãî èñêëþ÷å-

íèÿ äèôôóçèÿ ýëåêòðîëèòà îòñóòñòâóåò. Îáîñíî-

âàíèå áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðî-

ëèòîâ ïðè äèàëèçå ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû

ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíîîáìåííûìè ìåìáðàíàìè

äàíî â ðàáîòàõ Êåäåìà è Êà÷àëüñêîãî [16] íà

îñíîâå ìåòîäîëîãèè òåðìîäèíàìèêè íåðàâíîâåñ-

íûõ ïðîöåññîâ. Àâòîðû [16] ïîëó÷èëè àíàëèòè-

÷åñêîå âûðàæåíèå ïðîíèöàåìîñòè ÌÌ äëÿ ñîëè,

ñîäåðæàùåå äîïîëíèòåëüíûé ïî ñðàâíåíèþ ñ

èîíîîáìåííûìè ìåìáðàíàìè ÷ëåí, âåëè÷èíà êî-

òîðîãî íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàåò ïðîíèöàå-

ìîñòü ïîñëåäíèõ. Àâòîðû ðàáîòû [8] ñ÷èòàþò, ÷òî

äèàëèç ñ ïðèìåíåíèåì ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí â

ñèëó ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿ-

åòñÿ àëüòåðíàòèâîé ýëåêòðîäèàëèçó çà ñ÷åò

óìåíüøåíèÿ ýíåðãîçàòðàò.

Òåì íå ìåíåå ïðîìûøëåííûé ñèíòåç ÌÌ

ñ ïàðàëëåëüíûìè îáëàñòÿìè, äèàëèç ÷åðåç êîòî-

ðûå ðàññìîòðåí â âûøåóêàçàííûõ ðàáîòàõ,

äîñòàòî÷íî ñëîæåí, ïîýòîìó àâòîðû èñïîëüçîâà-

ëè ìåìáðàíû, ñèíòåçèðîâàííûå â ëàáîðàòîðíûõ
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óñëîâèÿõ. Â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ ìîçàè÷-

íûå ìåìáðàíû çà ðóáåæîì íå ïðîèçâîäÿòñÿ [15].

Â ÐÔ (ÎÎÎ «ÈÏ «Ùåêèíîàçîò») ðàçðàáîòàí ñïî-

ñîá ïîëó÷åíèÿ ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí ìàðêè ÀÊ,

îñíîâó êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ñìåñü èçìåëü÷åííûõ

êàòèîíîîáìåííîãî è àíèîíîîáìåííîãî ìàòåðèà-

ëîâ, ñïðåññîâàííûõ ñî ñâÿçóþùèì [17]. Îíè áî-

ëåå ïðîñòû â èçãîòîâëåíèè âñëåäñòâèå îòñóò-

ñòâèÿ òðåáîâàíèÿ ïàðàëëåëüíîñòè êàòèîíî- è

àíèîíîîáìåííûõ îáëàñòåé, à èõ ñòîèìîñòü ñðàâ-

íèìà ñî ñòîèìîñòüþ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâó-

þò èññëåäîâàíèÿ ïî ïåðåíîñó ÷åðåç òàêèå ÌÌ îð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ñîëåé ìåòàëëîâ, çà

èñêëþ÷åíèåì íàøåé ðàáîòû [18].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñîáà

ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â

åãî âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ïóòåì òâåðäî-

ôàçíîé ýêñòðàêöèè óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè

è ìåòîäîì äèàëèçà ñ îòå÷åñòâåííûìè ìîçàè÷íû-

ìè ìåìáðàíàìè [17].

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âîäíî-ãëèêîëåâûõ è âîä-

íî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ èñïîëüçîâàëè ýòèëåí-

ãëèêîëü õ÷ (Êîìïîíåíò-ðåàêòèâ, Ðîññèÿ), NaCl è

KCl õ÷ (Sigma Aldrich, Ðîññèÿ).

Òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ. Òâåðäîôàçíóþ

ýêñòðàêöèþ ÝÃ èç åãî âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà

(ÝÃ + KCl, èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 1) ïðîâîäèëè íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóá-

êàõ «Äåàëòîì» (ÎÎÎ «Öåíòð íàíîòåõíîëîãèé»,

Ìîñêâà), ïîêàçàâøèõ íàèëó÷øåå ñðîäñòâî ê ÝÃ

ïðè èññëåäîâàíèè ñîðáöèè íà óãëåðîäíûõ íàíî-

÷àñòèöàõ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé [7]. Ãîòîâè-

ëè ñóñïåíçèè âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ + KCl

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ñ óãëåðîäíûìè íàíî÷à-

ñòèöàìè. Íàâåñêó ñîðáåíòà (ÓÍÒ) ìàññîé 0,010 ±

± 0,0002 ã â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè ïðèâî-

äèëè â êîíòàêò ñ 100,0 ñì3 ðàñòâîðà ñîðáàòà èç-

âåñòíîé êîíöåíòðàöèè ïðè çàäàííîé òåìïåðà-

òóðå. Ðàñòâîð ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêîâîìó âîç-

äåéñòâèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîé

óñòàíîâêè ÌÝÔ91. Ïîñëå îáðàáîòêè óëüòðàçâó-

êîì ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè â øåéêåð-èíêóáàòîðå

ES-20 ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C â òå÷åíèå íåîáõîäè-

ìîãî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âðåìåíè, êî-

òîðîå ñîãëàñíî êèíåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì

ñîñòàâëÿåò 4 ÷. Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîð

öåíòðèôóãèðîâàëè íà öåíòðèôóãå K1015 Gentu-

rion Sciencing. Êîíöåíòðàöèþ ýòèëåíãëèêîëÿ

â ñóïåðíàòàíòå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåäîêñìåò-

ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïî ðåàêöèè åãî îêèñëåíèÿ

èçáûòêîì äèõðîìàòà êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû:

3HOCH2CH2OH + 5K2Cr2O7 + 20H2SO4 =

= 5K2SO4 + 5Cr2(SO4)3 + 29H2O + 6CO2.

Èçáûòîê äèõðîìàòà êàëèÿ îïðåäåëÿëè éîäî-

ìåòðè÷åñêè:

K2Cr2O7 + 6KI + H2SO4 + 12HCl =

= 6KCl + K2SO4 + 2CrCl3 + 3I2 + 7H2O,

âûäåëèâøèéñÿ éîä îòòèòðîâûâàëè ðàñòâîðîì

òèîñóëüôàòà íàòðèÿ:

I2 + Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6.

Êàòèîíû êàëèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ôîòî-

ìåòðèè ïëàìåíè.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ (ñîëè) èç âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ óãëåðîäíûìè íàíî÷àñòèöàìè ðàññ÷èòûâà-

ëè ïî ôîðìóëå

R = íÓÍÒ/(íÓÍÒ + íð-ð) · 100 %, (1)

ãäå íð-ð, íÓÍÒ — êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ÝÃ(ñîëè)

ïîñëå ñîðáöèè â ðàñòâîðå è óãëåðîäíûõ íàíî-

òðóáêàõ ñîîòâåòñòâåííî.
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè ÝÃ è KCl íà ÓÍÒ «Äåàëòîì» èç âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà ÝÃ

Êîíöåíòðàöèÿ, ììîëü/äì3

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, % Êîýôôèöèåíò

ðàçäåëåíèÿ

ÝÃ è KCl

äî ñîðáöèè ïîñëå ñîðáöèè

ÝÃ KCl ÝÃ KCl ÝÃ KCl

9,7 10 0,7 ± 0,1 9,8 ± 0,2 93,0 2,0 14,0

9,4 50 0,6 ± 0,1 48,7 ± 0,2 93,7 2,6 15,5

9,4 100 0,6 ± 0,1 99,8 ± 0,1 93,4 0,2 15,1

49,4 10 6,8 ± 0,2 9,8 ± 0,1 86,1 2,0 7,0

49,4 50 5,9 ± 0,2 48,7 ± 0,3 87,9 2,6 8,0

49,7 100 6,9 ± 0,2 99,8 ± 0,1 86,1 0,2 7,2

98,8 10 9,8 ± 0,3 9,8 ± 0,1 90,0 2,0 9,9

99,0 50 9,0 ± 0,3 48,7 ± 0,3 90,9 2,6 10,7

99,0 100 11,0 ± 0,3 99,8 ± 0,1 88,9 0,2 8,9



Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëè îïðåäå-

ëÿëè êàê îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îòíîøåíèé

êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ â èñõîäíîé ñìåñè ê

èõ êîíöåíòðàöèÿì ïîñëå ñîðáöèè:

� �

C C

C C

0ÝÃ 0KCl

ÝÃ KCl

. (2)

Õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè

ÝÃ è ÊÑl íà ÓÍÒ «Äåàëòîì» ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 1.

Òàêèì îáðàçîì, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè «Äå-

àëòîì» ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ

òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè ÝÃ èç åãî âîäíî-ñîëå-

âîãî ðàñòâîðà (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ äàííûìè

ÓÍÒ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 % ïðè îäíîêðàòíîé ñîðá-

öèè) è ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ âîäíî-ñîëåâîãî

ðàñòâîðà ÝÃ + KCl. Õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ

èç âîäíîãî ðàñòâîðà ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ.

Âûñîêàÿ àäñîðáöèÿ ýòèëåíãëèêîëÿ è íèçêàÿ àä-

ñîðáöèÿ õëîðèäà êàëèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ,

îáåñïå÷èâàþùàÿ ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå, îáó-

ñëîâëåíà ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Â âîäíîì ðàñ-

òâîðå ÝÃ îáðàçóåò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëà-

ìè âîäû, îäíàêî îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìîëåêóë âîäû äðóã ñ äðóãîì ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå

âûãîäíî, è îíè ñòðåìÿòñÿ «óäàëèòü» ýòèëåíãëè-

êîëü ê ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ãèä-

ðîôîáíîå âçàèìîäåéñòâèå) [19]. Õëîðèä êàëèÿ

ãèäðîôèëåí. Êàòèîí êàëèÿ ãèäðàòèðóåòñÿ ìîëå-

êóëàìè âîäû è îáðàçóåò ñ íèìè áîëåå ïðî÷íûå

ñâÿçè, ÷åì ñ ÓÍÒ. Ïîýòîìó ìåæäó êàòèîíîì è

ÓÍÒ ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëû âîäû. Îäíàêî

âñëåäñòâèå ñâîéñòâà ãèäðîôîáíîñòè ÓÍÒ [20]

âçàèìîäåéñòâèå íàíîòðóáîê è ìîëåêóë âîäû îò-

ñóòñòâóåò èëè ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì, ÷òî îáóñëàâëèâà-

åò çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå ñîðáöèîííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ãèäðàòèðîâàííîãî êàòèîíà êàëèÿ è ÓÍÒ ïî

ñðàâíåíèþ ñ âçàèìîäåéñòâèåì ÝÃ – ÓÍÒ.

Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäà êà-

ëèÿ (ñì. òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâóþò îá ýôôåêòèâ-

íîì ðàçäåëåíèè.

Äåñîðáöèþ ÝÃ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêîì ðå-

æèìå â òå÷åíèå 13 ÷ 0,1 Ì ðàñòâîðîì ïðîïàíî-

ëà-2. Äàííûé ðàñòâîðèòåëü áûë âûáðàí âñëåä-

ñòâèå ýôôåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ èì ÝÃ ñ àêòèâ-

íûõ óãëåé [21]. Ïîñëå ñîðáöèè ÓÍÒ íà ôèëüòðå

«áåëàÿ ëåíòà» ïîìåùàëè â êîëáó, äîáàâëÿëè

0,1 Ì âîäíûé ðàñòâîð ïðîïàíîëà-2 è àêòèâíî ïå-

ðåìåøèâàëè â øåéêåð-èíêóáàòîðå ïðè òåìïåðà-

òóðå 25 °C, çàòåì ðàñòâîð öåíòðèôóãèðîâàëè è

îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ ÝÃ ïîñëå äåñîðáöèè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè

äåñîðáöèè ÝÃ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå îò âðåìåíè

(C0 ÝÃ = 0,1 ìîëü/äì3). Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñòå-

ïåíü äåñîðáöèè ÝÃ çà 13 ÷ ñîñòàâëÿåò 71 %, ïðè

t > 650 ìèí êðèâàÿ ïðàêòè÷åñêè âûõîäèò íà

ïëàòî.

Íàëè÷èå õëîðèäà êàëèÿ íå âëèÿåò íà äåñîðá-

öèþ ÝÃ, KCl íå äåñîðáèðóåòñÿ 0,1 Ì âîäíûì ðàñ-

òâîðîì ïðîïàíîëà-2.

Äèàëèç ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Â îáî-

çíà÷åíèè ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí ÀÊ-N ÷èñëî N

ïîêàçûâàåò ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå àíèîíî-

îáìåííîé ñîñòàâëÿþùåé â èîíîîáìåííîì ìàòå-

ðèàëå ìåìáðàíû. Â ðàáîòå [18] ðàññìîòðåíû ÌÌ

ñ N = 30, 45 è 80 è ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíûé ïåðåíîñ ñîëè íàáëþäàåòñÿ ïðè äèà-

ëèçå ÷åðåç ÀÊ-45. Åñëè êàòèîíîîáìåííàÿ ÷àñòü

ìåìáðàíû ÀÊ íàõîäèòñÿ â Na-ôîðìå, à àíèîíîîá-

ìåííàÿ ÷àñòü — â Cl-ôîðìå, òî ãîâîðÿò, ÷òî ìåì-

áðàíà íàõîäèòñÿ â NaCl-ôîðìå.

Äèàëèç âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ NaCl

(KCl) + ÝÃ ïðîâîäèëè â äâóõêàìåðíîé ÿ÷åéêå

ñ ïðîòî÷íîé èñõîäíîé ñåêöèåé è çàêðûòîé ïðè-

åìíîé ñåêöèåé (ðèñ. 2), ðàçäåëåííîé ìîçàè÷íîé

ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Ïðè èññëåäîâàíèè ïåðåíîñà

âîäíîãî ðàñòâîðà NaCl äëÿ èñêëþ÷åíèÿ èîííîãî

îáìåíà ÌÌ íàõîäèëèñü â NaCl-ôîðìå, ïðè èñ-

ñëåäîâàíèè ïåðåíîñà âîäíîãî ðàñòâîðà KCl —

â KCl-ôîðìå. Ðàñòâîðû, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðèâåäåí
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äåñîðáöèè ÝÃ (C0 ÝÃ =

= 0,1 ìîëü/äì3) îò âðåìåíè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå

Ðèñ. 2. ß÷åéêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ äèà-

ëèçà ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45



â òàáë. 2, ïîäàâàëè â èñõîäíóþ ïðîòî÷íóþ ñåê-

öèþ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà

2,9 ìë/ìèí, òàê êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ïðè äàííîé ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ íàè-

áîëüøèé ïîòîê ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ìåìáðàíû.

Â ïðèåìíîé ñåêöèè äî íà÷àëà äèàëèçà íàõî-

äèëàñü äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà. ×åðåç 15, 30, 60,

120, 180, 240 ìèí ïåðìåàò ñëèâàëè è àíàëèçèðî-

âàëè (ÝÃ îïðåäåëÿëè ðåäîêñìåòðè÷åñêèì òèòðî-

âàíèåì, õëîðèäû êàëèÿ è íàòðèÿ — ìåòîäîì ôî-

òîìåòðèè ïëàìåíè). Ïðèåìíóþ ñåêöèþ âíîâü çà-

ïîëíÿëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ îòíîøåíèé C/C0 äëÿ

ìåìáðàí ÀÊ-30, ÀÊ-45 è ÀÊ-80 ïðåäñòàâëåíû â

ðàáîòå [18, òàáë. 2]. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâè-

ñèìîñòü îòíîøåíèÿ C/C0 êîíöåíòðàöèé ÝÃ (ñîëè)

â ïðèåìíîé è èñõîäíîé ñåêöèÿõ îò âðåìåíè äèà-

ëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, NaCl è KCl äîñòàòî÷íî

ýôôåêòèâíî ïåðåíîñÿòñÿ ÷åðåç ìåáðàíó ÀÊ-45, à

ïåðåíîñ ÝÃ î÷åíü íåçíà÷èòåëåí. Íà îñíîâå ðàñ÷å-

òà îòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîé è ïðèåì-

íîé ñåêöèÿõ âû÷èñëèëè êîýôôèöèåíòû ðàçäåëå-

íèÿ ÝÃ è ñîëè äëÿ ðàñòâîðîâ ¹ 1 – 6 (ñì. òàáë. 2).

Àíàëèç ðèñ. 2 òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáî-

ëåå ýôôåêòèâíî ñîëü ïåðåíîñèòñÿ ÷åðåç ÌÌ

ÀÊ-45 èç ðàñòâîðîâ ìàëûõ êîíöåíòðàöèé, ÷òî

îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè ìîçà-

è÷íîé ìåìáðàíû [18]. Ýòî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

êîýôôèöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè íà-

÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ñîëè (ñì. òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, äèàëèç ñ ìîçàè÷íûìè ìåì-

áðàíàìè ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü êîíöåí-

òðàöèþ ñîëè â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ÝÃ. Ïðè

ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ÝÃ â âîä-

íî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå ñîëè

íà èíæåêòîðíûõ ëàéíåðàõ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé

ñèñòåìû, ÷òî ñíèæàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî èíæåêòîðíûå ëàéíåðû

íåîáõîäèìî ðåãóëÿðíî ïðîâåðÿòü è ïðè íàëè÷èè

íà íèõ îñàäêà çàìåíÿòü íà íîâûå, ÷òî äîñòàòî÷íî

äîðîãî. Ñóùåñòâåííî ïðîäëèòü ñðîê èõ ñëóæáû

ïîçâîëÿåò ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ñîëåé â èñ-

õîäíîì ðàñòâîðå.

Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â åãî

âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëå-

äóþùèìè ïàðàìåòðàìè.

1. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è KCl

íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ «Äåàëòîì» ëåæàò

â èíòåðâàëå 7 – 15 (äëÿ 0,001 � C0 ÝÃ � 0,1, 0,001 �

� C0 KCl � 0,1 ìîëü/äì3. Ïðè ýòîì ñòåïåíü èçâëå÷å-

íèÿ ÝÃ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 % ïðè îäíîêðàòíîé

ýêñòðàêöèè, õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ ïðàê-

òè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ. Àêòèâíûå óãëè, èñ-
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ è êîýôôèöèåí-

òû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëè äèàëèçîì ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðà-

íîé ÀÊ-45

Íîìåð

ðàñ-

òâîðà

Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3 Êîýôôèöèåíò

ðàçäåëåíèÿ

ÝÃ è ñîëè, áÝÃ NaCl KCl

1 9,90 · 10–2 1,0 · 10–3 — 38,0

2 9,88 · 10–2 0,01 — 30,8

3 9,88 · 10–2 0,1 — 23,7

4 9,92 · 10–2 — 1,0 · 10–3 19,4

5 9,90 · 10–2 — 0,01 17,5

6 9,92 · 10–2 — 0,1 13,4

0

20

40

60

80

100

0 30 60 90 120 150 180 210 240

t, ìèí

C
C/

,
%

0

0

20

40

60

80

100

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 30 60 90 120 150 180 210 240

t, ìèí

C
C/

,
%

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240

t, ìèí

C
C/

,
%

0

à

á

â

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèé C/C0 êîíöåíòðàöèé

NaCl (1), KCl (2), ÝÃ ÷åðåç ÀÊ-45 â KCl (3) è ÝÃ ÷åðåç

ÀÊ-45 â NaCl (4) â ïðèåìíîé è èñõîäíîé ñåêöèÿõ îò âðåìå-

íè äèàëèçà äëÿ ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé ñîëè

(Cèñõ(ÝÃ) � 0,1 ìîëü/äì3): à — Cèñõ (NaCl, KCl) = 0,001;

á — 0,01; â — 0,1 ìîëü/äì3



ïîëüçóåìûå äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÝÃ èç âîäíîãî ðàñ-

òâîðà, äàþò ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ 74 % äëÿ

C0 ÝÃ ~ 0,004 ìîëü/äì3 [2]. Ýòî ïîêàçûâàåò ïåð-

ñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÓÍÒ «Äåàëòîì» äëÿ

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÝÃ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

2. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìåìáðàíîé

ÀÊ-45 ëåæàò â èíòåðâàëå 13 – 38. Âûÿâëåíî, ÷òî

äàííàÿ ìåìáðàíà ýôôåêòèâíà äëÿ ïåðåíîñà ñî-

ëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èç ìàëîìèíåðàëèçîâàí-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, â îòëè÷èå îò òðàäèöèîí-

íûõ èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ãäå äàííûé ïåðåíîñ

îòñóòñòâóåò âñëåäñòâèå ÿâëåíèÿ Äîííàíà. Çà 4 ÷

äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 â NaCl-ôîðìå ïå-

ðåíîñèòñÿ 96 % NaCl (C0 = 0,001 ìîëü/äì3), 87 %

NaCl (C0 = 0,01 ìîëü/äì3), äëÿ KCl-ôîðìû — 86 è

82 % KCl ñîîòâåòñòâåííî.
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Ïðè ïðîèçâîäñòâå ëèíåéíûõ àëüôà-îëåôèíîâ (ËÀÎ) ñ ïðèìåíåíèåì êàòàëèçàòîðà íà

îñíîâå êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ ïî òåõíîëîãèè á-SABLIN â öåëÿõ àíàëèòè÷åñêîãî êîíò-

ðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü îñòàòî÷íûå ñîäåðæàíèÿ öèðêî-

íèÿ â ðàñòâîðèòåëå ïðè ïðîìûâå îáîðóäîâàíèÿ, ïðîäóêòàõ ðåàêöèè è ñòî÷íûõ âîäàõ,

÷èñòîòà êîòîðûõ æåñòêî ðåãëàìåíòèðîâàíà. Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ôîòîêî-

ëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé öèðêîíèÿ ñ ðàçíûìè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ-

ìè, ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè æåëåçà, àëþìèíèÿ, íèêåëÿ è õðîìà

îöåíåíà ïóòåì ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé «èíäåêñà ÷óâñòâèòåëüíîñòè», ïðåäëîæåííîãî

Å. Ñåíäåëîì, è «óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ» Ç. Ìàð÷åíêî. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ â ïðî-

äóêòàõ ïðîèçâîäñòâà ËÀÎ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ðåàêöèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ

àðñåíàçî III â ñðåäå 9 – 10 Ì HCl. Îáðàçóþùååñÿ îêðàøåííîå êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå

èìååò ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 670 íì. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé îò 0,100 äî 100 ìã/êã, îïðåäåëåíèþ íå ìåøàþò 103-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Ni2+,

Fe3+, Al3+ è 400-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cr3+. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ êèñ-

ëîòíîñòè ñðåäû âûáðàí ìåòîä äîáàâîê. Íà îñíîâàíèè îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîêàçàíî, ÷òî îíà îáåñïå÷èâàåò óäîâëåòâîðèòåëüíûé

óðîâåíü âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ

ïðîèçâîäñòâà ËÀÎ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèðêîíèé; àðñåíàçî III; ëèíåéíûå àëüôà-îëåôèíû; èíäåêñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè; óäåëüíîå ïîãëîùåíèå; ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå; ìåòîä äîáàâîê.

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF ZIRCONIUM MICROCONTENT

IN THE PRODUCTS OF LINEAR ALPHA-OLEFINS PRODUCTION

� Lidiya Ya. Gatiyatullina, Marat D. Sayakhov, Zamzaliya G. Latypova

PJSC “Nizhnekamskneftekhim”, Nizhnekamsk, Russia.

Submitted May 23, 2017.

Analytical control of the technological process of linear alpha-olefins (LAO) production using a zirco-

nium carboxylate based catalyst according to á-SABLIN technology calls for determination of the re-

sidual zirconium in the solvent when washing equipment, in the reaction products and wastewater, the

purity of which is strictly regulated. Features of photocolorimetric determination of zirconium impuri-

ties with different complexing agents are considered and sensitivity of the determination with iron,

aluminum, nickel and chromium present is estimated by comparing the values of the “sensitivity in-

dex” (by E. Sendel) and “specific absorption” (by Z. Marchenko). The reaction of complex formation

with arsenazo III in 9 – 10 M HCl is used for determination of zirconium in the LAO production related

products. The resulting colored complex exhibits the maximum light absorption at a wavelength of 670

nm. The measured content ranges from 0.100 to 100 mg/kg, 103-fold amounts of Ni2+, Fe3+, Al3+ and

400-fold amounts of Cr3+ do not interfere with the determination. The method of additives is used to

eliminate the interfering effect of the acidity of the medium. It is shown that the developed technique

provides a satisfactory level of the reproducibility and correctness of the results for analytical control of

LAO production.

Keywords: zirconium; arsenazo III; linear alpha olefins; sensitivity index; specific absorption;

photocolorimetric determination; addition method.
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Ëèíåéíûå àëüôà-îëåôèíû (ËÀÎ) øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè: áóòåí

è ãåêñåí — â êà÷åñòâå ìîíîìåðîâ è ñîìîíîìåðîâ

â ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ, îêòåí, äåöåí è

áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îëåôèíû — â êà÷å-

ñòâå ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå äåòåðãåíòîâ, ñèíòå-

òè÷åñêèõ ñìàçî÷íûõ ìàñåë, ïëàñòèôèêàòîðîâ, ñî-

ïîëèìåðîâ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, òå-

ïëîíîñèòåëåé, âûñøèõ æèðíûõ ñïèðòîâ è êàðáî-

íîâûõ êèñëîò, à òàêæå ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîíåí-

òîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîçèöèé (ìàñòèê, ãåðìåòèêîâ,

ïîêðûòèé) [1 – 5].

Íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îëèãîìåðèçàöèþ ýòè-

ëåíà â âûñøèå ËÀÎ îñóùåñòâëÿþò ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ

ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è àëþìîîðãàíè-

÷åñêèå ñîêàòàëèçàòîðû [6].

Ñîïîñòàâèòåëüíàÿ îöåíêà àêòèâíîñòè è ñå-

ëåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ îëèãîìå-

ðèçàöèè ýòèëåíà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êàòàëèòè-

÷åñêàÿ ñèñòåìà êàðáîêñèëàò öèðêîíèÿ — ñåñêâè-

àëþìèíèéõëîðèä ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûõ è õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé

ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ. Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçà-

òîðîâ ýòîãî òèïà ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ýíåðãåòè-

÷åñêèé áàëàíñ ïðîöåññà [7].

Åäèíñòâåííûé ïðîìûøëåííûé ïðîöåññ ïî-

ëó÷åíèÿ ËÀÎ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêîé

ñèñòåìû íà îñíîâå öèðêîíèÿ îñóùåñòâëÿþò â ñî-

îòâåòñòâèè ñ òåõíîëîãèåé á-SABLIN: ïðè îëèãî-

ìåðèçàöèè ýòèëåíà â ËÀÎ èñïîëüçóþò êàòàëè-

çàòîð, ñîñòîÿùèé èç êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ è

ýòèëàëþìèíèéñåñêâèéõëîðèäà (ÝÀÑÕ). Ðåàêöèþ

ïðîâîäÿò â æèäêîé ôàçå, â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ

ïðèìåíÿþò òîëóîë.

Êîìïîíåíòû êàòàëèçàòîðà ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâ-

ñòâèòåëüíû ê âîçäåéñòâèþ âëàãè, âîçäóõà è êèñ-

ëîðîäà, êîòîðûå èíãèáèðóþò ïðîöåññ îëèãîìåðè-

çàöèè ýòèëåíà â ËÀÎ è âûçûâàþò ïîáî÷íûå ðå-

àêöèè, òåì ñàìûì ñíèæàÿ åãî òåõíèêî-ýêîíîìè-

÷åñêèå ïîêàçàòåëè.

Ïðîäóêòû îëèãîìåðèçàöèè ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé ñìåñü ãîìîëîãîâ îëåôèíîâ C4 – C30 ñ ÷åòíûì

÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ. Âàðüèðîâàíèå òåìïå-

ðàòóðû, êîíöåíòðàöèè ñîëè öèðêîíèÿ è ìîëüíî-

ãî ñîîòíîøåíèÿ Zr:Al â êàòàëèçàòîðå ïîçâîëÿåò

ðåãóëèðîâàòü ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ

îëèãîìåðèçàöèè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ìåíÿÿ ñî-

îòíîøåíèå âûõîäîâ ëåãêèõ è òÿæåëûõ îëåôèíîâ.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ËÀÎ ñ ïðèìåíåíèåì êàòà-

ëèçàòîðà íà îñíîâå êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ ïî

òåõíîëîãèè á-SABLIN ïðåäúÿâëÿþòñÿ æåñòêèå

òðåáîâàíèÿ ê ÷èñòîòå ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîäóêòîâ è

ñòî÷íîé âîäû. Ïðè ýòîì èñïîëüçóåìûå êîíöåí-

òðàöèè êàòàëèçàòîðà êðàéíå íåâåëèêè, äëÿ êîí-

òðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà òðåáóåòñÿ îïðå-

äåëåíèå åãî êîìïîíåíòîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé öèð-

êîíèÿ â ðàñòâîðèòåëå ïðè ïðîìûâå îáîðóäîâà-

íèÿ, ïðîäóêòàõ ðåàêöèè è ñòî÷íûõ âîäàõ ÿâëÿ-

åòñÿ ïîñòîÿííîé íåîáõîäèìîñòüþ äëÿ êîíòðîëÿ

òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Èçìåíåíèå äàííûõ

ïîêàçàòåëåé óêàçûâàåò íà ïðîáëåìû â îñóùå-

ñòâëåíèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ËÀÎ: óõóäøåíèå

êà÷åñòâà ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ è ñòî÷íîé âîäû,

ðàñõîä êàòàëèçàòîðà, êîððîçèÿ îáîðóäîâàíèÿ.

Îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè öèð-

êîíèÿ â ïåðå÷èñëåííûõ ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáú-

åêòàõ íà óðîâíå 0,1 – 25 ìã/êã â ïðèñóòñòâèè

ñðàâíèìûõ êîëè÷åñòâ ïðèìåñåé æåëåçà, àëþìè-

íèÿ, íèêåëÿ, õðîìà ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷å-

ñêîé çàäà÷åé. Ïðèñóòñòâèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ òî÷íîñòè è

÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñîäåðæà-

íèé öèðêîíèÿ äëÿ ìíîãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèçà [8].

Ïëàíîì àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ëèöåíçèà-

ðà ïðîöåññà — íåìåöêîé êîìïàíèè Ëèíäå — ïðå-

äóñìîòðåí ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ïî DIN

EN ISO 11885 [9]. Ìåòîä îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ, èíôîðìà-

òèâíîñòüþ è ýêñïðåññíîñòüþ, îäíàêî åãî ïðàêòè-

÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå â àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå

îãðàíè÷åíî ïî ýêîíîìè÷åñêèì è ýêñïëóàòàöèîí-

íûì ñîîáðàæåíèÿì — èç-çà äîðîãîâèçíû ïðèáîðà

è íåîáõîäèìîñòè ïîäãîòîâêè êâàëèôèöèðîâàííî-

ãî ïåðñîíàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ðàç-

ðàáîòêè âûñîêîèçáèðàòåëüíîé, ÷óâñòâèòåëüíîé è

äîñòóïíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ äëÿ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà

ËÀÎ. Äëÿ ýòîãî öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìå-

òîä ôîòîêîëîðèìåòðèè, ïðè ýòîì äëÿ äîñòèæåíèÿ

âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè è èçáèðàòåëüíîñòè

îïðåäåëåíèÿ è ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ è

ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íàèáîëåå âàæ-

íîå çíà÷åíèå èìåþò ñïåöèôè÷íîñòü âûáðàííîãî

ðåàãåíòà è óñëîâèÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ [10, 11].

Èçâåñòíî ìíîæåñòâî ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè

ðåàãåíòàìè [10, 12 – 15].

Ñðàâíèòåëüíóþ îöåíêó ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôî-

òîìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîâåëè íà îñíîâàíèè

ïðåäëîæåííîãî Å. Ñåíäåëîì «èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè» (ö) [12] è «óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ» (a)

Ç. Ìàð÷åíêî [10].

Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ a äëÿ öâåòíûõ ðåàêöèé,

èñïîëüçóåìûõ â íåîðãàíè÷åñêîì àíàëèçå, ñîñòàâ-

ëÿþò 0,1 – 1,0 ñì2/ìêã, à çíà÷åíèå y äëÿ íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíûõ öâåòíûõ ðåàêöèé êîëåáëåòñÿ îò

0,01 äî 0,001 ìêã/ñì2.
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåàãåíòû, èñïîëüçóåìûå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ íå áîëåå 0,1 ìã/êã öèðêîíèÿ,

óñëîâèÿ àíàëèçà, à òàêæå çíà÷åíèÿ óäåëüíîãî ïî-

ãëîùåíèÿ è èíäåêñà ÷óâñòâèòåëüíîñòè [16, 17].

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî èíäåêñ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ñíèæàåòñÿ â ðÿäó: àëèçàðèíîâûé êðàñ-

íûé C > àðñåíàçî I > 8-îêñèõèíîëèí > êñèëåíî-

ëîâûé îðàíæåâûé > êâåðöåòèí > ïèðîêàòåõèíî-

âûé ôèîëåòîâûé > àðñåíàçî III.

Â òî æå âðåìÿ 8-îêñèõèíîëèí, êñèëåíîëîâûé

îðàíæåâûé, ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé îá-

ðàçóþò êîìïëåêñû ñî ìíîãèìè ìåòàëëàìè, ÷òî

íå îáåñïå÷èâàåò èçáèðàòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå íåîäèìà ñ àðñåíàçî I â

íåéòðàëüíîé ñðåäå ðàíåå èçó÷åíî â ðàáîòå [18].

Îäíàêî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå öèðêîíèÿ íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè êèñëîòíîñòè äî pH = 1,6,

è ïðè ëìàêñ = 575 íì èíäåêñ ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ñîåäèíåíèÿ ðàâåí 0,007. Òàêèì îáðàçîì, îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè 0,1 ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðà-

öèÿ öèðêîíèÿ 0,7 ìã/êã, ÷òî íå äîñòàòî÷íî äëÿ

êîíòðîëÿ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà ëèíåéíûõ

îëåôèíîâ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðèìåíåíèå àðñåíàçî

III äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ

[19, 20]. Èç òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî êîìïëåêñíîå ñî-

åäèíåíèå öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî III õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè è ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì óäåëüíîãî

ïîãëîùåíèÿ.

Óñëîâèÿ àíàëèçà âûáèðàëè ñ ó÷åòîì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî âëèÿíèþ êèñëîòíîñòè

ñðåäû, êîíöåíòðàöèè ñîïóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ

è ñòàáèëüíîñòè îáðàçîâàâøåãîñÿ êîìïëåêñà íà

îïðåäåëåíèå öèðêîíèÿ.

Èñïîëüçóåìûå ðåàêòèâû èìåëè êâàëèôèêà-

öèþ õ÷ èëè ÷äà è íå ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëü-

íîé î÷èñòêå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñî-

ëÿíîé êèñëîòû c êîíöåíòðàöèåé 2,0; 6,0; 8,0; 9,0;

9,4; 10 ìîëü/äì3, 0,05 %-íûé ðàñòâîð àðñåíàçî III.

Ðàñòâîð æåëàòèíà (1,0 %) ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâî-

ðåíèÿ íàâåñêè æåëàòèíà ïðè íàãðåâàíèè íà âî-

äÿíîé áàíå, ðàñòâîðû öèðêîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé

0,05 è 0,001 ìã/ñì3 â 2 Ì HCl ïîëó÷àëè ðàçáàâëå-

íèåì ÃÑÎ 8858–2007.

Èñïîëüçîâàëè ôîòîìåòð ôîòîýëåêòðè÷åñêèé

ÊÔÊ-3-01, êþâåòû ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè

50 ìì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ë = 670 íì.

Ñíà÷àëà èçó÷èëè çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ

ñ àðñåíàçî III îò êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû

â èíòåðâàëå 6 – 10 ìîëü/äì3.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíàÿ îá-

ëàñòü êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ ñâåòîïîãëîùàþùåãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿ-

åò 9 – 10 ìîëü/äì3, îäíàêî â ýòîì èíòåðâàëå íå

íàáëþäàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü â çíà÷åíèÿõ îïòè÷å-

ñêîé ïëîòíîñòè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíà çàâèñèìîñòü îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè êîìïëåêñà öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî

III îò ñîäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ â äèàïàçîíå îò

0,0005 äî 0,0050 ìã â ñðåäå 9 – 10 Ì ñîëÿíîé êè-

ñëîòû (òàáë. 2). Äëÿ ñòàáèëèçàöèè îáðàçîâàâøå-

20 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ðåàãåíòû è óñëîâèÿ ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ, çíà÷åíèÿ èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè è óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ

Ðåàãåíò Ðàñòâîðèòåëü Ñðåäà

Èíäåêñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ö, ìêã

Zr/ñì2 (ë, íì)

ëmax, íì
å · 10–3,

ë/(ìîëü · ñì)

Óäåëüíîå

ïîãëîùåíèå

a, ñì2/ìêã

Àëèçàðèí êðàñíûé C Âîäà 0,1 – 0,2 M HCl;

HNO3

�0,013 (520) 520 7 0,08

Êâåðöåòèí 30 %-íûé

ðàñòâîð ýòàíîëà

0,5 M HCl 0,004 (440) 440 31,4 —

Êñèëåíîëîâûé îðàíæåâûé Âîäà 0,5 – 0,8 M HCl;

0,8 Ì HClO4

0,004 (535) 535 35 0,38

Àðñåíàçî III Âîäà 9 – 10 M HCl 0,0007 (665) 665 ~120 1,30

Àðñåíàçî I Âîäà pH 1,6 0,007 (575) 600 9,7 —

8-Îêñèõèíîëèí Õëîðîôîðì 0,0064 (385) 386 14 —

Ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé Âîäà pH 5,0 – 5,4 0,0028 (650) 620 ~25 0,27

Òàáëèöà 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñ-

òâîðîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé HCl îò ñîäåðæàíèÿ

öèðêîíèÿ

C(Zr), ìã
C(HCl), ìîëü/äì3

9 9,4 10

0,0005 0,058 0,064 0,071

0,0010 0,115 0,126 0,139

0,0020 0,238 0,258 0,280

0,0030 0,358 0,391 0,425

0,0040 0,475 0,520 0,559

0,0050 0,590 0,643 0,695
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ãîñÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ â ðåàêöèîííóþ

ñðåäó äîáàâëÿëè ðàñòâîð æåëàòèíà.

Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî â îïèñàííûõ óñëîâèÿõ

íàáëþäàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü. Â òî

æå âðåìÿ ðàçáðîñ â çíà÷åíèÿõ ãðàäóèðîâî÷íûõ

êîýôôèöèåíòîâ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ñîëÿíîé êèñëîòû äîñòèãàåò äî 16,6 % îòíîñèòåëü-

íî ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ êèñëîò-

íîñòè ñðåäû íàìè âûáðàí ìåòîä äîáàâîê [21], êî-

òîðûé ïîçâîëÿåò ñîçäàòü îäèíàêîâûå óñëîâèÿ

äëÿ ôîòîìåòðèðîâàíèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà è

ðàñòâîðà ñ äîáàâêîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíû äîïóñòèìûå

ñîäåðæàíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ â ôîòî-

ìåòðèðóåìîì ðàñòâîðå äëÿ âûáðàííûõ óñëîâèé

èçìåðåíèÿ: äëÿ æåëåçà, íèêåëÿ, àëþìèíèÿ — äî

0,5 ìã, õðîìà — äî 0,2 ìã. Ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ öèðêîíèÿ ñîñòàâèëî 0,07 –

0,1 ìã/êã.

Õîä àíàëèçà ñòî÷íîé âîäû. Â äâå êîíè-

÷åñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 âíîñÿò ïè-

ïåòêîé ðàâíûå îáúåìû èññëåäóåìîé ïðîáû ñ ñî-

äåðæàíèåì öèðêîíèÿ 0,0005 – 0,0025 ìã, äîáàâ-

ëÿþò (5-Vïð) ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïî

20 ñì3 9 – 10 Ì HCl, ïîìåùàþò êîëáû íà ýëåêòðî-

ïëèòêó, íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ è êèïÿòÿò â òå÷å-

íèå 5 ìèí. Ñîäåðæèìîå êîëá îõëàæäàþò äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû, êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â

ìåðíûå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3, îïîëàñêèâàÿ

9 – 10 Ì ðàñòâîðîì HCl è ñëèâàÿ ïðîìûâíûå ðàñ-

òâîðû â êîëáû. Â îäíó èç êîëá âíîñÿò ñ ïîìîùüþ

ïèïåòêè òàêîå êîëè÷åñòâî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà

öèðêîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,001 ìã/ñì3, ÷òîáû

îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ôîòîìåòðèðóåìîãî ðàñòâî-

ðà â 1,5 – 2 ðàçà ïðåâûøàëà îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü ðàñòâîðà áåç äîáàâêè.

Çàòåì â êîëáû äîáàâëÿþò ïèïåòêîé ïî 3 ñì3

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëàòèíà, ïåðåìåøèâàþò è

âíîñÿò ïî 2 ñì3 0,05 %-íîãî ðàñòâîðà àðñåíàçî III.

Îáúåì ðàñòâîðîâ äîâîäÿò äî ìåòêè ñîëÿíîé êèñ-

ëîòîé, ïåðåìåøèâàþò è ñðàçó èçìåðÿþò îïòè÷å-

ñêóþ ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû ë = 670 íì â êþ-

âåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ æèäêîñòè

50 ìì ïî îòíîøåíèþ ê êîíòðîëüíîìó îïûòó.

Õîä àíàëèçà óãëåâîäîðîäîâ. Â äâå êîíè÷å-

ñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 âíîñÿò ïèïåò-

êîé ðàâíûå îáúåìû èññëåäóåìîé ïðîáû ñ ñîäåð-

æàíèåì öèðêîíèÿ 0,0005 – 0,0025 ìã, äîáàâëÿþò

(5-Vïð) ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïî 20 ñì3

9 – 10 Ì HCl. Êîëáû ïîìåùàþò íà ïðåäâàðèòåëü-

íî íàãðåòóþ ïåñî÷íóþ áàíþ è êèïÿòÿò äî èñ÷åç-

íîâåíèÿ êàïåëåê óãëåâîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè

æèäêîñòè, íå äîïóñêàÿ áóðíîãî êèïåíèÿ, ïåðèî-

äè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ ëåãêèì âñòðÿõèâàíèåì.

Ðàñòâîðû îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðû è êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â ìåðíûå êîëáû

âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3, îïîëàñêèâàÿ 9 – 10 Ì ðàñ-

òâîðîì HCl è ñëèâàÿ ïðîìûâíûå ðàñòâîðû â êîë-

áû. Â îäíó èç êîëá âíîñÿò ñ ïîìîùüþ ïèïåòêè äî-

áàâêó ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

0,001 ìã/ñì3 öèðêîíèÿ.

Â êîëáû äîáàâëÿþò ïèïåòêîé ïî 3 ñì3 1 %-íî-

ãî ðàñòâîðà æåëàòèíà è ïåðåìåøèâàþò, çàòåì

âíîñÿò ïî 2 ñì3 0,05 %-íîãî ðàñòâîðà àðñåíàçî III,

ïåðåìåøèâàþò è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðîâ äî

ìåòêè ñîëÿíîé êèñëîòîé. Èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû ë = 670 íì â êþâåòå ñ

òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ æèäêîñòè 50 ìì

ïî îòíîøåíèþ ê êîíòðîëüíîìó îïûòó.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îöåíåííûå çíà÷åíèÿ ïî-

êàçàòåëÿ ïðåöèçèîííîñòè (ä) è ãðàíèöû ðàñøè-

ðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè (±U) ïðè êîýôôèöè-

åíòå îõâàòà k = 2 è äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

P = 0,95 [22].

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ öèð-

êîíèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäå-

íî» ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íî-

ãî ñîñòàâà (òàáë. 4). Â òàáë. 4 òàêæå ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá íà

îñíîâå òîëóîëà è âîäû.
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Òàáëèöà 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè

ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ (k = 2;

P = 0,95)

Îáúåêò àíàëèçà

Äèàïàçîí îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé, ìã/êã

ä, % ±U, ìã/êã

Ñòî÷íûå âîäû 0,100 – 100 4,7 0 07, x

Óãëåâîäîðîäû 0,100 – 5,00 6,2 0 09, x

5,0 – 100 3,7 0 06, x

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá

(n = 2; P = 0,95)

Îáúåêò àíàëèçà
Ñîäåðæàíèå öèðêîíèÿ, ìã/êã

Ââåäåíî Íàéäåíî

Ðàñòâîð íèòðàòà

öèðêîíèÿ â âîäå

0,20 0,210 ± 0,014

5,00 4,83 ± 0,35

Ðàñòâîð êàðáîêñèëàòà

öèðêîíèÿ â òîëóîëå

0,15 0,140 ± 0,014

30,0 30,2 ± 1,8

Ïðîáà ¹ 1 íà îñíîâå

âîäû

— 1,48 ± 0,10

Ïðîáà ¹ 2 íà îñíîâå

òîëóîëà

— 1,10 ± 0,10

Ïðîáà ¹ 3 íà îñíîâå

òîëóîëà

— 66,0 ± 4,0

Ïðîáà ¹ 4 íà îñíîâå

òîëóîëà è ËÀÎ

— 11,0 ± 0,7



Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñîäåð-

æàíèé öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî III â ïðîäóêòàõ ïðî-

èçâîäñòâà ËÀÎ, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòóï-

íîñòüþ, âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è èçáèðà-

òåëüíîñòüþ.

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ñ àðñåíàçî III â ñèëüíî-

êèñëîé ñðåäå (9 – 10 Ì HCl) ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà, à èñïîëüçîâàíèå ìåòî-

äà äîáàâîê îáåñïå÷èâàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

öèðêîíèÿ — îò 0,100 äî 100 ìã/êã, îïðåäåëåíèþ

íå ìåøàþò 103-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Ni2+, Fe3+,

Al3+ è 400-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cr3+.

Ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé öèðêî-

íèÿ â ñòî÷íûõ âîäàõ è ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðè

àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ïðîèçâîäñòâà ëèíåéíûõ

àëüôà-îëåôèíîâ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 31 îêòÿáðÿ 2017 ã.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ íîâûõ ìåòîäîâ, ñðåäñòâ êîíòðîëÿ è äèàãíîñòèêè,

îñíîâàííûõ íà êîìïüþòåðíîì àíàëèçå êàðòèí ìóëüòèìàñøòàáíîé äèíàìè÷åñêîé òåðìî-

ãðàôèè. Â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðîâ èíñïåêòèðóåìîé îáëàñòè, à òàêæå õàðàêòåðà, îñîáåí-

íîñòåé ðàñïîëîæåíèÿ, îðèåíòàöèè è ðàçìåðîâ äåôåêòîâ èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå èñòî÷-

íèêè ýíåðãèè äëÿ çîíäèðóþùåãî äèíàìè÷åñêîãî íàãðåâà êîíòðîëèðóåìîãî èçäåëèÿ: ïî-

òîê âîçäóõà, ñôîêóñèðîâàííûé ëàçåðíûé ïó÷îê, òî÷å÷íûé êîíòàêò. Íåñòàöèîíàðíóþ

òåïëîâóþ êàðòèíó êîíòðîëèðóåìîãî ó÷àñòêà ðåãèñòðèðîâàëè òåïëîâèçèðîì âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ è çàòåì àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíûõ ìîäåëüíûõ ïîäõîäîâ è

ðàçðàáîòàííîãî ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Ðàçâèòèå äåôåêòîâ

ïðîâîöèðîâàëè êàëèáðîâàííîé ëîêàëüíîé ñèëîâîé íàãðóçêîé ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî

ãåíåðàòîðà ñèëû, ÷òî äàâàëî âîçìîæíîñòü âûÿâèòü äèíàìè÷íûå (ñêëîííûå ê ðîñòó) äå-

ôåêòû, îöåíèòü ñòåïåíü èõ îïàñíîñòè äëÿ äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè è îñòàòî÷íûé ðå-

ñóðñ èçäåëèÿ. Èñïîëüçóÿ ïðåäëàãàåìûå ìåòîäû, ìîæíî îáíàðóæèâàòü è êîëè÷åñòâåííî

õàðàêòåðèçîâàòü äåôåêòû ðàçëè÷íîãî òèïà (òðåùèíû, ðàññëîè, îòñëîåíèÿ è äåãðàäàöèþ

ïîêðûòèé, äåôåêòû ñâàðêè è êëååâûõ ñîåäèíåíèé, äåïîçèòû òðàíñïîðòèðóåìûõ âå-

ùåñòâ è äð.), ðàçìåðîâ (îò äîëåé äî äåñÿòêîâ ìèëëèìåòðîâ) è ðàñïîëîæåíèÿ â èçäåëèè

(íå òîëüêî âáëèçè íàðóæíîé, íî è âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ñîñóäîâ, òðóáîïðîâîäîâ, ðå-

àêòîðîâ, öèñòåðí è äð.). Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò òàêæå îïðåäåëÿòü è òåïëî-

ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà, â ÷àñòíîñòè, êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîä-

íîñòè ñ òî÷íîñòüþ ëó÷øå ÷åì ±3 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîãðàôèÿ; òåïëîâèçîð; íåðàçðóøàþùèé êîíòðîëü; äåôåêòû ïî-

êðûòèé; òðåùèíû; íåñòàöèîíàðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü; ÷èñëî Ôóðüå; êîýôôèöèåíòû

òåïëî- è òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè.
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A set of new approaches and techniques of non-destructive testing is described and implemented

within a unified computer analysis of the patterns of multi-scale dynamic thermography. Depending on

the size of the inspected area, nature, location, orientation and size of the defects, various energy

sources were used for probe dynamic heating of the controlled article: air flow, focused laser beam, and

point contact. The non-stationary thermal picture of the monitored area was recorded with a high reso-

lution thermal imaging device and then analyzed using original model approaches and developed soft-

ware. A set of discussed approaches allows detecting and quantitative characterizing of the defects of

various types, size (from fractions to tens of millimeters) and orientation, including cracks, coating

delamination or degradation, welding and glue seams defects, deposits, etc., both at the outer and inner

surfaces of tubes, tanks, and reactors, etc. The developed methods provides determination of the

thermophysical characteristics of the material, i.e., the thermal diffusivity coefficient with an accuracy

better than ±3%..

Keywords: thermography; thermal camera; non-destructive testing; coating defects; cracks; non-sta-

tionary thermal conductivity; thermal conductivity and diffusivity coefficients.

Ðàñòóùèå òðåáîâàíèÿ ê ïîâûøåíèþ íàäåæíîñòè

è ïðåäñêàçóåìîñòè ïîâåäåíèÿ èçäåëèé â óñëîâèÿõ

ýêñïëóàòàöèè ñòàâÿò ðàçíîîáðàçíûå è âñå áîëåå

ñëîæíûå çàäà÷è â îòíîøåíèè êîíòðîëÿ êà÷åñòâà

è ñîñòîÿíèÿ îáúåêòà. Îñíîâíûå çàäà÷è òåõíè÷å-

ñêîé äèàãíîñòèêè ìîæíî îáúåäèíèòü â ÷åòûðå

áîëüøèå ãðóïïû: 1) îáíàðóæåíèå è ëîêàëèçàöèÿ

äåôåêòíîé çîíû; 2) êîëè÷åñòâåííàÿ õàðàêòåðèçà-

öèÿ äåôåêòîâ; 3) îöåíêà ñêëîííîñòè äåôåêòîâ ê

ðàçâèòèþ è ñòåïåíè îïàñíîñòè äëÿ äàëüíåéøåé

ýêñïëóàòàöèè; 4) ïðîãíîçèðîâàíèå îñòàòî÷íîãî

ðåñóðñà èçäåëèÿ â öåëîì. Îáû÷íî ïîäîáíûå çàäà-

÷è ðåøàþò èíñïåêöèîííûìè è äåôåêòîñêîïè÷å-

ñêèìè ñðåäñòâàìè [1 – 5], ÷òî äåëàåò êîíòðîëü

òðóäîåìêèì, äîðîãîñòîÿùèì è òðåáóþùèì áîëü-

øèõ âðåìåííûõ çàòðàò. Âìåñòå ñ òåì òåõíè÷å-

ñêóþ äèàãíîñòèêó, êîíòðîëü, äåôåêòîñêîïèþ è

îöåíêó ñòåïåíè îïàñíîñòè ðàçâèòèÿ îáíàðóæåí-

íûõ äåôåêòîâ æåëàòåëüíî ïðîâîäèòü ñ èñïîëüçî-

âàíèåì îãðàíè÷åííîãî (â èäåàëå — îäíîãî) ÷èñëà

ôèçè÷åñêèõ ïðèíöèïîâ, â ðàìêàõ åäèíîé òåõíî-

ëîãè÷åñêîé ïëàòôîðìû è ñ ïîìîùüþ îäíîãî óíè-

âåðñàëüíîãî ïðèáîðà.

Âåñüìà ïåðñïåêòèâíû äèíàìè÷åñêèå òåðìî-

ãðàôè÷åñêèå ìåòîäû êîíòðîëÿ, êîòîðûå ïîòåíöè-

àëüíî èìåþò ðÿä ïðåèìóùåñòâ [6 – 14]. Îíè îáëà-

äàþò áîëüøåé èíôîðìàòèâíîñòüþ è ïðîñòðàíñò-

âåííûì ðàçðåøåíèåì, áîëåå âûñîêîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ ê íåîäíîðîäíîñòÿì, ÷åì ñòàöèîíàð-

íûå èëè êâàçèñòàöèîíàðíûå ìåòîäû, íî òðåáóþò

áîëåå èíòåíñèâíûõ èñòî÷íèêîâ òåïëà è âûñîêî-

ðàçðåøàþùåé ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè.

Êàê èçâåñòíî, íåñòàöèîíàðíûå òåìïåðà-

òóðíûå ïîëÿ â èññëåäóåìîì îáúåêòå ëó÷øå ñîçäà-

âàòü ïóòåì êðàòêîâðåìåííîãî ïîäâîäà ýíåðãèè

ê èíòåðåñóþùåé îáëàñòè. Òàêæå ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü ïîâåðõíîñòíûé íàãðåâ, â ÷àñòíîñòè, îá-

äóâàíèå ãîðÿ÷èì âîçäóõîì, èìïóëüñíîå îáëó-

÷åíèå âèäèìûì ñâåòîì èëè èíôðàêðàñíûì (ÈÊ)

èçëó÷åíèåì.

Ìåòîäû òåðìîãðàôèè íåñòàöèîíàðíûõ òåì-

ïåðàòóðíûõ ïîëåé, èíäóöèðóåìûõ âíåøíèìè èñ-

òî÷íèêàìè ýíåðãèè è ðåãèñòðèðóåìûõ ñîâðåìåí-

íûìè òåïëîâèçîðàìè, ÷óâñòâèòåëüíûìè ê ñîá-

ñòâåííîìó ÈÊ-èçëó÷åíèþ îáúåêòà â áëèæíåì è

ñðåäíåì äèàïàçîíå äëèí ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí

(0,78 – 3 è 3 – 50 ìêì ñîîòâåòñòâåííî [15]), ïîç-

âîëÿþò ðåøàòü ìíîãèå çàäà÷è òåõíè÷åñêîãî êîí-

òðîëÿ è äèàãíîñòèêè [5 – 10]. Îäíàêî â àíàëèòè-

÷åñêèõ è êîìïüþòåðíûõ ìîäåëÿõ íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü, ÷òî ëþáîé ñïîñîá òåðìîãðàôè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ èìååò ñâîè îñîáåííîñòè.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ è ñðåäñòâ

îáíàðóæåíèÿ äåôåêòîâ è íåîäíîðîäíîñòåé ðàç-

ëè÷íûõ ôîðì è ìàñøòàáîâ â ìåòàëëè÷åñêèõ è íå-

ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèÿõ, à òàêæå â ìåòàëëè÷å-

ñêèõ îáîëî÷êàõ ñ íàðóæíûì è âíóòðåííèì çà-

ùèòíûì èëè òåïëîèçîëèðóþùèì ïîêðûòèåì, îï-

ðåäåëåíèå èõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ è ñêëîí-

íîñòè ê ðàçâèòèþ â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè.

Èñïîëüçîâàëè ìåòîäû, îñíîâàííûå íà ðåãè-

ñòðàöèè íåñòàöèîíàðíûõ òåìïåðàòóðíûõ ïîëåé
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Ðèñ. 1. Ñõåìà èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà äëÿ òåðìîãðà-

ôè÷åñêîãî êîíòðîëÿ è äèàãíîñòèêè: 1 — ãåíåðàòîð îäíî-

ðîäíîãî ïîòîêà ãîðÿ÷åãî âîçäóõà; 2 — òåðìîñòàáèëèçè-

ðîâàííûé èëè òåïëîèçîëèðóþùèé áîêñ; 3 — òåïëîâèçîð;

4 — óñòðîéñòâî äëÿ ëîêàëüíîãî êîíòàêòíîãî íàãðåâà è ñè-

ëîâîãî íàãðóæåíèÿ (èíäåíòèðîâàíèÿ); 5 — ëàçåð; 6 —

êîíòðîëëåð; 7 — êîìïüþòåð; 8 — èññëåäóåìûé îáúåêò



íà íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè èçäåëèÿ ñ ïîìîùüþ

ÈÊ-âèäåîñúåìêè ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé

öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé ñ ïðèìåíåíèåì îðèãè-

íàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Ñõåìà èç-

ìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Íàãðåâ êîíòðîëèðóåìîãî îáúåêòà îñóùå-

ñòâëÿëè íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè (ðèñ. 2): â ñëó-

÷àå áîëüøèõ ïîâåðõíîñòåé — êâàçèñòàöèîíàð-

íûì îäíîðîäíûì âîçäóøíûì ïîòîêîì (Ta = 45 –

150 °C), â ñëó÷àå ìàëûõ — ñôîêóñèðîâàííûì ëà-

çåðíûì ïó÷êîì èëè òî÷å÷íûì êîíòàêòîì ñ ïðåä-

âàðèòåëüíî íàãðåòûì ãîðÿ÷èì òåëîì.

Öèôðîâîå ÈÊ-èçîáðàæåíèå íàðóæíîé ïî-

âåðõíîñòè ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ òåïëîâèçîðà

FLIR A35sc, îáëàäàþùåãî íàèáîëüøåé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ â äèàïàçîíå äëèí âîëí 7,5 – 13 ìêì

(ìàòðèöà — 320 × 256 ïèêñåëåé, óãëîâîå ðàçðå-

øåíèå (Instantaneous Field of View — IFOV) —

2,78 ìðàä, ïîðîã ÷óâñòâèòåëüíîñòè — ~0,05 °C

(â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò –20 äî 550 °C), ÷àñòî-

òà âûâîäèìûõ è ñîõðàíÿåìûõ êàäðîâ — 60 Ãö).

Äëÿ ïîäàâëåíèÿ øóìîâ â ìàòðèöå êàìåðû (òåï-

ëîâèçîðà) ñèãíàë ñ êàæäîãî ïèêñåëÿ óñðåäíÿëè

ïî íåñêîëüêèì ñîñåäíèì êàäðàì (îò 1 äî 60 â çà-

âèñèìîñòè îò òåìïà ðàçîãðåâà).

Óñòàíîâêà (ñì. ðèñ. 1) ïîçâîëÿëà ïîëó÷àòü êî-

ëè÷åñòâåííûå äàííûå î äåôåêòàõ â èçäåëèè, ðàç-

äåëÿòü ñòàòè÷åñêèå íåîïàñíûå äåôåêòû è ñêëîí-

íûå ê ýâîëþöèè äèíàìè÷åñêèå, ïðîâîöèðóÿ ðîñò

ïîñëåäíèõ ìåòîäîì ëîêàëüíîãî ñèëîâîãî íàãðó-

æåíèÿ [16 – 21], îöåíèâàòü ñòåïåíü îïàñíîñòè äå-

ôåêòîâ äëÿ äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè è îñòàòî÷-

íûé ðåñóðñ èçäåëèÿ, à òàêæå îïðåäåëÿòü òåïëî-

ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ.

×òîáû èñêëþ÷èòü ëîæíûå ëîêàëüíûå íåîäíî-

ðîäíîñòè â ÿðêîñòè ÈÊ-èçîáðàæåíèÿ, îáóñëîâ-

ëåííûå ðàçëè÷èÿìè â èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíî-

ñòè îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ êîíòðîëèðóåìîé ïîâåðõ-

íîñòè, èç ñèãíàëà, ïîëó÷àåìîãî ñ êàæäîãî

ïèêñåëÿ ìàòðèöû â ïðîöåññå íàãðåâà (Th), âû÷è-

òàëè ñèãíàë (Ò0) äî íà÷àëà íàãðåâà. Ðàçíèöó òåì-

ïåðàòóð T = Th – T0 â äàëüíåéøåì àíàëèçèðîâà-

ëè.

Ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ íåñòàöèîíàðíîé òåïëî-

ïåðåäà÷è äëÿ êàæäîãî òèïà çàäà÷è è êðàåâûõ

óñëîâèé ñîïîñòàâëÿëè ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðè-

ìåíòà, èñïîëüçóÿ ìåòîä ðåãðåññèè [22].

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà âèäåîãðàììà êèíå-

òèêè ðàçîãðåâà, ïîëó÷àåìàÿ òåïëîâèçèîííîé

ñèñòåìîé.

Òåïëîâàÿ äåôåêòîñêîïèÿ

è êîíòðîëü èçäåëèé ñ ïîìîùüþ

îáäóâà ïîòîêîì ãîðÿ÷åãî âîçäóõà

Êîíòðîëü èçäåëèé áîëüøèõ ðàçìåðîâ (òðóáî-

ïðîâîäîâ, õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ, öèñòåðí è äð.)

òðåáóåò ñïåöèôè÷åñêèõ ìåòîäîâ, êîòîðûå ìîæíî

ïðèìåíÿòü êàê â ïîëåâûõ, òàê è çàâîäñêèõ óñëî-

âèÿõ. Ñ ïîìîùüþ òàêèõ ìåòîäîâ îáíàðóæèâàþò è

ëîêàëèçóþò äåôåêòíûå çîíû, õàðàêòåðèçóþò äå-

ôåêòû êîëè÷åñòâåííî, îïðåäåëÿþò ñòåïåíü èõ

îïàñíîñòè äëÿ äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè, îöåíè-

âàþò îñòàòî÷íûé ðåñóðñ. Äðóãèìè ñëîâàìè, òà-

êèå ìåòîäû ìíîãîôóíêöèîíàëüíû è ìóëüòèìàñ-

øòàáíû [23, 24].

Ñòàëüíûå ñîñóäû åìêîñòüþ 1 ì3 ñ òåïëîèçîëÿ-

öèîííûì (èëè çàùèòíûì) ñëîåì íà íåäîñòóïíîé

äëÿ îïòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñòîðîíå îáäóâàëè ãî-

ðÿ÷èì âîçäóõîì. Äèíàìè÷åñêîå ÈÊ-èçîáðàæå-

íèå ðåãèñòðèðîâàëè âûñîêîðàçðåøàþùèì òåïëî-

âèçîðîì.

Èçíà÷àëüíî ñîñóä è íàõîäÿùàÿñÿ â íåì âîäà

ëèáî âîçäóõ íàõîäèëèñü â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñ
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Ðèñ. 2. Ñõåìû íàãðåâà: à — îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåííûì ïîòîêîì ãîðÿ÷åãî âîçäóõà; á, â — ëîêàëüíûé (òî÷å÷íûé) íà-

ãðåâ, âêëþ÷àÿ èíèöèèðîâàíèå òðåùèíû óñòðîéñòâîì äëÿ ëîêàëüíîãî ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ (èíäåíòèðîâàíèÿ) äåôåêòíîé

çîíû (1 — ñêâîçíîå íàðóøåíèå âíóòðåííåãî çàùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ; 2 — ëîêàëüíîå ïîëèìåðíîå íàñëîåíèå íà

âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè çàùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ; 3 — îòñëîåíèå çàùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ íà âíåø-

íåé ñòîðîíå; 4 — îáëàñòü îäíîðîäíîãî íàãðåâà ðàñïðåäåëåííûì ïîòîêîì ãîðÿ÷åãî âîçäóõà; 5, 6 — íåñêâîçíûå òðåùèíû íà

âíóòðåííåé è íàðóæíîé ñòîðîíàõ; 7 — òðåùèíà, ñòèìóëèðóåìàÿ ëîêàëüíûì ñèëîâûì íàãðóæåíèåì; Q — òåïëîâîé ïîòîê;

q — ïëîòíîñòü ââåäåííîãî ïîòîêà òåïëà; w — ïëîòíîñòü ïîòîêà òåïëà â èçäåëèè; Hot, Cool — çîíû ïîâûøåííîé è ïîíè-

æåííîé òåìïåðàòóð âáëèçè äåôåêòà; T1 – T4 — èçîòåðìû (ïîêàçàíû êîíöåíòðè÷åñêèìè îêðóæíîñòÿìè); P — ëîêàëüíàÿ

ñèëà)



îêðóæàþùåé ñðåäîé ïðè òåìïåðàòóðå T0 = 20 °C.

Â íóëåâîé ìîìåíò âðåìåíè íàðóæíóþ ñòîðîíó

ñòåíêè ñîñóäà íà÷èíàëè îáäóâàòü ïîòîêîì ãîðÿ-

÷åãî âîçäóõà ñ òåìïåðàòóðîé T÷, îòëè÷àþùåéñÿ

îò T0 íà âåëè÷èíó ÄTa = Ta – T0. Íåñòàöèîíàð-

íîå òåìïåðàòóðíîå ïîëå ñ íàðóæíîé ñòîðîíû îáî-

ëî÷êè ðåãèñòðèðîâàëè òåïëîâèçèîííîé âèäåîêà-

ìåðîé.

Íà èíòåðâàëàõ âðåìåíè, ñóùåñòâåííî ïðå-

âûøàþùèõ õàðàêòåðíûå èíòåðâàëû Ôóðüå

� 	 

i i i
�

2 , ãäå äi è ÷i — òîëùèíà è òåìïåðàòó-

ðîïðîâîäíîñòü i-ãî ñëîÿ, íåñòàöèîíàðíóþ çàäà÷ó

òåïëîïåðåäà÷è ÷åðåç äâóñëîéíóþ ñòåíêó ìîæíî

ðàññìîòðåòü â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïðèáëèæåíèè,

ñ÷èòàÿ òåïëîâîé ïîòîê âíóòðè êàæäîãî ñëîÿ óñòà-

íîâèâøèìñÿ, à çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû îò êî-

îðäèíàòû — ëèíåéíîé. Òàêæå ïîëàãàëè, ÷òî òåï-

ëîâîå ñîïðîòèâëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî ñëîÿ äm/ëm,

ãäå äm è ëm — åãî òîëùèíà è òåïëîïðîâîäíîñòü,

ìíîãî ìåíüøå òàêîâîãî íà ãðàíèöàõ ñ âíåøíèìè

ñðåäàìè ( ),�
i

�1 à òåìïåðàòóðó T âíóòðè íåãî ìîæ-

íî ñ÷èòàòü íåçàâèñèìîé îò êîîðäèíàòû âäîëü íà-

ïðàâëåíèÿ òåïëîâîãî ïîòîêà. Â ýòîì ïðèáëèæå-

íèè óðàâíåíèå òåïëîâîãî áàëàíñà ñèñòåìû èìååò

ñëåäóþùèé âèä:

� a a mT T c
T

t
( )� � � �

d

d

�



 �c
T T

t
T qr

r

w r s

d

d

[( ) ]
,

2
� (1)

ãäå áa è áw — êîýôôèöèåíòû òåïëîîòäà÷è íà

âíåøíèõ ãðàíèöàõ äëÿ âîçäóõà è âîäû ñîîòâåò-

ñòâåííî; cm è cr — òåïëîåìêîñòè äëÿ ìåòàëëè÷å-

ñêîãî è òåïëîèçîëÿöèîííîãî ñëîåâ; Tr — òåìïåðà-

òóðà òåïëîèçîëèðóþùåãî ñëîÿ íà ãðàíèöå ñ âî-

äîé; qs — ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà íà ãðàíèöå

ìåòàëëè÷åñêîãî è òåïëîèçîëèðóþùåãî ñëîåâ.

Ïðåíåáðåãàÿ òåïëîì, ïîãëîùåííûì òåïëî-

èçîëèðóþùèì ñëîåì, è, ñëåäîâàòåëüíî, èçáàâëÿ-
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t = 0 ñ t = 2 ñ t = 4 ñ

t = 6 ñ t = 10 ñ t = 25 ñ

Ðèñ. 3. Âèäåîãðàììà êèíåòèêè ðàçîãðåâà ñòåíêè ñòàëüíîãî ñîñóäà (òîëùèíà 1 ìì) ñ ëîêàëèçîâàííûì ïîëèìåðíûì äåïî-

çèòîì â âèäå äèñêà (ðàäèóñ 8 è òîëùèíà 1 ìì) íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ïîòîêîì ãîðÿ÷åãî âîçäóõà (òî÷êàìè ïîêàçàíû

ïåðâè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ ìàòðèöû òåïëîâèçîðà, îòíîñÿùèåñÿ ê èçîòåðìå ñ öåëûì ÷èñëîì ãðàäóñîâ

(±0,2 °C), ëèíèÿìè — ñãëàæåííûå àïïðîêñèìàöèè, öèôðàìè — òåìïåðàòóðû ëîêàëüíîãî íàãðåâà â äàííûé ìîìåíò âðå-

ìåíè îòíîñèòåëüíî òåìïåðàòóðû äî íà÷àëà îáäóâà)



ÿñü îò ÷ëåíà, ïðîïîðöèîíàëüíîãî cr , ïðèíèìàÿ

ër/är(T – Tr) = áwTr , ïîëó÷àåì:

T B
t

c

Ta w

r m

a

w a r

� �





�

�

�
�

�

�

�
�


 

exp
( ) ( )

,
� �

� �1 1 1Bi Bi

�

(2)

ãäå Bir = áwär/ër — ÷èñëî Áèî äëÿ ãðàíèöû ñ âî-

äîé; Â — êîíñòàíòà (ïðè îòñóòñòâèè òåïëîèçî-

ëèðóþùåãî ñëîÿ ðåøåíèå (2), ñîîòâåòñòâóþùåå

Bir = 0, îñòàåòñÿ êîððåêòíûì).

Âûäåëèëè òðè õàðàêòåðíûõ èíòåðâàëà âðå-

ìåíè: ô1 — ñîîòâåòñòâóåò ïðîõîæäåíèþ òåïëîâîé

âîëíû ñêâîçü ìåòàëëè÷åñêóþ îáîëî÷êó âî âíó-

òðåííèé òåïëîèçîëèðóþùèé ñëîé â íîðìàëüíîì

íàïðàâëåíèè, ñîñòàâëÿåò ~0,1 ñ äëÿ ñòàëüíîé

ñòåíêè òîëùèíîé äm = 1 ìì; ô2 — îïðåäåëÿåòñÿ

ïåðåðàñïðåäåëåíèåì òåïëà â ëàòåðàëüíîì íà-

ïðàâëåíèè â ìàòåðèàëå ñòåíêè íà ìàñøòàáàõ,

ñîïîñòàâèìûõ ñ õàðàêòåðíûì ëàòåðàëüíûì ðàç-

ìåðîì äåôåêòà äd, îãðàíè÷èâàåò ñâåðõó èíòåðâàë

âðåìåíè ìåæäó íà÷àëîì òåïëîâîãî èìïóëüñà è

îïòèìàëüíûì ìîìåíòîì ðåãèñòðàöèè ðàñïðåäå-

ëåíèÿ òåìïåðàòóðû â ñëó÷àå, åñëè òðåáóþòñÿ äàí-

íûå íå òîëüêî î íàëè÷èè, íî è ãåîìåòðèè äåôåê-

òà; ô3 — îáóñëîâëåíî ðàçìåðîì îáëàñòè ïîäâîäà

òåïëà îò âíåøíåãî íàãðåâàòåëÿ; ïðè âðåìåíè íà-

ãðåâà th > ô3 ñóùåñòâåííóþ ðîëü íà÷èíàåò èãðàòü

ëàòåðàëüíûé îòòîê òåïëà èç èññëåäóåìîé îáëàñòè

â îêðóæàþùèå õîëîäíûå ñåêòîðà îáîëî÷êè, ÷òî

èñêàæàåò òåïëîâóþ êàðòèíó, ñíèæàåò ýôôåêòèâ-

íîñòü íàãðåâà è âëå÷åò çà ñîáîé íåîáõîäèìîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå ìîùíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåð-

ãèè. Ïðèìåíèòåëüíî ê ñòàëüíîé îáîëî÷êå ô3 ñî-

ñòàâëÿåò ~100 è ~1000 ñ äëÿ îáëàñòåé îäíîðîä-

íîãî íàãðåâà ðàäèóñàìè 30 è 100 ìì.

Ïðè òåêóùåì âðåìåíè t, ïðåâûøàþùåì ô1

â íåñêîëüêî ðàç, ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå

èçîáðàæåíèÿ äåôåêòà íà òåðìîãðàììå ñòàíîâèò-

ñÿ ñðàâíèìûì ñ òîëùèíîé ìåòàëëè÷åñêîé ñòåí-

êè. Â äàëüíåéøåì ÿðêîñòü èçîáðàæåíèÿ ðàñòåò,

àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæàÿñü ê íåêîòîðîìó ïðå-

äåëó, çàâèñÿùåìó îò ðàçìåðà äåôåêòà (âðåìÿ ô2),

à êîíòðàñòíîñòü ïàäàåò. Ïðè ïðèáëèæåíèè t ê ô3

òåïëîâàÿ êàðòèíà íà÷èíàåò äîïîëíèòåëüíî èñêà-

æàòüñÿ èç-çà ëàòåðàëüíîãî îòâîäà òåïëà èç îáî-

ãðåâàåìîé îáëàñòè.

Êîíòðîëü íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè.

Èññëåäîâàëè ñòàëüíóþ ïëàñòèíó (îáîëî÷êó) òîë-

ùèíîé 2 ìì, ëîêàëüíî ëàìèíèðîâàííóþ ïîëèâè-

íèëõëîðèäíîé ïëåíêîé òîëùèíîé 50 ìêì è ðàç-

ìåðîì 1 × 1,5 ìì. Òàê êàê òåïëî- è òåìïåðàòóðî-

ïðîâîäíîñòü ëþáîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ

(ïëåíêà, êðàñêà) íà 1,5 – 2 ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì

ìåòàëëè÷åñêîé ñòåíêè, ïîêðûòèå ñîçäàåò ñóùåñò-

âåííîå òåïëîâîå ñîïðîòèâëåíèå íîðìàëüíîìó ïî-

òîêó òåïëà. Ëàòåðàëüíûì ïîòîêîì òåïëà â ïëåí-

êå â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïîäâîä òå-

ïëà îñóùåñòâëÿëè ïîòîêîì òåïëîãî âîçäóõà (òåì-

ïåðàòóðà Ta = 45 °C).

Íà ðèñ. 4, à ïîêàçàí ïðîôèëü òåìïåðàòóðû

âäîëü êîðîòêîé îñè äåïîçèòà ïîñëå íàãðåâàíèÿ â

òå÷åíèå 10 ñ. Âèäíî, ÷òî ñêà÷êîîáðàçíûé ïåðåõîä

îò «õîëîäíîé» ê «ãîðÿ÷åé» îáëàñòè íà òåïëîâîì

èçîáðàæåíèè çàíèìàåò 2 – 3 ïèêñåëÿ (îêîëî

100 ìêì, êàæäàÿ òî÷êà íà ãðàôèêå ñîîòâåòñòâóåò

îäíîìó ïèêñåëþ íà ÈÊ-èçîáðàæåíèè).
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à á

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå ïðîôèëè äëÿ íàðóæíîé ìåòàë-

ëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñ ëîêàëüíûì ïîëèìåðíûì ïîêðû-

òèåì (à) è îòñëîåíèåì çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ (á) (ïóíêòè-

ðîì ïîêàçàíû ëèíåéíûå ðàçìåðû äåôåêòà, íà âðåçêàõ —

ñõåìû ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àåâ, ñòðåëêîé — íàïðàâëå-

íèå ïîòîêà òåïëîãî âîçäóõà)

à

2

1

4

3

á

Ðèñ. 5. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû íàãðåâà

íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè: à — áåç

äåôåêòîâ (1) è ñ ëîêàëüíûì ïîëèìåðíûì äåïîçèòîì (2);

á — ñ îäíîðîäíûì ïîëèìåðíûì çàùèòíûì ñëîåì (3) è

ñ îòñëîåíèåì çàùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ (4)



Îòñëîåíèå çàùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ

íà íàðóæíîé ñòîðîíå îáîëî÷êè (ñì. ðèñ. 4, á) ñî-

çäàåò äîïîëíèòåëüíîå òåïëîâîå ñîïðîòèâëåíèå

ïîòîêó òåïëà âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ òîíêîé âîç-

äóøíîé ïðîñëîéêè, â êîòîðîé êîíâåêòèâíûé òåï-

ëîïåðåíîñ íå ýôôåêòèâåí, à òåïëîïðîâîäíîñòü

âîçäóõà êàê ìèíèìóì íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì ó

ïîêðûòèÿ.

Ëîêàëüíîå îòñëîåíèå (ðàäèóñ 2 ìì) ñîçäàâàëè

ìåòîäîì èíäåíòèðîâàíèÿ ïëåíêè [16 – 19], íàíå-

ñåííîé íà ìåòàëëè÷åñêóþ ïîäëîæêó. Íàãðåâ îñó-

ùåñòâëÿëè ïîòîêîì òåïëîãî âîçäóõà òåìïåðàòó-

ðîé Ta = 65 °C. Âñëåäñòâèå ïåðåìåííîé òîëùèíû

âîçäóøíîé ïðîñëîéêè, ïëàâíî ñõîäÿùåé ê íóëþ

íà ïåðèôåðèè äåôåêòà, ÷åòêèå ãðàíèöû îáúåêòà

îòñóòñòâóþò, ÷òî ïîâëèÿëî íà ðàñïðåäåëåíèå

òåìïåðàòóðû ïîñëå íàãðåâàíèÿ â òå÷åíèå 10 ñ.

Êèíåòèêà ëîêàëüíîãî íàãðåâà íàðóæíîé ïî-

âåðõíîñòè îáîëî÷êè äëÿ ðàçëè÷íûõ ñëó÷àåâ ðàñ-

ïîëîæåíèÿ äåôåêòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 5. Âèäíî,

÷òî îïòèìàëüíîå âðåìÿ íàãðåâà äëÿ âûÿâëåíèÿ

äåôåêòîâ ñîñòàâëÿåò 2 – 3 ñ (ïðè òàêîé ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè òåïëîâîé êîíòðàñò â îáëàñòè äåôåê-

òà äîñòèãàåò âåëè÷èíû, äîñòàòî÷íîé äëÿ êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà). Ïðè ìåíüøåì âðåìåíè

ëîêàëüíûé íàãðåâ ïîâåðõíîñòè íåäîñòàòî÷åí äëÿ

óâåðåííîé ðåãèñòðàöèè òåïëîâèçîðîì, à ïðè

áîëüøåì — ìåäëåííûé ðîñò íàãðåâà ñóùåñòâåí-

íî íå âëèÿåò íà âûÿâëÿåìîñòü äåôåêòà, íî ñíè-

æàåò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êîíòðîëÿ.

Êîíòðîëü âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷-

êè. Èññëåäîâàëè ëàìèíèðîâàííóþ òåïëîèçîëÿ-

öèîííûì ïîëèìåðíûì ïîêðûòèåì âíóòðåííþþ

ïîâåðõíîñòü ìåòàëëè÷åñêîé åìêîñòè ñ âîäîé

(îáúåì 100 ë) èç óãëåðîäèñòîé êîíñòðóêöèîííîé

ñòàëè òîëùèíîé äm = 1 ìì. Íàãðåâ îñóùåñòâëÿëè

êâàçèñòàöèîíàðíûì îäíîðîäíûì âîçäóøíûì ïî-

òîêîì.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà êèíåòèêà ðîñòà òåìïåðà-

òóðû âíåøíåé ñòîðîíû åìêîñòè, îáäóâàåìîé âîç-

äóõîì òåìïåðàòóðîé Ta = 150 °C, ïðè ðàçíîé òîë-

ùèíå òåïëîèçîëÿöèîííîãî ñëîÿ är .

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè àïïðîêñè-

ìèðîâàëè ôóíêöèÿìè âèäà T = A – B exp(–Dt).

Èç (2) ñëåäóåò

A
Ta

w a r

�

 

�

1 1( ) ( )
,

� � Bi

D = [áa + áw/(1 + Bir)]/cm.

Õîðîøåå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè àïïðîêñèìàöèè ïîçâîëÿ-

åò ïðè èçâåñòíûõ ïàðàìåòðàõ ïîòîêà âîçäóõà

(Ta, áa) è òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìà-

òåðèàëîâ èç êèíåòèêè íàãðåâà íàðóæíîé ïîâåðõ-

íîñòè íàõîäèòü çíà÷åíèÿ òîëùèíû ìåòàëëè-

÷åñêîãî è íåìåòàëëè÷åñêîãî ñëîåâ ñòåíêè. Òàê,

ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ òîëùèíà äèýëåêòðè-

÷åñêîãî âíóòðåííåãî ñëîÿ (èëè åå âàðèàöèè) ñî-

ñòàâèëà 30 – 50 ìêì.

Â ñëó÷àå ïðåíåáðåæèìî ìàëîé òåïëîïðî-

âîäíîñòè ïîêðûòèÿ ñ äåôåêòîì â âèäå äèñêà ðà-

äèóñîì äd > äm è ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû æèä-

êîñòè, êîíòàêòèðóþùåé ñî ñòåíêîé åìêîñòè, òåì-

ïåðàòóðíûé êîíòðàñò èçîáðàæåíèÿ ìîæíî îöå-

íèòü â ïðèáëèæåíèè îäíîìåðíîé çàäà÷è [26]).

Ïðè t > ô1 òåìïåðàòóðà ÈÊ-èçîáðàæåíèÿ áåç-

äåôåêòíîé îáëàñòè ëèíåéíî ðàñòåò ñî âðåìåíåì

ïî çàêîíó:

T
�

� T0(Fo + 1/3),

ãäå T0 = qäm/ëm; Fo = 
 	m mt / 2 = t/ô1 — ÷èñëî Ôó-

ðüå; ÷m — òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü ìåòàëëè÷å-

ñêîãî ñëîÿ; q — ïëîòíîñòü ïîäâîäèìîãî òåïëîâîãî

ïîòîêà.

Äëÿ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû â öåíòðå äå-

ôåêòà èìååì:

Tc � q/áw[1 – exp(–BimFo)],

ãäå Bim = áwäm/ëm — ÷èñëî Áèî; áw — êîýôôèöè-

åíò òåïëîîòäà÷è íà ãðàíèöå ñòåíêà — âîäà.

Äëÿ ô1 � t � ô1/Bim ðàçíîñòü òåìïåðàòóð Td =

= T
�

– Tc � q w m m� 	 �
2 2 22/ Fo = T0BimFo2/2.

Ïðè ïðèáëèæåíèè t ê ô2 òåïëîâîå èçîáðàæå-

íèå íà÷èíàåò ðàçìûâàòüñÿ. Äëÿ îöåíêè êèíåòè-

êè ïðîöåññà èñïîëüçîâàëè ðåøåíèå çàäà÷è î áåñ-

êîíå÷íîì öèëèíäðå [26], íà îáðàçóþùåé êîòîðî-

ãî ïðîèñõîäèò òåïëîîáìåí ñî ñðåäîé, èìåþùåé

òåìïåðàòóðó, ëèíåéíî ðàñòóùóþ âî âðåìåíè. Äëÿ
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1

Ðèñ. 6. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû íàãðåâà

íàðóæíîé ñòîðîíû ìåòàëëè÷åñêîé ñòåíêè (ïîêàçàíû

êðóæêàìè) è èõ àïïðîêñèìàöèè ýêñïîíåíöèàëüíûìè

ôóíêöèÿìè (ñïëîøíûå ëèíèè) ïðè òîëùèíàõ òåïëî-

èçîëÿöèîííîãî ñëîÿ ä
r

íà âíóòðåííåé ñòîðîíå 0 (1), 60 (2),

120 (3), 240 (4) è 480 ìêì (5) (íà âðåçêå ïîêàçàíà ñõåìà

ðàññìàòðèâàåìîãî ñëó÷àÿ, ñòðåëêîé — íàïðàâëåíèå ïîòî-

êà òåïëîãî âîçäóõà)



t > ô2/20 ðåøåíèå íà îñè öèëèíäðà ñ òî÷íîñòüþ

ëó÷øå 1 % ìîæíî óïðîñòèòü äî

Td � k
d m	 

2 / · 0,75[1 – exp(–1,58Folat)], (3)

ãäå k — ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñðå-

äû, à

Folat = 
 	m d
t / 2 = t/ô2. (4)

Íåëèíåéíûé ðîñò ýôôåêòèâíîé ðàçíîñòè

òåìïåðàòóð ó÷èòûâàëè óìíîæåíèåì ðåøåíèÿ (3),

ïîëó÷åííîãî â îäíîìåðíîì ïðèáëèæåíèè, íà

Td/kt. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî òàêàÿ îöåíêà — âåñüìà

ãðóáîå ïðèáëèæåíèå, äëÿ Folat < 1 – 2 îíà äàåò

õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè.

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå ïðîôè-

ëè äëÿ èññëåäóåìûõ òèïîâ äåôåêòîâ çàùèòíîãî

ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíî-

ñòè (ðàäèóñ äd = 8 ìì) ïðè íàãðåâå ìåòàëëè÷å-

ñêîé îáîëî÷êè âîçäóøíûì ïîòîêîì (Ta = 150 °C).

Íàáëþäàåìóþ øèðèíó ðàçìûòèÿ ãðàíèö èçî-

áðàæåíèÿ äåôåêòà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îöå-

íèâàëè ïî âåëè÷èíå grad(T), ïîëó÷åííîãî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ëèíåéíîé ðåãðåññèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ âáëèçè ïðîåêöèè ãðàíèöû äå-

ôåêòà íà âíåøíþþ ñòîðîíó.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû âðåìåííûå çàâèñè-

ìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóð â öåíòðå äåôåêòà è

íà áåñêîíå÷íîñòè Td è grad(T). Âèäíî, ÷òî íà÷è-

íàÿ ñ íåêîòîðîãî âðåìåíè (ïîðÿäêà ô2), Td è

grad(T) ðàñòóò ïðàêòè÷åñêè ñèíõðîííî.

Äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà ïðè âûáîðå

äëèòåëüíîñòè ðåãèñòðàöèè ñëåäóåò ïðèíèìàòü âî

âíèìàíèå ñëåäóþùåå. Íåñìîòðÿ íà îáùèé ðîñò

òåìïåðàòóðû âî âñåé íàãðåâàåìîé îáëàñòè ñêî-

ðîñòü èçìåíåíèÿ Td óìåíüøàåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðå-

ìåíè. Ñ íåêîòîðîãî ìîìåíòà øèðèíà ãðàíèöû,

âûðàæåííàÿ â àáñîëþòíûõ çíà÷åíèÿõ Td, ïðàê-

òè÷åñêè ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò âðåìåíè, à íîðìè-

ðîâàííàÿ íà ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó â ïîëå

çðåíèÿ òåïëîâèçîðà — äàæå íà÷èíàåò ïàäàòü.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè íàãðåâà òðå-

áóåò äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè è âðåìåíè, ñëåäóåò

âûáèðàòü ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìóþ äëèòåëü-

íîñòü èçìåðåíèÿ tm, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ æåëàå-

ìûì óðîâíåì íàäåæíîñòè îáíàðóæåíèÿ äåôåêòà

è ðåàëüíûì óðîâíåì ôëóêòóàöèé ÈÊ-èçîáðàæå-

íèÿ, çàâèñÿùèì îò øóìà ñàìîé êàìåðû, âðåìåí-

íîé è ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè âíåø-

íåãî òåïëîâîãî ïîòîêà, íåîäíîðîäíîñòè èçëó÷à-

òåëüíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, àëãîðèòìîâ óñðåä-

íåíèÿ è ôèëüòðàöèè äàííûõ è äðóãèõ ôàêòîðîâ.

Ïîñêîëüêó ïðè äëèòåëüíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé

Folat � 1, Td ñèëüíî çàâèñèò îò ðàçìåðà äåôåêòà è

ñëàáî — îò âðåìåíè, òåïëîâûå õàðàêòåðèñòèêè

ñèñòåìû îïðåäåëÿþò ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ïî-

òåíöèàëüíî âûÿâëÿåìûõ äåôåêòîâ. Íåîáõîäèìîå

äëÿ ýòîãî âðåìÿ ìîæíî îöåíèòü èç Bi · Fo (â íà-

øåì ñëó÷àå ~2 – 3 ñ).

Ïðèìåíèìîñòü ìåòîäà ëèìèòèðóåò ÷èñëî

Bia = áaär/ër (är è ër — òîëùèíà è òåïëîïðîâîä-

íîñòü òåïëîèçîëÿöèîííîãî ñëîÿ), âêëþ÷àþùåå

ïàðàìåòðû ïîêðûòèÿ è ãðàíèöû ðàçäåëà ñòåíêè

ñ âîçäóõîì. Ïðè Bia � 1 ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà

ñíèæàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó Áèî. Â ýòîì
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à

â

á

ã

Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå ïðîôèëè äëÿ âíóòðåííåé ïîâåð-

õíîñòè ñòàëüíîé îáîëî÷êè ñî ñêâîçíûì íàðóøåíèåì çà-

ùèòíîãî ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ (à), ñ íåïîëíûì íàðóøå-

íèåì (÷àñòè÷íûì ïîâðåæäåíèåì) çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ

(á), ñ íàðóøåíèåì âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè â âèäå íàñëîå-

íèÿ ïîëèìåðíîãî ïîêðûòèÿ òîëùèíîé 1 ìì (â), ñ ëîêàëü-

íûì ïîëèìåðíûì íàñëîåíèåì òîëùèíîé 2 ìì íà âíóòðåí-

íåé ïîâåðõíîñòè çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ (ã) (ïóíêòèðîì ïî-

êàçàíû ëèíåéíûå ðàçìåðû äåôåêòà, íà âðåçêàõ — ñõåìû

ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àåâ, ñòðåëêà — íàïðàâëåíèå ïîòî-

êà òåïëîãî âîçäóõà)

5

4

3

2

1

Ðèñ. 8. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè T
d

(1, 2) è grad(T) (4, 5)

ïðè ðàäèóñàõ äåôåêòà 3 è 8 ìì ñîîòâåòñòâåííî; 3 — òåîðå-

òè÷åñêàÿ êðèâàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäå-

ëüþ, ó÷èòûâàþùåé íåëèíåéíûé ðîñò T
d

(îïòèìàëüíàÿ

äëèòåëüíîñòü íàãðåâà — èíòåðâàë ìåæäó ïóíêòèðíûìè

ëèíèÿìè)



ñëó÷àå ìîæíî èñïîëüçîâàòü ãîðÿ÷èé æèäêèé

òåïëîíîñèòåëü è îáäóâ âîçäóõîì êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðû.

Êîíòðîëü èçäåëèé

ñ ïîìîùüþ òî÷å÷íîãî íàãðåâà

Èñïîëüçîâàëè êîìïüþòåðíûé àíàëèç íåñòà-

öèîíàðíîé òåïëîâîé êàðòèíû, ñîçäàâàåìîé

âíåøíèì òî÷å÷íûì (äèàìåòð 1 – 3 ìì) èñòî÷íè-

êîì ýíåðãèè. Ñðåäñòâîì ëîêàëüíîãî íàãðåâà ìî-

æåò áûòü: ñôîêóñèðîâàííûé ëàçåðíûé ïó÷îê,

êîíòàêò ñ ïðåäâàðèòåëüíî ðàçîãðåòûì çàîñòðåí-

íûì ìåòàëëè÷åñêèì ñòåðæíåì, «òî÷å÷íûé» êîí-

òàêòíûé ýëåêòðè÷åñêèé èëè âèõðåòîêîâûé èñ-

òî÷íèê äæîóëåâà òåïëà (â ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ

èçäåëèÿõ). Òàêîé èñòî÷íèê òåïëà ñîçäàåò â áåçäå-

ôåêòíîì êîíòðîëèðóåìîì èçäåëèè ðàäèàëüíî

ñèììåòðè÷íóþ òåïëîâóþ âîëíó, ðåãèñòðèðóåìóþ

òåïëîâèçîðîì.

Ïîëîæåíèå êîíöåíòðè÷åñêèõ êðóãîâûõ èçî-

òåðì âî âðåìåíè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ìîæíî

óñòàíîâèòü ïóòåì óñðåäíåíèÿ èíôîðìàöèè ñ

áîëüøîãî ÷èñëà ïèêñåëåé ìàòðèöû òåïëîâèçîðà,

ëåæàùèõ íà îäíîì è òîì æå ðàññòîÿíèè îò öåí-

òðà èçîáðàæåíèÿ ïÿòíà íàãðåâà. Íàëè÷èå äåôåê-

òîâ ïðèâîäèò ê îòêëîíåíèþ ôîðìû èçîòåðì îò

îêðóæíîñòåé, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ äèàãíîñòè÷åñêèì

ïðèçíàêîì.

Èññëåäîâàëè ìåòàëëè÷åñêóþ åìêîñòü (îáúåì

1 ì3) èç ìàëîóãëåðîäèñòîé êîíñòðóêöèîííîé ñòà-

ëè Ñò3 òîëùèíîé 3 ìì. Íàãðåâ ñîçäàâàëè ëàçå-

ðîì ìîùíîñòüþ 10 Âò (äëèíà âîëíû 450 íì) ñ ðå-

ãóëèðóåìîé äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà èëè ïîñðåä-

ñòâîì êîíòàêòà ñ ïðåäâàðèòåëüíî ðàçîãðåòûì

(äî 150 °C) çàîñòðåííûì ìåäíûì ñòåðæíåì. Óñòà-

íîâèëè, ÷òî â îäíîðîäíîì ìàòåðèàëå èëè ìíîãî-

ñëîéíîé áåçäåôåêòíîé îáîëî÷êå èçîòåðìû äåé-

ñòâèòåëüíî ìîãóò áûòü ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

àïïðîêñèìèðîâàíû êîíöåíòðè÷åñêèìè îêðóæ-

íîñòÿìè.

Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû TR

â áåçäåôåêòíîé îáëàñòè ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 9

(R — ðàññòîÿíèå äî òî÷êè íàãðåâà).

Ïðè íàëè÷èè äåôåêòîâ â èõ îêðåñòíîñòè íà-

áëþäàþòñÿ èñêàæåíèÿ êîíöåíòðè÷åñêèõ èçîòåðì.

Íà ðèñ. 10 ïîêàçàíà ìãíîâåííàÿ êàðòèíà èçîòåðì

â îáëàñòè, ñîäåðæàùåé íåñêâîçíóþ ïîïåðå÷íóþ

òðåùèíó äëèíîé L = 15 ìì íà òûëüíîé (ïî îòíî-

øåíèþ ê ðàñïîëîæåíèþ òåïëîâèçîðà) ïîâåðõíî-

ñòè ñòåíêè. Âèäíî, ÷òî êîíöåíòðè÷åñêèå èçîòåð-

ìû èìåþò èçãèá íàðóæó (T = 20 °C) è ê öåíòðó

(T = 15 °C), ÷òî îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì òðåùèíû,

êîòîðàÿ âíîñèò äîïîëíèòåëüíîå òåðìè÷åñêîå ñî-

ïðîòèâëåíèå ðàñïðîñòðàíåíèþ òåïëà (áëèæíèé ê

èñòî÷íèêó òåïëà êðàé òðåùèíû ïðèîáðåòàåò íå-

ñêîëüêî áóëüøóþ òåìïåðàòóðó îòíîñèòåëüíî áåç-
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Ðèñ. 9. Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû T
R

â

áåçäåôåêòíîé îáëàñòè ÷åðåç 10 (1), 30 (2) è 60 ñ (3) ïîñëå

íà÷àëà íàãðåâà

à á
1 12 3

Ðèñ. 10. Êàðòèíà òåïëîâîãî ïîëÿ â îêðåñòíîñòè ëîêàëü-

íîãî íàãðåâà ñòàëüíîé îáîëî÷êè ñ âíóòðåííåé íåñêâîç-

íîé ïîïåðå÷íîé òðåùèíîé (à) è â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå

(á) (1 — òðåùèíà; 2, 3 — T = 15 è 20 °C)

à

á

1

2

3

3 4

Ðèñ. 11. Òåìïåðàòóðíûå ïðîôèëè âäîëü îñåé x�, x�� (à) è

y� (á) ïîñëå ðàçîãðåâà ëîêàëüíûì èñòî÷íèêîì òåïëà ìå-

òàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè ñ íåñêâîçíîé òðåùèíîé íà âíó-

òðåííåé ñòîðîíå (1, 2 — ïåðåä è ïîñëå òðåùèíû; 3, 4 —

ïîëîæåíèÿ òðåùèíû è ïÿòíà ëîêàëüíîãî íàãðåâà)



äåôåêòíîé îáëàñòè íà òîì æå ðàññòîÿíèè îò èñ-

òî÷íèêà, à äàëüíèé — ìåíüøóþ).

Âû÷èòàíèå óñðåäíåííîé ïî óãëó ö òåìïåðàòó-

ðû TR, ñîîòâåòñòâóþùåé áåçäåôåêòíîé îáëàñòè,

èç ìàòðèöû äåôåêòíîãî ó÷àñòêà T äàåò âîçìîæ-

íîñòü îáíàðóæèâàòü âàðèàöèè òåìïåðàòóðíîãî

ïîëÿ ÄTd ãîðàçäî ìåíüøèõ äåôåêòîâ, ÷åì ïðè âè-

çóàëüíîé èíñïåêöèè. Íà ðèñ. 11 ïîêàçàíû

ðàñïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíîé äèôôåðåíöèàëüíîé

òåìïåðàòóðû íàãðåâà ÄTd, îáóñëîâëåííîé íà-

ëè÷èåì äåôåêòà — íåñêâîçíîé òðåùèíû äëèíîé

L = 15 ìì íà òûëüíîé ïîâåðõíîñòè ñòåíêè,

â äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíè-

ÿõ (ñì. âðåçêó, ðèñ. 11, à).

Ìàêñèìàëüíûé ïåðåïàä òåìïåðàòóð ÄTmax

ìåæäó íàèáîëåå è íàèìåíåå íàãðåòûìè îáëàñòÿ-

ìè â çîíå çàëåãàíèÿ òðåùèíû çàâèñèò îò åå äëè-

íû, îòíîñèòåëüíîé ãëóáèíû (ïî îòíîøåíèþ ê

òîëùèíå ñòåíêè), à òàêæå óãëà ö ìåæäó åå äëèí-

íîé îñüþ è íàïðàâëåíèåì íà òî÷å÷íûé èñòî÷íèê

òåïëà è ðàññòîÿíèÿ äî íåãî R (ðèñ. 12). Â íàè-

áîëåå áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ (ÄTmax â çîíå ðàñ-

ïîëîæåíèÿ äåôåêòà â òðè ðàçà ïðåâûøàåò øóì)

èñïîëüçóåìûé ìåòîä ïîçâîëÿåò îáíàðóæèâàòü è

õàðàêòåðèçîâàòü òðåùèíû äëèíîé ïîðÿäêà 1 ìì.

Åñëè íàãðåâàòåëüíûé ñòåðæåíü ñíàáäèòü îñò-

ðûì íàêîíå÷íèêîì (íàïðèìåð, àëìàçíûì èíäåí-

òîðîì) è ìåõàíè÷åñêèì ïðèâîäîì [16, 17, 20], òî ñ

èõ ïîìîùüþ ìîæíî ëîêàëüíî íàãðóæàòü äåôåêò-

íóþ îáëàñòü è ñòèìóëèðîâàòü ðàçâèòèå òðåùèíû,

ôèêñèðóÿ ðîñò åå äëèíû èëè ãëóáèíû ïî óâåëè-

÷åíèþ ìàêñèìàëüíîãî ïåðåïàäà òåìïåðàòóð â åå

îêðåñòíîñòè ïðè ïîâòîðíîì òåïëîâîì êîíòðîëå.

Ïðè ýòîì ñèëà P, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðîâîöèðîâà-

íèÿ ðîñòà äåôåêòà, — ìåðà îïàñíîñòè ðàçðóøå-

íèÿ è îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà êîíñòðóêöèè.

Ïîìèìî êîíòðîëÿ äåôåêòíîñòè îïðåäåëÿëè è

òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáúåêòà. Ñêî-

ðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ òåïëîâîé âîëíû îò òî÷êè

íàãðåâà (â ïðåíåáðåæåíèè òåïëîîáìåíîì ñ îêðó-

æàþùåé ñðåäîé, ÷òî îïðàâäàíî ïðè äîñòàòî÷íî

äèíàìè÷íîì íàãðåâå) çàâèñèò òîëüêî îò êîýôôè-

öèåíòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ìàòåðèàëà ñòåí-

êè ÷ (èëè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà òåìïåðà-

òóðîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà).

Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû T îò âðåìåíè t è

ðàññòîÿíèÿ R ïðè íàãðåâå ïëàñòèíû òîëùèíîé

äm çàäàííûì òåïëîâûì ïîòîêîì Q, ðàñïðîñòðà-

íÿþùèìñÿ èç ïÿòíà ðàäèóñà R0 íà áåñêîíå÷íîñòü

[26], ìîæíî îöåíèòü êàê
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ãäå ã � 0,5772 — ïîñòîÿííàÿ Ýéëåðà; O(R
0

2 /÷t) —

ó÷èòûâàåò êîíå÷íûé ðàçìåð ïÿòíà íàãðåâà (ïðè

äîñòàòî÷íî áîëüøîì t âòîðûì ÷ëåíîì óðàâíåíèÿ

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü).

Ôèêñèðóÿ òåìïåðàòóðó â íåêîòîðîé çàðàíåå

âûáðàííîé (ðåôåðåíòíîé) òî÷êå T1(R1, t1) è îò-

íîøåíèå òåìïåðàòóð â íåé è èñêîìîé òî÷êå

T2(R2, t2), ïîäñòàâëÿÿ â = T2(R2, t2)/T1(R1, t1) â (5)
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Òàêèì îáðàçîì, àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ ÷ ñëå-

äóþùèé: 1) äëÿ íåñêîëüêèõ t îò íà÷àëà íàãðåâà
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Ðèñ. 12. Çàâèñèìîñòü ÄTmax (íàðóæíàÿ ñòîðîíà ìåòàëëè-

÷åñêîé ñòåíêè) â îêðåñòíîñòè òðåùèíû îò óãëà ö ìåæäó

íàïðàâëåíèåì äëèííîé îñè äåôåêòà è ðàäèóñ-âåêòîðîì,

ïðîâåäåííûì ê åãî öåíòðó îò ïÿòíà ëîêàëüíîãî íàãðåâà

(à), è R (á) (1 — òðåùèíà; 2 — ïÿòíî ëîêàëüíîãî íàãðåâà)

Êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ÷, ìì2/ñ (ðåôå-

ðåíòíàÿ òî÷êà: R1 = 7 ìì, t1 = 60 ñ, T1 = 33,57 °C)

Òåìïåðàòóðà

T2, °C

Âðåìÿ îò íà÷àëà íàãðåâà t2, c

10 20 30

14 13,06 12,84 12,62

16 12,73 12,57 12,22

18 12,59 12,50 12,09

20 12,58 12,65 12,14

22 12,30 12,88 12,29



îïðåäåëÿåì öåíòð îñåñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ òåìïåðàòóð, óñðåäíÿåì òåìïåðàòóðû ïî óãëó

ö è ñòðîèì çàâèñèìîñòü TR îò ðàññòîÿíèÿ R äî

öåíòðà äëÿ êàæäîãî âûáðàííîãî çíà÷åíèÿ t (âîç-

ìîæíî, ñ ïðåäâàðèòåëüíûì óñðåäíåíèåì íå-

ñêîëüêèõ êàäðîâ); 2) ðåôåðåíòíóþ òî÷êó âûáèðà-

åì ïðè ìàêñèìàëüíîì t (íàïðèìåð, t = 60 ñ) è

ðàññòîÿíèè áîëüøåì ðàäèóñà ïÿòíà íàãðåâà;

3) âûáèðàåì çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ èñêîìîé T2 è

ðåôåðåíòíîé T1 (îïòèìàëüíî â � 0,5); 4) ïðè íå-

êîòîðîì çàäàííîì t2 íàõîäèì ðàññòîÿíèå R2 äî

òî÷êè ñ òåìïåðàòóðîé T2; 5) ïî ôîðìóëå (6) âû-

÷èñëÿåì ÷.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷å-

íèÿ êîýôôèöèåíòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ÷

äëÿ ñëó÷àÿ èìïóëüñíîãî òî÷å÷íîãî íàãðåâà. Âèä-

íî, ÷òî ÷ ñëàáî çàâèñèò îò çàäàííûõ t2 è R2. Ñðåä-

íåå çíà÷åíèå ÷m = 12,54 ± 0,27 ìì2/ñ ñîâïàäàåò

ñ òàáëè÷íûìè äàííûìè äëÿ ìàëîóãëåðîäèñòûõ

ñòàëåé (ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ñîñòàâ-

ëÿåò âñåãî 2 %). Âàðüèðîâàíèå âåëè÷èíû T1 â íå-

êîòîðûõ ðàçóìíûõ ïðåäåëàõ òàêæå ïðàêòè÷åñêè

íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ë = ÷ñcm,

à ïëîòíîñòü ñ è óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü cm ìàòå-

ðèàëà îáû÷íî èçâåñòíû, çíàíèå ÷ äàåò âîçìîæ-

íîñòü îïðåäåëèòü ë. Òàê, äëÿ ñòàëè Ñò3 (ñ =

= 7870 êã/ì3, cm = 0,486 êÄæ/êã · Ê) ïðè ÷m =

= 12,54 ìì2/c çíà÷åíèå ë = 48 Âò/(ì · °C) (ñîâïà-

äàåò ñ òàáëè÷íûì).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûå ìåòîäû ïîç-

âîëÿþò îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëü ñîñòîÿíèÿ îáî-

ëî÷íûõ è ëèñòîâûõ èçäåëèé (ñîñóäîâ, òðóáîïðî-

âîäîâ, ðåàêòîðîâ, ýëåìåíòîâ ôþçåëÿæà ëåòà-

òåëüíûõ àïïàðàòîâ è äð.) ñ ïîêðûòèÿìè è áåç,

îïðåäåëÿòü òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìà-

òåðèàëîâ. Îíè äàþò âîçìîæíîñòü âûÿâëÿòü äå-

ôåêòû ïîêðûòèé è îñíîâíîãî ìàòåðèàëà íå òîëü-

êî íà íàðóæíîé ñòîðîíå îáîëî÷êè, íî è íà âíóò-

ðåííåé, íåäîñòóïíîé äëÿ ïðÿìîãî âèçóàëüíîãî

èíñïåêòèðîâàíèÿ. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû òàêæå

ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ìóëüòèìàñøòàáíûå èññëå-

äîâàíèÿ, ðåãèñòðèðîâàòü è õàðàêòåðèçîâàòü

äåôåêòû ðàçìåðàìè îò äåñÿòêîâ ìèêðîìåòðîâ.

Ïðèëîæåíèå ëîêàëüíîé ñèëîâîé íàãðóçêè ñ ïî-

âòîðíîé òåðìîãðàôèåé äåôåêòíîé çîíû äàåò âîç-

ìîæíîñòü âûÿâëÿòü îïàñíûå äåôåêòû è îïðåäå-

ëÿòü ñòåïåíü îïàñíîñòè èõ ïîñëåäóþùåãî ðàçâè-

òèÿ, à òàêæå îöåíèâàòü îñòàòî÷íûé ðåñóðñ è âîç-

ìîæíîñòü äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè èçäåëèÿ.
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Àòîìíóþ ñòðóêòóðó âåùåñòâ ìîæíî èññëåäîâàòü ñ ïîìîùüþ äèôðàêöèîííûõ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ìåòîäîâ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîìåòðû, êîíñòðóêöèÿ êîòî-

ðûõ âêëþ÷àåò äâà ãëàâíûõ êîìïîíåíòà: èñòî÷íèê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è ãîíèî-

ìåòð, ñîäåðæàùèé äåòåêòîð ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ. Â öåíòðå ãîíèîìåòðà ïîìåùàþò

äåðæàòåëü îáðàçöà (êþâåòó) ñ èññëåäóåìûì ìàòåðèàëîì. Â ïðîöåññå óãëîâîãî ñêàíèðîâà-

íèÿ îáðàçöà è äåòåêòîðà ðåãèñòðèðóþò òàê íàçûâàåìûé äèôðàêöèîííûé ñïåêòð, îòðà-

æàþùèé ñòðóêòóðó èçó÷àåìîãî âåùåñòâà. Èññëåäîâàíèå, îáúåêòàìè êîòîðîãî ìîãóò áûòü

êðèñòàëëè÷åñêèå ïîðîøêè, àìîðôíûå, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå è ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè-

÷åñêèå îáðàçöû, îñíîâàíî íà òàê íàçûâàåìîé ñõåìå Áðåããà – Áðåíòàíî (è – 2è-ñêàíèðî-

âàíèå), èñïîëüçóþùåé ðàñõîäÿùèåñÿ ðåíòãåíîâñêèå ïó÷êè, ïàäàþùèå íà ïîâåðõíîñòü

îáðàçöà. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÷àñòî âìåñòå ñ îòðàæåíèåì îò èññëåäóåìîãî îáúåêòà

â äåòåêòîð ïîïàäàåò è ðàññåÿííîå èçëó÷åíèå îò êþâåòû. Ïðè èññëåäîâàíèè ïîëèêðèñ-

òàëëîâ ðàññåÿíèå îò êþâåòû íå ñèëüíî èñêàæàåò äèôðàêöèîííûé ñïåêòð îáðàçöà â ñèëó

çíà÷èòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåôëåêñîâ. Â ñëó÷àå àìîðôíûõ âåùåñòâ,

íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ è ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåêòîâ òàêîå ðàññåÿííîå èçëó÷å-

íèå ìîæåò áûòü ñðàâíèìî ñ èçëó÷åíèåì îò èññëåäóåìîãî îáúåêòà, ÷òî çíà÷èòåëüíî çà-

òðóäíÿåò èçó÷åíèå ñòðóêòóðû îáðàçöà. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ñòàíäàðò-

íûõ êþâåò, ïðèëàãàåìûõ ê øèðîêî ïðèìåíÿåìûì ðåíòãåíîâñêèì äèôðàêòîìåòðàì

(D500, D5000 (Ãåðìàíèÿ), D8 ADVANCE (Ãåðìàíèÿ) è ÄÐÎÍ (Ðîññèÿ)). Îñîáîå âíèìà-

íèå óäåëåíî èñêàæåíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ êþâåòàìè èç ïëàñòèêà èëè àìîðôíîãî

êâàðöà â ñëó÷àå èçó÷åíèÿ àìîðôíûõ, ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ è íàíîêðèñòàëëè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ. Ïðåäëîæåíû ñïåöèàëüíûå êþâåòû, íå äàþùèå ñîáñòâåííûõ îòðàæåíèé

è íå èñêàæàþùèå äèôðàêöèîííûå ñïåêòðû èçó÷àåìûõ îáúåêòîâ, — ñâîåãî ðîäà îïòè÷å-

ñêèå çàòâîðû äëÿ ôîíîâîãî ðàññåÿíèÿ. Òàêèå êþâåòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìîíîêðèñòàë-

ëè÷åñêèå ïëàñòèíêè îñîáîé îðèåíòàöèè ñ öèëèíäðè÷åñêèìè óãëóáëåíèÿìè äëÿ îáðàç-

öîâ. Îöåíåíû ïðåèìóùåñòâà ìîíîêðèñòàëüíîé êþâåòû èç êðåìíèÿ â ñðàâíåíèè ñ ïëàñ-

òèêîâîé, ïîñòàâëÿåìîé äëÿ äèôðàêòîìåòðà D500, ïðè èññëåäîâàíèè àìîðôíîãî îáðàçöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîäû êîíòðîëÿ ñòðóêòóðû; ðåíòãåíîâñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ;

äèôðàêòîìåòðèÿ; àìîðôíûå ñòðóêòóðû, íàíîêðèñòàëëû; ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèå

ñòðóêòóðû.
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The atomic structure of substances can be studied using X-ray diffraction methods. X-ray

diffractometers contains X-ray source and goniometer with a detector of scattered radiation. A sample

holder (a cuvette) with the material under study is placed in the center of the goniometer. The diffrac-

tion spectrum which represents the structure of the sample under study is recorded upon angular

scanning of the sample and detector. Study of crystalline powders, amorphous substances, nanocrys-

talline and partially crystalline objects is often based on the Bragg-Brentano scheme (è – 2è-scanning)

with divergent X-ray beams irradiating the entire sample surface. Scattered radiation from the cuvette

can also enter the detector and affect the recorded diffraction spectrum. The aforementioned distortion

is rather weak for polycrystalline samples due to strong intensity of crystalline reflections. However,

when studying amorphous substances, nanocrystalline and partially crystalline objects, contribution of

the scattered radiation can be compared with the radiation from the sample and thus interfere with an
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unambiguous determination of the sample structure. The results of using standard cuvettes for X-ray

diffractometers D500, D5000 (Siemens), D8 ADVANCE (Bruker) and DRON are analyzed with a spe-

cial attention paid to distortion of X-ray spectra attributed to the use of cuvettes made of plastic or

amorphous quartz when studying amorphous, nanocrystalline and partially crystalline samples. Spe-

cial cuvettes, being a kind of optical shutters for background scattering, which do not distort the dif-

fraction spectra of the objects under study are developed: single crystal plates of a special orientation

with cylindrical cavities for the samples. The advantages of a single-crystal silicon cuvette compared to

plastic cuvette usually supplied for D500 diffractometer are estimated when studying an amorphous

sample.

Keywords: structure control methods; x-ray analysis; diffraction analysis; amorphous structure;

nanocrystals; partially crystalline structure.

Ðàçðàáîòêà è ñîçäàíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ

(àìîðôíûõ, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ, ÷àñòè÷íî êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ è äð.) òðåáóþò ðàçâèòèÿ è ñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâ èõ èññëåäîâàíèÿ.

Êàê èçâåñòíî ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîì àíà-

ëèçå ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà ðàçäåëåíèÿ âêëàäîâ â

ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îò îáðàçöà è äåð-

æàòåëÿ (êþâåòû). Â àìîðôíûõ è ÷àñòè÷íî êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ âåëèêà äîëÿ äèôôóç-

íîãî ðàññåÿíèÿ; â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öàõ, îñîáåííî ïðè ðàçìåðå íàíîêðèñòàëëîâ â íå-

ñêîëüêî íàíîìåòðîâ, äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà

ìîæåò áûòü ÷ðåçâû÷àéíî ïîõîæà íà ñîîòâåòñò-

âóþùèé ñïåêòð îò àìîðôíîé ôàçû [1]. Äàæå ïðè

áîëüøåì ðàçìåðå íàíîêðèñòàëëîâ (5 – 10 íì) íà

ðåíòãåíîãðàììàõ ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå îòðàæå-

íèÿ, â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ñó-

ïåðïîçèöèþ íåñêîëüêèõ ïèêîâ [2], èíòåðïðåòà-

öèÿ êîòîðûõ òðåáóåò çíàíèå ïîëîæåíèÿ, ôîðìû

è ïîëóøèðèíû êàæäîãî èç ðåôëåêñîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â äèôðàêòîìåòðàõ òèïà

D500, D5000 (ÔÐÃ), D8 ADVANCE (ÔÐÃ) è ñåðèè

ÄÐÎÍ (Ðîññèÿ) èñïîëüçóþòñÿ êþâåòû èç ïëàñòè-

êà èëè ïëàâëåíîãî êâàðöà — àìîðôíîãî ìàòåðèà-

ëà. Ïîýòîìó íà ðåíòãåíîãðàììàõ ïðèñóòñòâóþò

äèôôóçíûå ìàêñèìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå êþâå-

òå. Â çàâèñèìîñòè îò èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïðè-

ñóòñòâèå òàêèõ ìàêñèìóìîâ çàòðóäíÿåò (ïðè ÷àñ-

òè÷íîì íàëîæåíèè íà îòðàæåíèÿ îò îáðàçöà) èëè

ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü êîððåêòíîé

èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ

äåðæàòåëåé (êþâåò), íå äàþùèõ ñîáñòâåííûõ

îòðàæåíèé è íå èñêàæàþùèõ äèôðàêöèîííûå

êàðòèíû.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ñòàíäàðòíûå êþâåòû, èñ-

ïîëüçóåìûå â ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîìåòðàõ

òèïà D500 è ÄÐÎÍ 4-7.

Êþâåòû äëÿ äèôðàêòîìåòðîâ òèïà D500 ñäå-

ëàíû èç ïðî÷íîãî ïëàñòèêà è èìåþò ðàçìåðû

50 × 50 ìì. Äèàìåòð öåíòðàëüíîé óãëóáëåííîé

÷àñòè — 25, ãëóáèíà — 2 ìì. Êþâåòà äëÿ äèôðàê-

òîìåòðîâ ÄÐÎÍ èçãîòîâëåíà èç ïëàâëåíîãî êâàð-

öà, åå âíåøíèé äèàìåòð ñîñòàâëÿåò 36, âíóòðåí-

íèé — 28 ìì, ãëóáèíà ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò

äåðæàòåëÿ â ïðåäåëàõ 1 – 2,5 ìì. Íåäîñòàòêîì

ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå íà ðåíòãåíîãðàììàõ äèô-

ôóçíûõ îòðàæåíèé îò êþâåò. Êðîìå òîãî, ñòàí-

äàðòíûå êþâåòû òðåáóþò áîëüøîãî îáúåìà èñ-

ñëåäóåìîãî ìàòåðèàëà, ÷òî çàòðóäíÿåò àíàëèç íå-

áîëüøèõ îáðàçöîâ.

Äëÿ ðàçðàáîòêè êþâåò, ëèøåííûõ îòìå÷åí-

íûõ íåäîñòàòêîâ, èñïîëüçîâàëè ìîíîêðèñòàëëû

êðåìíèÿ è ïëàñòèí÷àòîãî ñàïôèðà áîëüøîãî äèà-

ìåòðà. Ñíà÷àëà èñõîäíûé ìîíîêðèñòàëë îðèåí-

òèðîâàëè ìåòîäîì Ëàóý òàê, ÷òîáû ñðåç, ïåðïåí-

äèêóëÿðíûé âûâåäåííîé îñè (ïàðàëëåëüíî åìó

ïîòîì âûðåçàëè ïëàñòèíêè äëÿ êþâåò), îáåñïå÷è-

âàë íàèáîëüøóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè è èìåë

îðèåíòàöèþ, ìàêñèìàëüíî îòñòîÿùóþ îò äðóãèõ

ðàöèîííûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé.

Â ýòîì ñëó÷àå èñêëþ÷àåòñÿ ïîïàäàíèå â äåòåêòîð

èçëó÷åíèÿ ñîáñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëüíûõ îòðà-

æåíèé è «êðûëüåâ» îò áîêîâûõ îòðàæåíèé. Ïðè

âûáîðå îðèåíòàöèè ïîäëîæêè ó÷èòûâàëè òàêæå

ðàñõîäèìîñòü ïàäàþùåãî íà îáðàçåö ïó÷êà

(îáû÷íî ìàêñèìàëüíàÿ ðàñõîäèìîñòü äëÿ îáîèõ

òèïîâ äèôðàêòîìåòðîâ ñîñòàâëÿåò 3°). Çàòåì ñ

ïîìîùüþ ñåòêè Âóëüôà è ñòåðåîãðàôè÷åñêîé

ïðîåêöèè (ðèñ. 2) âûáèðàëè íåîáõîäèìîå íàïðàâ-

ëåíèå ñðåçà è ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíó îòêëîíå-

íèÿ îò èìåþùåéñÿ îðèåíòàöèè ìîíîêðèñòàëëà.

Íà ñòåðåîãðàôè÷åñêîé ïðîåêöèè ñ îñüþ, ñîîò-

âåòñòâóþùåé îðèåíòàöèè ìîíîêðèñòàëëà, îïðå-

äåëÿëè «ñâîáîäíóþ» îáëàñòü, íå ñîäåðæàùóþ

äðóãèõ ðàöèîíàëüíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íà-
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Ðèñ. 1. Ñòàíäàðòíûå êþâåòû ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòî-

ìåòðîâ òèïà D500 (à) è ÄÐÎÍ 4-7 (á)



ïðàâëåíèé. Ïîñëå ýòîãî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Ëàóý

âûâîäèëè íóæíóþ îðèåíòàöèþ â ìîíîêðèñòàëëå

è ïåðïåíäèêóëÿðíî åé èç îáðàçöà âûðåçàëè ïëà-

ñòèíêè íóæíîé ôîðìû è ðàçìåðà äëÿ èçãîòîâëå-

íèÿ êþâåò.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí ïðèìåð âûáîðà îðèåíòàöèè

êþâåòû íà ñåòêå Âóëüôà è ñòåðåîãðàôè÷åñêîé

ïðîåêöèè (ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû òî÷êè îðèåíòà-

öèè êþâåòû ïðè íàêëîíå îñè [001] â íàïðàâëå-

íèÿõ [0 – 10] è [100] è ñ ó÷åòîì äîâîðîòà ãðàíåé

â ñîáñòâåííîé ïëîñêîñòè íà 7° ñîîòâåòñòâåííî.

Åñòåñòâåííî, âîçìîæíû è äðóãèå àíàëîãè÷íûå

îòêëîíåíèÿ è îðèåíòàöèè.

×òîáû ïîëó÷èòü êþâåòû äëÿ ðàçëè÷íîãî îáú-

åìà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà, â íèõ âûñâåðëèâàëè

öèëèíäðè÷åñêèå óãëóáëåíèÿ ðàçíîãî äèàìåòðà è

ãëóáèíû. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà ìîíîêðèñòàëëè÷å-

ñêàÿ êþâåòà ñ óãëóáëåíèåì â öåíòðàëüíîé ÷àñòè

(êþâåòà íàêëååíà íà êâàðöåâóþ ïîäëîæêó, ðàç-

ìåð êîòîðîé îáåñïå÷èâàë ïðàâèëüíîå ïîëîæåíèå

êþâåòû íà ñòîëèêå ãîíèîìåòðà).

Ñ ïîìîùüþ òàêèõ êþâåò äàëåå èññëåäîâàëè

ñòðóêòóðó ðÿäà àìîðôíûõ è ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè-

÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà äè-
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à á

Ðèñ. 2. Ñåòêà Âóëüôà (à) è ïðèìåð ñòåðåîãðàôè÷åñêîé ïðîåêöèè (á) äëÿ êóáè÷åñêîé ñèñòåìû (îñü ïðîåêöèè [001])

à á

Ðèñ. 3. Ïðèìåð âûáîðà îðèåíòàöèè âåðõíåé ïîâåðõ-

íîñòè êþâåòû íà ñåòêå Âóëüôà (à) è ñòåðåîãðàôè÷åñêîé

ïðîåêöèè (á)

Ðèñ. 4. Ìîíîêðè-

ñòàëëè÷åñêàÿ êþâåòà

ñ óãëóáëåíèåì

15 30 45 60 75 90 105 120

2
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Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììà àìîðôíîãî îáðàçöà Fe78Si13B9 íà

ïîäëîæêàõ èç ïëàâëåíîãî êâàðöà (1) è ìîíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîãî êðåìíèÿ (2)



ôðàêòîãðàììà îáðàçöà Fe78Si13B9. Äèôôóçíûé

ìàêñèìóì II (2è = 52°) ñîîòâåòñòâóåò àìîðôíîé

ôàçå óêàçàííîãî ñîñòàâà, à äèôôóçíûé ìàêñèìóì

I (2è = 15,5°) — îòðàæåíèå îò êþâåòû — íå ñâÿ-

çàí ñ îáðàçöîì. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå êþâåòû èç

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ (êðèâàÿ 2) íà

ðåíòãåíîãðàììàõ ïðèñóòñòâóþò îòðàæåíèÿ òîëü-

êî îò îáðàçöà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ

ïðèìåíåíèÿ êþâåò ðàçíîãî òèïà äëÿ àìîðô-

íûõ, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ, ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè-

÷åñêèõ è ïîëíîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ

óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè àíàëèçå ñòðóêòóðû êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ áîëåå

500 íì âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå êþâåò ëþáîãî

òèïà, ïîñòàâëÿåìûõ ñ ðåíòãåíîâñêèìè äèôðàêòî-

ìåðàìè (çà èñêëþ÷åíèåì ñëó÷àåâ, êîãäà ïàðàìåòð

ðåøåòêè ïðèñóòñòâóþùåé â îáðàçöå êðèñòàëëè-

÷åñêîé ôàçû, èëè ôàç, äîñòàòî÷íî âåëèê, ÷òîáû

÷àñòü îòðàæåíèé îêàçàëàñü â óãëîâîé îáëàñòè,

ñîîòâåòñòâóþùåé îòðàæåíèþ îò êþâåòû èç ïëàâ-

ëåíîãî êâàðöà èëè ïëàñòèêà). Ïðè èññëåäîâàíèè

ñòðóêòóðû àìîðôíûõ, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ èëè

÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ íåîáõîäèìî

ïðèìåíÿòü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå êþâåòû, íå

äàþùèå ñîáñòâåííûõ îòðàæåíèé è íå èñêàæà-

þùèõ äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó. Ïðåäñòàâëåí-

íûå ïîäëîæêè è êþâåòû èç ìîíîêðèñòàëëîâ

ñïåöèàëüíîé îðèåíòàöèè ïîçâîëÿþò ïîëíîñòüþ

óñòðàíèòü ôîíîâîå èçëó÷åíèå (êðîìå íåêîãåðåíò-

íîãî èçëó÷åíèÿ, ñâîéñòâåííîãî âñåì ìàòåðèà-

ëàì), âûñòóïàÿ â ðîëè îïòè÷åñêèõ çàòâîðîâ [3, 4].
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé îò-

ëèâîê òóðáèííûõ ëîïàòîê ñ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé èç æàðîïðî÷íûõ áåçóãëå-

ðîäèñòûõ è óãëåðîäñîäåæàùèõ æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ ñ êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêîé îðèåíòàöèåé  001!. Âëèÿíèå ðåæèìîâ íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè íà ôîðìèðî-

âàíèå ñòðóêòóðû è äåôåêòîâ îòëèâîê èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâîê òèïà ÓÂÍÊ.

Óñòàíîâèëè, ÷òî âåëè÷èíà ðàñòðàâà ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöîâ ìåíÿåòñÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò óñëîâèé òðàâëåíèÿ. Àíàëèç ìèêðîñòðóêòóðû ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû îòëè-

âîê ïîñëå ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîêàçàë, ÷òî ëîïàòêè èç æàðîïðî÷íûõ

áåçóãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ áëî÷íîé ñòðóêòóðû è ïîÿâëåíèþ ïî-

âåðõíîñòíûõ ðåêðèñòàëëèçîâàííûõ çåðåí. Ïðåäëîæåíû ðåêîìåíäàöèè ïî ïðèìåíåíèþ

íåðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî êîíòðîëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâ-

ñêîãî àïïàðàòà òèïà ÊÐÎÑ, à òàêæå ñïîñîáû ïðåäóïðåæäåíèÿ ïîÿâëåíèÿ ìèêðîðûõëî-

òû íà ïîëêå è â çàìêå îòëèâîê.
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FEATURES OF THE SINGLE CRYSTAL STRUCTURE OF THE TURBINE BLADES

MADE OF CARBON-FREE AND CARBON-CONTAINING NICKEL SUPERALLOYS

� Elena M. Visik, Victor V. Gerasimov, Evgeny V. Kolyadov, Elena V. Filonova
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A comparative study of structural features of the blade castings having a single-crystal structure and

made of heat-resistant carbon-free and carbon-containing high-temperature nickel alloys upon direc-

tional crystallization with  001! crystallographic orientation is carried out. The results of the effect of

directional crystallization modes on the formation of the structure and defects of castings of working

blades made of carbon-containing and carbon-free high-temperature nickel alloys are presented.

Changes in the degree of pickling of the near-surface layer of casting are presented as a function of

pickling conditions. The microstructure of the near-surface zone of castings made of ZhS32 heat-resis-

tant alloy is studied after different modes of their technological processing. It is shown that blade cast-

ings with a single-crystal structure made of heat-resistant carbon-free superalloys have a tendency to

formation of the block structure and appearance of surface recrystallized grains. Recommendations on

the use of methods of nondestructive X-ray control of blades made of carbon-frees alloys and precau-

tions regarding birth of microporosity on the shelf and in the blade lock are specified.

Keywords: refractory nickel superalloys; single crystals; directional crystallization; macro-etching;

micro-etching; large-angle boundaries; low-angle boundaries; misorientation of the structural blocks.

Â ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëÿõ (ÃÒÄ) òåìïåðàòóðà

ìàòåðèàëà òóðáèííûõ ëîïàòîê ãîðÿ÷åãî òðàêòà

ìîæåò äîñòèãàòü 1150 °C, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðèìåíå-

íèåì ñïëàâîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ, ëåãèðîâàííûõ

ðåíèåì è ðóòåíèåì è ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîì

êîìïüþòåðíîãî êîíñòðóèðîâàíèÿ ìîíîêðèñòàë-
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* Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè êîìïëåêñíîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ 9.5: Íàïðàâëåííàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ

(ñ ïåðåìåííûì óïðàâëÿåìûì ãðàäèåíòîì) âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ.



ëè÷åñêèõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå ñîâðåìåí-

íûõ òåõíîëîãèé ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ëèòüÿ è

òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè [1 – 9].

Ðåíèé-ðóòåíèéñîäåðæàùèå æàðîïðî÷íûå

ñïëàâû îáëàäàþò ïîâûøåííûìè ôàçîâîé ñòà-

áèëüíîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ, ñîïðîòèâëåíèåì òåð-

ìè÷åñêîé óñòàëîñòè. Äëÿ ëèòüÿ ðàáî÷èõ ëîïàòîê

âûñîêîýôôåêòèâíûõ àâèàöèîííûõ ÃÒÄ øèðîêî

èñïîëüçóþò, íàïðèìåð, óãëåðîäñîäåðæàùèé ìî-

íîêðèñòàëëè÷åñêèé ñïëàâ ÆÑ32 âòîðîãî ïîêîëå-

íèÿ (ñîäåðæàíèå Re äî 4 %), áåçóãëåðîäèñòûé

ñïëàâ ÂÆÌ4 (ñîäåðæàíèå Re 6 è 4 %, "
100

1000# =

= 305 ÌÏà) è ëåãèðîâàííûé ðåíèåì (2,6 % Re)

ñ ïîíèæåííîé ïëîòíîñòüþ (8,39 ã/ñì3) áåçóãëåðî-

äèñòûé ñïëàâ ÂÆÌ7 ("
100

1000# = 220 ÌÏà) [8, 16].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëîïàòîê èç íîâûõ æàðîïðî÷-

íûõ ñïëàâîâ íà ëèòåéíûõ óñòàíîâêàõ òèïà

ÓÂÍÊ ïðèìåíÿþò òåõíîëîãèè ìîíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîãî ëèòüÿ ñ çàäàííîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé

îðèåíòàöèåé (ÊÃÎ), îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêèå

õàðàêòåðèñòèêè æàðîïðî÷íîñòè â ðàáî÷åì èíòåð-

âàëå òåìïåðàòóð. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîêðè-

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñïîëüçóþò ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêèå çàòðàâêè èç ñïëàâà Ni – 30 % W

(îòêëîíåíèå îò àêñèàëüíîãî êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêîãî íàïðàâëåíèÿ á
 001!

� 5°), êîòîðûå óñòàíàâ-

ëèâàþò ïåðåä ïëàâêîé â çàòðàâî÷íóþ ïîëîñòü

ñòàðòîâûõ êîíóñîâ ëèòåéíîãî áëîêà.

Òðåáîâàíèÿ ê ñòðóêòóðå ïîëó÷àåìûõ ëîïàòîê

çàâèñÿò îò îñîáåííîñòåé êîíñòðóêöèè, óñëîâèé

ïîñëåäóþùåé ýêñïëóàòàöèè, ëåãèðîâàíèÿ ñïëàâà

è äðóãèõ ôàêòîðîâ è îãîâàðèâàþòñÿ â òåõíè÷å-

ñêèõ óñëîâèÿõ (ÒÓ). Ê òóðáèííûì ëîïàòêàì èç

áåçóãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ ïðåäúÿâëÿþò ïîâû-

øåííûå òðåáîâàíèÿ ïî ìàêðî- è ìèêðîñòðóêòóðå

(èç-çà îòñóòñòâèÿ â èõ ñîñòàâå óãëåðîäà è äðóãèõ

óïðî÷íèòåëåé ãðàíèö çåðåí) è îòêëîíåíèþ îò çà-

äàííîé ÊÃÎ (íàïðèìåð, ìàêðîñòðóêòóðà ïðîôè-

ëåé ïåðà è çàìêà äîëæíà áûòü ìîíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîé). Â îòëèâêàõ èç óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñïëàâîâ

ãðàíèöû çåðåí äîïóñòèìû â îòäåëüíûõ çîíàõ

(íàïðèìåð, â îáëàñòè çàìêà). Âåëè÷èíà îòêëîíå-

íèé çàäàííîé àêñèàëüíîé îðèåíòàöèè îò îñíîâ-

íîé îñè òóðáèííîé ëîïàòêè â ïðîìûøëåííîì

ïðîèçâîäñòâå íå äîëæíà ïðåâûøàòü 10, à ðàçî-

îðèåíòàöèÿ áëî÷íîé ñòðóêòóðû — 3°.

Êîíòðîëü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

ïîñëå íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè ïðîâîäÿò

ïóòåì âèçóàëüíîãî îñìîòðà îòëèâîê (èëè ïðè íå-

áîëüøèõ (×20 – 30) óâåëè÷åíèÿõ) ïîñëå õèìè÷å-

ñêîãî òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ìàêðîòðàâëåíèåì

âûÿâëÿþò ãðàíèöû çåðåí, äåíäðèòíóþ ñòðóêòóðó

ñïëàâà, ëèêâàöèþ, òðåùèíû, ÊÃÎ çåðåí, ôèãóðû

òðàâëåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ íàïðàâëåííîé êðè-

ñòàëëèçàöèè ëèòåéíûå äåôåêòû.

Ñïîñîáû òðàâëåíèÿ (ïîãðóæåíèåì â ðåàêòèâ,

àíîäíîå, ïóòåì êàòîäíîãî ðàñïûëåíèÿ â âàêóóìå,

êîìáèíèðîâàííûå è äð.) è óñëîâèÿ òðàâëåíèÿ

(ïðîäîëæèòåëüíîñòü, òåìïåðàòóðà, ïîëîæåíèå

îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ïîâåðõ-

íîñòè) îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû àíàëè-

çà ñòðóêòóðû, õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíî-

ãî ñëîÿ îòëèâêè.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå òóðáèííûõ ëî-

ïàòîê ñ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé èç áåç-

óãëåðîäèñòûõ è óãëåðîäñîäåðæàùèõ íèêåëåâûõ

ñïëàâîâ.

Èññëåäîâàëè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ðàáî÷èå

ëîïàòêè ÃÒÄ, ïîëó÷åííûå íà óñòàíîâêàõ äëÿ íà-

ïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè (ÓÂÍÊ 9À, ãðàäè-

åíò òåìïåðàòóð íà ôðîíòå êðèñòàëëèçàöèè ñïëà-

âà (ëèíèè èçîëèêâèäóñà) G = 60 – 80 ãðàä./ñì),

èç óãëåðîäñîäåæàùåãî ñåðèéíîãî ñïëàâà ÆÑ32 è

áåçóãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ ÂÆÌ4 è ÂÆÌ7. Ïî-

ñêîëüêó íèêåëåâûå ñïëàâû îáëàäàþò âûñîêîé õè-

ìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðè-

ðîâàííûå êèñëîòû [14].

Îòêëîíåíèå ÊÃÎ îòëèâîê îïðåäåëÿëè íà

ñòàðòîâûõ êîíóñàõ (ïëîñêîñòü ïîïåðå÷íîãî ðåçà

ïåðïåíäèêóëÿðíà ïðîäîëüíîé îñè îòëèâêè).

Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîïåðå÷-

íîãî ñðåçà øëèôà êîíóñà, ïðîòðàâëåííîãî äî âû-

ÿâëåíèÿ äåíäðèòíîé ñòðóêòóðû, ñ ïîìîùüþ äè-

ôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ4 îöåíèâàëè óãëîâîå îòêëî-

íåíèå á
 001!

çàäàííîãî àêñèàëüíîãî êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ  001! îò ïðîäîëüíîé îñè

êîíóñà è, ñîîòâåòñòâåííî, âñåé îòëèâêè ëîïàòêè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ìèêðî-

øëèôîâ ëîïàòîê èñïîëüçîâàëè ðàñòðîâûé ýëåê-

òðîíííûé (JSM-6490LV) è îïòè÷åñêèé (Leica)

ìèêðîñêîïû.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû õàðàêòåðíûå äåôåêòû ìî-

íîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îòëèâîê, ñâÿçàí-

íûå ñ íàðóøåíèåì òåìïåðàòóðíî-ñêîðîñòíûõ ðå-

æèìîâ ïëàâêè è êðèñòàëëèçàöèè, íàëè÷èåì ïðè-

ìåñåé è ïîñòîðîííèõ âêëþ÷åíèé â ñïëàâå.

Íàðóøåíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ íà-

ïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè (çàíèæåííàÿ òåìïå-

ðàòóðà â çîíå ðàñïîëîæåíèÿ çàòðàâêè) ïðèâîäèò

ê ñòðóêòóðå, ñîñòîÿùåé èç ìíîæåñòâà ñòîëá÷àòûõ

çåðåí (ñì. ðèñ. 1, à), «ïåðåãðåâ» çàòðàâêè — ê åå

ðàñïëàâëåíèþ è íàðóøåíèþ çàäàííîé ÊÃÎ îò-

ëèâêè (ñì. ðèñ. 1, á). Óçêèå íàïðàâëåííûå çåðíà

(«ïðîñòðåëû») â ìîíîêðèñòàëëå (ñì. ðèñ. 1, â) ãëó-

áèíîé íåñêîëüêî äåíäðèòîâ ôîðìèðóþòñÿ âñëåä-

ñòâèå íàëè÷èÿ â ðàñïëàâå ïðèìåñåé ëèáî îêè-

ñëîâ. Åäèíè÷íûå ðàâíîîñíûå çåðíà (ñì. ðèñ. 1, ã)

— â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñïëàâà ñ ïîñòî-

ðîííèìè âêëþ÷åíèÿìè â ïåðâîì ñëîå îáîëî÷êî-

âîé êåðàìè÷åñêîé ôîðìû. Ïðè÷èíà îáðàçîâàíèÿ

ñòðóêòóðû ñ ìàëîóãëîâîé ãðàíèöåé (ñóáçåðíàìè)

(Äá
 001!

� 3°) (ñì. ðèñ. 1, ä) — ðàçâîðîò (èëè íàðó-

øåíèå) ðàñòóùèõ äåíäðèòíûõ âåòâåé â ïðîöåññå

êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà ïîä âîçäåéñòâèåì êîí-
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âåêòèâíûõ ïîòîêîâ. (Ê îáðàçîâàíèþ ïîäîáíîé

áëî÷íîé ñòðóêòóðû ÷àùå ñêëîííû áåçóãëåðîäè-

ñòûå ëåãèðîâàííûå òóãîïëàâêèìè ýëåìåíòàìè

(W, Re) ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ñïëàâû.)

Âûÿâèëè, ÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè çàìêîâûõ

ïîëîê òóðáèííûõ ëîïàòîê â óñëîâèÿõ âîãíóòîãî

ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè â óäàëåííûõ óãëàõ

ïîëêè ïðîèñõîäèò ãåòåðîãåííîå ôîðìèðîâàíèå

ïîñòîðîííåãî êðèñòàëëà, îòëè÷íîãî ïî ÊÃÎ îò

îñíîâíîãî ìîíîêðèñòàëëà. Ïðèìåíåíèå êðèñòàë-

ëîâîäîâ, ïåðåäàþùèõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó îò ñòàðòîâîãî êîíóñà è çàòðàâêè ê

óãëàì ïîëîê, ïîçâîëÿåò èçáåæàòü çàðîæäåíèÿ ïî-

ñòîðîííèõ êðèñòàëëîâ, îäíàêî íà ïîëêàõ â ìåñòå

ñîåäèíåíèÿ ôðîíòîâ êðèñòàëëèçàöèè îñíîâíîãî

ìîíîêðèñòàëëà ëîïàòêè è êðèñòàëëîâîäà èíîãäà

íàáëþäàëè «ðàçìûòûå» ãðàíèöû (ðèñ. 2). Â ïðî-

èçâîäñòâå ëîïàòêè ñ òàêèìè ãðàíèöàìè áðàêóþò

ïðè ïåðâè÷íîì (âèçóàëüíîì) êîíòðîëå, ÷òî ñíè-

æàåò âûõîä ãîäíîãî ëèòüÿ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðû ïîïåðå÷íûõ

øëèôîâ, âûðåçàííûõ èç çàìêîâûõ ïîëîê îòëèâîê

èç ñïëàâà ÂÆÌ4, óñòàíîâèëè, ÷òî ñëàáîêîíòðàñò-

íûå ãðàíèöû íà çàìêå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàëî-

óãëîâûå ãðàíèöû ñ ðàçîðèåíòàöèåé ñóáçåðåí

Äá
 001!

� 3°.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå ôèãóðû

òðàâëåíèÿ, ïî êîòîðûì ìîæíî âèçóàëüíî îïðåäå-

ëÿòü ÊÃÎ îòëèâîê [19].

Ìèêðîñòðóêòóðó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îò-

ëèâîê èññëåäîâàëè ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé è ðàñ-

òðîâîé ìåòàëëîãðàôèè íà ïîëèðîâàííûõ ìèêðî-

øëèôàõ, âûðåçàííûõ èç ëîïàòîê â ïîïåðå÷íîì è

ïðîäîëüíîì ñå÷åíèÿõ ïîñëå òðàâëåíèÿ. Èñïîëü-

çîâàëè ðåàêòèâû ñëåäóþùèõ ñîñòàâîâ: 1) 25 %

HNO3, 25 % HF, 3 % NaF, îñòàëüíîå —

40 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6

à á â ã ä

Ðèñ. 1. Äåôåêòû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îòëèâîê òóðáèííûõ ëîïàòîê ïîñëå òðàâëåíèÿ: à è á — «íåäîãðåâ» è

«ïåðåãðåâ» çàòðàâêè; â — óçêîå íàïðàâëåííîå çåðíî («ïðîñòðåë»); ã — åäèíè÷íûå ðàâíîîñíûå çåðíà; ä — ìàëîóãëîâàÿ

ãðàíèöà (Äá
 001!

� 3°)

à á â

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà ìàëîóãëîâîé («ðàçìûòîé») ãðàíèöû ñóáçåðåí (Äá
 001!

= 2,7°) íà ïîëêå îòëèâêè ëîïàòêè èç æàðîïðî÷-

íîãî ñïëàâà ÂÆÌ4 ïîñëå ìàêðîòðàâëåíèÿ (à) (á è â — ïðè ×20 è ×1500)

à á

Ðèñ. 3. Òèïè÷íûå ôèãóðû òðàâëåíèÿ íà áîêîâîé ïîâåðõ-

íîñòè öèëèíäðè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ

íèêåëåâîãî ñïëàâà ñ ÊÃÎ  001! (à) è  111! (á)



H2O(äèñò.); 2) 16 % H2SO4, 16 % HCl, 3 % CuSO4,

16 % H2O, îñòàëüíîå — C2H5OH.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñòðóêòóðíûå ñîñòàâëÿþ-

ùèå óãëåðîäñîäåðæàùåãî è áåçóãëåðîäèñòîãî

ñïëàâîâ ÆÑ32 è ÂÆÌ4. Âèäíî, ÷òî äëÿ ìîíîêðè-

ñòàëëîâ æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ õàðàê-

òåðíî äåíäðèòíî-ÿ÷åèñòîå ñòðîåíèå.

Èç-çà ðàçëè÷èé õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà óïðî÷-

íÿþùåé ã�-ôàçû è ìàòðèöû ñïëàâà ã-ôàçû ïðè

òðàâëåíèè (õèìè÷åñêîì èëè àíîäíîì) ã�-ôàçà

ðàñòâîðÿåòñÿ áûñòðåå.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè òðàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê

ðîñòó âåëè÷èíû ðàñòðàâà ïðèïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ (èíîãäà äî çíà÷åíèé, ïðåâûøàþùèõ äîïóñ-

òèìûå) (ðèñ. 5). Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäà-

åòñÿ â ïðîöåññå óäàëåíèÿ ñòåðæíÿ â ðàñïëàâå

áèôòîðèäà êàëèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçó-

åòñÿ ïîâûøåííàÿ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè

(îñîáåííî ïðè ïîâòîðíûõ öèêëàõ óäàëåíèÿ) [21].

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà ìèêðîñòðóêòóðà êðàÿ

îòëèâêè èç ñïëàâà ÆÑ32 ñ èçìåíåííûì ïîñëå

òåðìîîáðàáîòêè ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì. Óñòàíîâè-

ëè, ÷òî â èçìåíåííîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå

(îêîëî 10 ìêì) ÷àñòèöû óïðî÷íÿþùåé ã�-ôàçû

èìåþò äðóãóþ (ïî ñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíîé) ìîð-

ôîëîãèþ, òàêæå íàáëþäàþòñÿ âûäåëåíèÿ ïëà-

ñòèí÷àòûõ ôàç ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì

âîëüôðàìà è ðåíèÿ.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ øëèôîâ ëîïàòîê

ïîêàçàëè, ÷òî â ìåñòàõ çàòðóäíåííîé óñàäêè ìî-

íîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà â êåðàìè÷åñêîé îáî-

ëî÷êå ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâå ïðèñóòñòâóþò

ïîâåðõíîñòíûå ðåêðèñòàëëèçîâàííûå çåðíà, êàê

ðåçóëüòàò ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ðèñ. 7). Èç-

âåñòíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ ðåêðèñòàëëèçàöèÿ

îïàñíà ïåðåðàñòàíèåì â îáúåìíóþ è ðàçóïðî÷íå-

íèåì æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà [10, 19, 20].

Â èññëåäóåìîì îáðàçöå êîëè÷åñòâî ëèòåéíûõ

ïîð â ìåæäåíäðèòíîé îáëàñòè îêîëî ýâòåêòè÷å-

ñêîé ã�-ôàçû ñîñòàâëÿëî äî 0,05 %, ÷òî õàðàêòåð-

íî äëÿ íàïðàâëåííî çàêðèñòàëëèçîâàííîãî ñïëà-

âà â ëèòîì ñîñòîÿíèè. Ïîñëå îïåðàöèè èçîñòàòè-
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à á â

ã ä å

Ðèñ. 4. Ñòðóêòóðà æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ â ëèòîì ñîñòîÿíèè: óãëåðîäñîäåðæàùåãî ÆÑ32 (à — äåíäðèòíàÿ

ñòðóêòóðà; á — êàðáèäû â ìåæäåíäðèòíîì ïðîñòðàíñòâå; â — óïðî÷íÿþùàÿ ã�-ôàçà â îñÿõ äåíäðèòîâ) è áåçóãëåðîäèñòîãî

ÂÆÌ7 (ã — äåíäðèòíàÿ ñòðóêòóðà; ä — ýâòåêòèêà (ã� + ã)ýâò â ìåæäåíäðèòíûõ îáëàñòÿõ; å — óïðî÷íÿþùàÿ ã�-ôàçà â îñÿõ

äåíäðèòîâ)

à á â

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îòëèâêè äî (à) è ïîñëå òðàâëåíèÿ 20 (á) è 30 ìèí (â)



÷åñêîãî ïðåññîâàíèÿ (ÃÈÏ) êîíöåíòðàöèÿ ìèêðî-

ïîð óìåíüøèëàñü äî 0,01 %. Ïðè ýòîì íà âíåø-

íåé ñòîðîíå ïîëêè è ìàññèâíûõ çàìêàõ èç-çà

íåäîñòàòî÷íîé ïîäïèòêè ìåæäåíäðèòíûõ îáëàñ-

òåé ñïëàâà ïðè êðèñòàëëèçàöèè çàôèêñèðîâàëè

ïîÿâëåíèå ìèêðîðûõëîòû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

âûÿâèëè ðÿä îñîáåííîñòåé ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû îòëèâîê òóðáèííûõ ëîïàòîê èç æàðî-

ïðî÷íûõ íèêåëåâûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ è áåçóã-

ëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ ïðè êðèñòàëëèçàöèè ñ êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèåé  001!. Òàê, ê ïî-

âåðõíîñòíîé ðåêðèñòàëëèçàöèè áîëåå ñêëîííû

îáðàçöû èç áåçóãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ, èìåþùèå

ïîâûøåííóþ áëî÷íîñòü ëèòîé äåíäðèòíîé ñòðóê-

òóðû. Èçìåíåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ïðèïîâåðõ-

íîñòíîé çîíû óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñïëàâîâ, âåðî-

ÿòíî, ñâÿçàíû ñ äèôôóçèîííûì ïåðåðàñïðåäåëå-

íèåì ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ ïðè âîçäåéñòâèè

âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Îòìå÷åíî ïîÿâëåíèå ìèêðîðûõëîòû â îòëèâ-

êàõ êàê èç óãëåðîäñîäåðæàùèõ, òàê è áåçóãëåðî-

äèñòûõ ñïëàâîâ â ìåñòàõ ðåçêîãî èçìåíåíèÿ ñå÷å-

íèÿ, ïðè êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà ñ âîãíóòûì

ôðîíòîì, ïðè ëèòüå ñïëàâîâ ñ øèðîêèì èíòåðâà-

ëîì êðèñòàëëèçàöèè. Â êà÷åñòâå ìåð ïðåäóïðåæ-

äåíèÿ ýòîãî äåôåêòà ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþ-

ùåå: â êîíñòðóêöèè áëîêà ïðåäóñìîòðåòü äîïîë-

íèòåëüíûå ïèòàòåëè; ïîâûñèòü òåìïåðàòóðíûé

ãðàäèåíò íà ôðîíòå ðîñòà ìîíîêðèñòàëëà; îáåñ-

ïå÷èòü ïî âîçìîæíîñòè ïîëíîå ïîãðóæåíèå ëî-

ïàòêè â æèäêîìåòàëëè÷åñêèé îõëàäèòåëü ïðè

êðèñòàëëèçàöèè. Äëÿ óñòðàíåíèÿ çàêðûòîé ìèê-

ðîðûõëîòû íåáîëüøîãî ðàçìåðà îáû÷íî äîñòà-

òî÷íî îïåðàöèè ÃÈÏ.

Äëÿ êîíòðîëÿ ÊÃÎ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû áåçóãëåðîäèñòûõ ñïëàâîâ â ïîëêå, çàì-

êå èëè ëþáûõ äðóãèõ îòäåëüíûõ îáëàñòÿõ ïî-

âåðõíîñòè, ãäå âûÿâëåíû ñóáçåðíà, âçàìåí îïðå-

äåëåíèÿ ÊÃÎ íà ñòàðòîâûõ êîíóñàõ öåëåñîîáðàç-

íî ïðèìåíÿòü íåðàçðóøàþùèå ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíûå ìåòîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî

àïïàðàòà òèïà ÏÐÄÓ «ÊÐÎÑ» (îïðåäåëåíèå ÊÃÎ

ìîíîêðèñòàëëà ïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåöè-

àëüíî ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû â èíòåðàêòèâ-

íîì ðåæèìå).
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Èññëåäîâàíû õàðàêòåð è ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ âûñîêîíàãðóæåííîãî âàëà âèíòà ãàçî-

òóðáèííîãî äâèãàòåëÿ èç ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ðàñòðîâîé ýëåêòðîí-

íîé è îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè è ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà. Îïðåäåëÿëè

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ìèêðîñòðóêòóðó è õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ ôëàíöåâîé ÷àñòè âàëîâ

âèíòà èç ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà âàëà âèíòà

ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè, äåôåêòû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ êàê â ìåòàëëå âàëîâ, òàê è â óñòàëîñòíûõ èçëîìàõ îòñóòñòâóþò. Âñå

âûÿâëåííûå òðåùèíû îáðàçîâàëèñü â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè è ðàçâèâàëèñü ïî óñòà-

ëîñòíîìó ìåõàíèçìó. Î÷àãè çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â âàëàõ âèíòà — çîíû

ôðåòòèíã-èçíîñà è ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ ïîâåðõíîñòè â îòâåðñòèÿ ïîä

øïèëüêè. Ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí íà ôëàíöå âàëà âèí-

òà ÿâëÿåòñÿ âûñîêèé óðîâåíü êîíòàêòíûõ íàïðÿæåíèé â òåëå ôëàíöà, ñâÿçàííûé ñ íå-

óäîâëåòâîðèòåëüíûì ñîïðÿæåíèåì ïîâåðõíîñòåé øëèöåâîãî ñòûêà âñëåäñòâèå çíà÷è-

òåëüíîãî ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ øëèöåâ è âèáðàöèîííûõ ïîâðåæäåíèé.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàí êîìïëåêñ ðåêîìåíäàöèé è ìåðî-

ïðèÿòèé ïî óñòðàíåíèþ íåáëàãîïðèÿòíûõ ôàêòîðîâ. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ

è ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â øëèöåâîì ôëàíöå âàëà âèíòà â ïðîöåññå ýêñïëóàòà-

öèè ðåêîìåíäîâàíî: îïòèìèçèðîâàòü óñèëèå çàòÿæêè øëèöåâîãî ñòûêà; ââåñòè êîí-

òðîëü êà÷åñòâà ñîïðÿæåíèÿ êîíòàêòíûõ ïîâåðõíîñòåé øëèöåâîãî ñòûêà ïðè çàìåíå

âîçäóøíûõ âèíòîâ; ïðîðàáîòàòü âîïðîñ äèíàìè÷åñêîé áàëàíñèðîâêè âîçäóøíûõ âèíòîâ

â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà è ïðè èõ ðåìîíòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óñòàëîñòíîå ðàçðóøåíèå; ôðåòòèíã-êîððîçèÿ; ñòàëü; òðåùèíû;

ôðàêòîãðàôèÿ; âàë; ãàçîòóðáèííûé äâèãàòåëü; ôðåòòèíã.

STUDY OF THE NATURE AND CAUSES OF DAMAGE

OF 40KhN2MA STEEL PROPSHAFTS

� Mihail R. Orlov, Larisa V. Morozova
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Submitted May 24, 2017.

The nature and character of the destruction of the high-loaded airscrew shaft of the gas turbine engine

made of steel 40KhN2MA are studied using the methods of scanning electron and optical microscopy

and X-ray spectral microanalysis. We determined the chemical composition, microstructure and char-

acter of destruction of the flange part of the shaft. It is shown that chemical composition of the shaft

material meets the requirements of the regulatory documents and defects of metallurgical origin are

absent both in the metal of the shaft and in the fatigue fractures. All the identified cracks have been

formed during operation, and developed according to the fatigue mechanism. Zones of fretting-wear

and fretting-corrosion damage to the surface in the stud holes are the foci of the fatigue crack birth in

the airscrew shaft. The cause of formation and development of the fatigue cracks in the shaft flange is a

high level of contact stresses in the flange body, attribute to a poor quality of the interface of the splined

joint due to significant fretting corrosion damage to the splines and vibration damages. A set of recom-

mendations and measures aimed at elimination of the adverse factors is elaborated. To exclude the for-

mation and development of fatigue cracks in the splined flange upon operation, we recommend to: opti-

mize the tightening torque of the splined joint; introduce quality control of the interface between

44 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6



contact surfaces of the splined joint when replacing the airscrews; address the issue of dynamic balanc-

ing of the airscrews upon their production and repair.

Keywords: fatigue failure; fretting-corrosion; steel; cracks; fractography; shaft; gas turbine engine;

fretting.

Â îòâåòñòâåííûõ òÿæåëîíàãðóæåííûõ êîíñòðóê-

öèÿõ àâèàöèîííûõ ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé

(ÃÒÄ) èñïîëüçóþò òåðìè÷åñêè îáðàáàòûâàåìûå

ñðåäíåóãëåðîäèñòûå è ëåãèðîâàííûå ñòàëè, íå

÷óâñòâèòåëüíûå ê îòïóñêíîé õðóïêîñòè [1]. Ê òà-

êèì êîíñòðóêöèÿì îòíîñÿòñÿ âàëû, ïðåäíàçíà-

÷åííûå äëÿ ïåðåäà÷è êðóòÿùåãî ìîìåíòà íà âîç-

äóøíûé âèíò. Îíè ïîäâåðæåíû äåéñòâèþ êðóòÿ-

ùèõ ìîìåíòîâ, èçãèáàþùèõ íàãðóçîê, âèáðàöèé;

îáðàçîâàíèå òðåùèí â îáëàñòè ôëàíöà è øëèöåâ

ìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ àâàðèéíûõ

ñèòóàöèé â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè [2 – 4].

Ôðåòòèíã ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîöåññ èçíîñà,

ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîâðåæäåíèåì è óäàëåíèåì

ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ìåòàëëà. Çàìêíóòîñòü êîí-

òàêòíîãî ïðîñòðàíñòâà èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü

óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ èçíîñà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå-

ëè÷åíèþ ñëîÿ îêèñëåííîãî ìåòàëëà, èìåþùåãî

áîëüøèå îáúåì è òâåðäîñòü, ðîñòó íàïðÿæåíèé â

çîíå êîíòàêòà è âîçíèêíîâåíèþ óñòàëîñòíûõ

ìèêðîòðåùèí. Ìåõàíèçì ôðåòòèíãà âêëþ÷àåò â

ñåáÿ êàê ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòå-

êàþùèå íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, âñëåäñòâèå

÷åãî â çîíå êîíòàêòà îáðàçóþòñÿ îêèñëû ìåòàë-

ëîâ ñîïðÿæåííûõ äåòàëåé (ôðåòòèíã-êîððîçèÿ),

òàê è ìåõàíè÷åñêèå ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ è àá-

ðàçèâíîãî èçíîñà â çîíå êîíòàêòà â ñóáìèêðîñêî-

ïè÷åñêèõ è ìàêðîñêîïè÷åñêèõ îáúåìàõ ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ äåòàëåé. Ýòè ïðîöåññû òåñíî ñâÿçà-

íû ìåæäó ñîáîé è ïî-ðàçíîìó âëèÿþò íà ñîïðî-

òèâëåíèå óñòàëîñòè (ôðåòòèíã-óñòàëîñòü) [5 – 7].

Èññëåäîâàíèå ñëó÷àåâ ýêñïëóàòàöèîííûõ

ðàçðóøåíèé ïîçâîëÿåò íå òîëüêî óñòàíîâèòü ïðè-

÷èíó èõ âîçíèêíîâåíèÿ, íî è ðàçðàáîòàòü êîì-

ïëåêñ ðåêîìåíäàöèé è ìåðîïðèÿòèé ïî óñòðàíå-

íèþ íåáëàãîïðèÿòíûõ ôàêòîðîâ [8 – 12].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ïðè÷èí îáðàçî-

âàíèÿ òðåùèí íà ôëàíöåâîé ÷àñòè âàëîâ âèíòà

àâèàöèîííîãî ÃÒÄ. Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ

ðåàëèçàöèè êîìïëåêñíîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ

8.3.: Âûñîêîïðî÷íûå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå

êîíñòðóêöèîííûå ñòàëè è äèôôóçèîííûå ïîêðû-

òèÿ («Ñòðàòåãè÷åñêèå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ìà-

òåðèàëîâ è òåõíîëîãèé èõ ïåðåðàáîòêè íà ïåðèîä

äî 2030 ãîäà») [13].

Âàë âèíòà èçãîòàâëèâàþò èç êîíñòðóêöèîí-

íîé ëåãèðîâàííîé ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ñëåäóþùåãî

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, % ìàññ. (ñîãëàñíî ÃÎÑÒ

8479–70 è ÒÓ 108.13.32–88): 0,37 – 0,44 C; 0,17 –

0,37 Si; 0,50 – 0,80 Mn; 0,60 – 0,90 Cr; 1,25 – 1,65

Ni; 0,15 – 0,25 Mo; <0,025 S; <0,025 P (îñíîâà —

Fe).

Èññëåäîâàíèå âêëþ÷àëî â ñåáÿ:

âèçóàëüíûé îñìîòð, ôîòîñúåìêó âàëîâ âèíòà

è åãî ôðàãìåíòîâ;

àíàëèç ïîâåðõíîñòè è âïàäèí øëèöåâ, ôëàí-

öåâîé ÷àñòè âàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîãî

àíàëèçà;

õèìè÷åñêèé àíàëèç íà ñîîòâåòñòâèå ìàðêå

ñòàëè;

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç;

ôðàêòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç;

îïðåäåëåíèå ìèêðîñòðóêòóðû;

èçìåðåíèå òâåðäîñòè.

Èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû è èçëîìîâ

ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ïðîâîäèëè ìåòîäàìè ðàñòðîâîé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) íà ýëåêòðîí-

íîì ìèêðîñêîïå JSM-6360LA, îñíàùåííîì ñèñòå-

ìîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî-

ãî ìèêðîàíàëèçà (ÐÑÌÀ) [14, 15]. Ïîâåðõíîñòü è

âïàäèíû øëèöåâ, ôëàíöåâóþ ÷àñòü âàëîâ èññëå-

äîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà

Olimpus. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà îïðåäå-

ëÿëè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì íà ñïåê-

òðîìåòðå S4 EXPLORER è îïòèêîýìèññèîííîì

ñïåêòðîìåòðå APL 4460.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé âàëàì áûëè

ïðèñâîåíû óñëîâíûå íîìåðà. Âûÿâëåííûå óñòà-

ëîñòíûå ðàçðóøåíèÿ âàëîâ âèíòà ìîæíî ðàçäå-

ëèòü íà òðè îñíîâíûå ãðóïïû:

1) óñòàëîñòíûå òðåùèíû îò ôðåòòèíã-êîððî-

çèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ øëèöåâ ñ ïîñëåäóþùèì

èõ ðàçâèòèåì â êîëüöåâîì íàïðàâëåíèè ïî îòâåð-

ñòèÿì ïîä øïèëüêè áåç âûõîäà íà öèëèíäðè÷å-

ñêóþ ÷àñòü âàëà è áåç îòäåëåíèÿ ôëàíöà âàëà;

2) óñòàëîñòíûå òðåùèíû îò ôðåòòèíã-êîððî-

çèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ óêîðî÷åííûõ øëèöåâ èëè

çîíû âûõîäà ìåæøëèöåâîé âïàäèíû ñî ñòîðîíû

ìàëîãî ìîäóëÿ íà îáðàçóþùóþ ïîâåðõíîñòü îò-

âåðñòèÿ ïîä øïèëüêó ñ ïîñëåäóþùèì èõ ðàçâèòè-

åì â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè è âûõîäîì íà öè-

ëèíäðè÷åñêóþ ÷àñòü âàëà;

3) óñòàëîñòíûå òðåùèíû â çîíå ôðåòòèíã-èç-

íîñà ïî óïîðíîìó áóðòèêó ñ ïîñëåäóþùèì èõ ðàç-

âèòèåì â ñòîðîíó íàðóæíîé îáðàçóþùåé öèëèíä-

ðè÷åñêîé ÷àñòè, íå ïðèâîäÿùèì ê ìàêðîðàçðóøå-

íèþ âàëà âèíòà.

Ïåðâàÿ ãðóïïà ðàçðóøåíèé õàðàêòåðíà äëÿ

âàëîâ ¹ 1 è 2 (ðèñ. 1). Çàðîæäåíèå óñòàëîñòíûõ

òðåùèí â ýòèõ âàëàõ íà÷èíàåòñÿ íà øëèöàõ â
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çîíå ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ ñ ïî-

ñëåäóþùèì èõ ðàçâèòèåì â òåëî ôëàíöà â íà-

ïðàâëåíèè ïðîòèâ âðàùåíèÿ âàëà. Äëÿ âàëîâ, îò-

íåñåííûõ ïî õàðàêòåðó ðàçðóøåíèÿ ê ïåðâîé

ãðóïïå, õàðàêòåðíî ðàçâèòèå óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí â îêðóæíîì íàïðàâëåíèè ñ ïîñëåäóþùèì

âûõîäîì íà îòâåðñòèÿ ïîä øïèëüêè. Ïîñëå âûõî-

äà â îòâåðñòèÿ ïîä øïèëüêè äâèæåíèå óñòàëîñò-

íûõ òðåùèí ïðåêðàùàåòñÿ. Êàê ïðàâèëî, ýòè

òðåùèíû íå âûõîäÿò íà ïðîòèâîïîëîæíóþ ïî-

âåðõíîñòü ôëàíöà. Ðàçâèòèå óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí â îêðóæíîì íàïðàâëåíèè íå ïðèâîäèò ê îá-

ðûâó ôëàíöà âàëà âèíòà â ýêñïëóàòàöèè.

Äëÿ âàëîâ ¹ 3, 4 è 5 õàðàêòåðíà âòîðàÿ ãðóï-

ïà ðàçðóøåíèé. Ôðàãìåíò ôëàíöà âàëà ¹ 3 äî è

ïîñëå âñêðûòèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû ïðåäñòàâ-

ëåí íà ðèñ. 2.

Ðåçóëüòàòû ôðàêòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé ïîêàçàëè, ÷òî òðåùèíà çàðîäèëàñü ïî âïà-

äèíå óêîðî÷åííûõ øëèöåâ ñî ñòîðîíû ìàëîãî ìî-

äóëÿ. Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè óñòàëîñòíàÿ òðå-

ùèíà ðàçâèâàëàñü â îñåâîì íàïðàâëåíèè âàëà

ñ ðàçâîðîòîì ôðîíòà â ñòîðîíó îòâåðñòèÿ ïîä

øïèëüêó è â ñòîðîíó âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè

âàëà. Â çîíå âûõîäà ìåæøëèöåâîé âïàäèíû

íà ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü ôëàíöà ñî ñòîðîíû ìà-

ëîãî ìîäóëÿ óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà ðàçäâîèëàñü

(ðèñ. 2, á). Ñëåäóåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî â ñëó÷àå íå-

âûÿâëåíèÿ ýòîé òðåùèíû ïðè ðåìîíòå îíà äîëæ-

íà áûëà ðàçâèâàòüñÿ â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè

ñ ïîñëåäóþùèì âûõîäîì íà ãàëòåëüíûé ðàäèóñ

ïåðåõîäà ôëàíöà ê öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè âàëà.

Ôðàãìåíò ôëàíöà âàëà ¹ 4 ñî âñêðûòîé óñòà-

ëîñòíîé òðåùèíîé ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3. Çàðîæ-

äåíèå óñòàëîñòíîé òðåùèíû íà÷àëîñü îò çîíû

ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ óêîðî÷åí-

íîãî øëèöà. Ïîñëå ðàçâèòèÿ òðåùèíû â òåëî

øëèöà è âûõîäà íà åãî ïðîòèâîïîëîæíóþ ïî-

âåðõíîñòü îáúåìíûå íàïðÿæåíèÿ ïåðåðàñïðåäå-

ëèëèñü, ÷òî ïðèâåëî ê ðàçâîðîòó íàïðàâëåíèÿ

åå äâèæåíèÿ âãëóáü ôëàíöà. Êîãäà óñòàëîñòíàÿ

òðåùèíà âûøëà íà ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü ôëàíöà

ñî ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ, ïðîèçîøëî åå ðàç-
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à

â

á

ã

×2
×2

×4 ×3

Ðèñ. 1. Óñòàëîñòíîå ðàçðóøåíèå âàëîâ âèíòà ¹ 1 (à, á) è

¹ 2 (â, ã): à, â — äâóñòîðîííåå ôðåòòèíã-êîððîçèîííîå ïî-

âðåæäåíèå øëèöåâ â çîíå çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí; á, ã — âñêðûòûå óñòàëîñòíûå òðåùèíû íà øëèöàõ

à âá

×2

×2

×4

Ðèñ. 2. Óñòàëîñòíîå ðàçðóøåíèå ôëàíöà âàëà ¹ 3: à — ôðåòòèíã-êîððîçèîííîå ïîâðåæäåíèå øëèöåâ; á — óñòàëîñòíàÿ

òðåùèíà ïî ìåæøëèöåâîé âïàäèíå ñî ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ ñ âûõîäîì íà âíóòðåííþþ êîíè÷åñêóþ ïîâåðõíîñòü âàëà;

â — ôðàãìåíò âñêðûòîé óñòàëîñòíîé òðåùèíû

×4

12

×4

3
à á

Ðèñ. 3. Óñòàëîñòíîå ðàçðóøåíèå âàëà ¹ 4: à — çîíû

ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â òåëå øëèöà (ñòðåëêà 1)

è â òåëå ôëàíöà â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè (ñòðåëêà 2);

îòâåòâëåíèå óñòàëîñòíîé òðåùèíû â çîíó ñîñåäíåãî îò-

âåðñòèÿ ïîä øïèëüêó (ñòðåëêà 3); á — âñòðå÷íàÿ óñòàëîñò-

íàÿ òðåùèíà îò ìåæøëèöåâîé âïàäèíû óêîðî÷åííûõ

øëèö ñîñåäíåãî îòâåðñòèÿ ïîä øïèëüêó



äâîåíèå. Îäíà óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà äâèíóëàñü â

ñòîðîíó ñîñåäíåãî îòâåðñòèÿ ïîä øïèëüêó, à âòî-

ðàÿ — ïî ñïèðàëè â ñòîðîíó ãàëòåëüíîãî ïåðåõî-

äà ôëàíöà ê öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè âàëà.

Îäíîâðåìåííî ñ äâèæåíèåì óñòàëîñòíîé òðå-

ùèíû â ñòîðîíó ñîñåäíåãî îòâåðñòèÿ ïîä øïèëü-

êó îò ýòîãî îòâåðñòèÿ íàâñòðå÷ó åé ñòàðòîâàëà

åùå îäíà óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà ñ ëèíåéíûì î÷à-

ãîì ïî ìåæøëèöåâîé âïàäèíå ñî ñòîðîíû ìàëîãî

ìîäóëÿ. Ðàçâèòèå âòîðîé òðåùèíû áûëî îñòàíîâ-

ëåíî ðàçãðóçêîé ôëàíöà â ðåçóëüòàòå äâèæåíèÿ

ïåðâè÷íîé óñòàëîñòíîé òðåùèíû. Âñòðå÷íîå äâè-

æåíèå óñòàëîñòíûõ òðåùèí ïðèâåëî ê îáðàçîâà-

íèþ òîíêîãî «êîçûðüêà» (ðèñ. 3, á).

Ñ òî÷êè çðåíèÿ èíòåðïðåòàöèè ïðè÷èíû çà-

ðîæäåíèÿ è ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â

øëèöåâîé ÷àñòè ôëàíöà âàëà âèíòà îñîáûé èíòå-

ðåñ ïðåäñòàâëÿåò âàë ¹ 5. Ôðàãìåíòû óñòàëîñò-

íîãî ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà âàëà ¹ 5 è ñõåìû ðàç-

âèòèÿ òðåùèíû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, ãäå âèä-

íî, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíàÿ òðåùèíà ñòàðòîâàëà îò

ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè óêîðî÷åííîãî øëèöà îò

ìåñòà ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ è

ðàçâèâàëàñü â ïëîñêîñòè ôëàíöà (çîíà 1). Âòî-

ðûì ýòàïîì óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà

áûëî çàðîæäåíèå óñòàëîñòíîé òðåùèíû îò ïî-

âåðõíîñòè èçëîìà øëèöà (çîíà 2). Ïðè÷èíîé çà-

ðîæäåíèÿ è ðàçâèòèÿ âòîðè÷íîé óñòàëîñòíîé

òðåùèíû â òåëî ôëàíöà ÿâèëàñü ðàçãðóçêà óêî-

ðî÷åííîãî øëèöà ïðè åãî óñòàëîñòíîì ðàçðóøå-

íèè è âîçíèêíîâåíèå âñëåäñòâèå ýòîãî ðàñòÿãè-

âàþùèõ íàïðÿæåíèé â ïëîñêîñòè îñíîâàíèÿ

øëèöà îò óñèëèé çàòÿæêè ãàéêè. Çîíà 2 ðàçâèòèÿ

óñòàëîñòíîé òðåùèíû ðàñïîëîæåíà ïîä óãëîì

$45° ê ïëîñêîñòè ôëàíöà â íàïðàâëåíèè åãî âðà-

ùåíèÿ. Ðàçâèòèå óñòàëîñòíîé òðåùèíû â çîíå 2

îñòàíîâèëîñü â ìîìåíò åå âûõîäà íà ãëàäêóþ

âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü ôëàíöà. Ïîñëå ýòîãî

ýòàïà óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà ðàçäåëèëàñü íà äâå

(àíàëîãè÷íî ðàçðóøåíèþ âàëà ¹ 3). Îäíàêî ïðå-

èìóùåñòâåííîå ðàçâèòèå ïîëó÷èëà òðåùèíà

(çîíà 3), äâèæóùàÿñÿ â òåëå ôëàíöà â íàïðàâëå-

íèè ïðîòèâ åãî âðàùåíèÿ ïîä óãëîì $45° ê åãî

ïëîñêîñòè.
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Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà âàëà âèíòà ¹ 5: à — ïåðâè÷íàÿ óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà â òåëå øëèöà,

ðàçâèâøàÿñÿ îò ó÷àñòêà ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïîâðåæäåíèÿ ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè óêîðî÷åííîãî øëèöà ñî ñòîðîíû

ìàëîãî ìîäóëÿ (çîíà 1); á — ñõåìà ïåðâîãî ýòàïà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà âàëà; â — ïîâåðõíîñòü âòîðè÷íîé óñòà-

ëîñòíîé òðåùèíû ñ îòìå÷åííûìè çîíàìè; ã — ñõåìà ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû ñ îòìå÷åííûìè çîíàìè ðàçâèòèÿ



Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ìàãèñòðàëüíîé òðåùèíû

(çîíà 3) â íàïðàâëåíèè ñîñåäíåãî îòâåðñòèÿ ïîä

øïèëüêó è ðàäèóñà ãàëòåëüíîãî ïåðåõîäà ê öè-

ëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè âàëà, çîíà 2 óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ ïîëó÷èëà íåçíà÷èòåëüíûé ïðèðîñò

â íàïðàâëåíèè âðàùåíèÿ âàëà (çîíà 4). Ïðè

âñêðûòèè èçëîìà çîíà 4 óñòàëîñòíîãî ðàçðóøå-

íèÿ íå áûëà âñêðûòà, è ïî âíóòðåííåé ïîâåðõ-

íîñòè ôëàíöà (â ìåñòå åå âûõîäà) èçãîòîâëåí ìå-

òàëëîãðàôè÷åñêèé øëèô äëÿ èññëåäîâàíèé.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ôðàãìåí-

òîâ óñòàëîñòíûõ èçëîìîâ è èññëåäîâàíèÿ ìåòàë-

ëîãðàôè÷åñêîãî øëèôà ôëàíöà âàëà âèíòà ¹ 5

ïîêàçàëè, ÷òî âñå çîíû ðàçâèòèÿ óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ èìåþò çíà÷èòåëüíîå ïîâðåæäåíèå

ïîâåðõíîñòè â ðåçóëüòàòå ôðåòòèíãà, îáóñëîâ-

ëåííîãî ñìûêàíèåì îáðàçóþùèõñÿ ïîâåðõíîñòåé

è èõ ìèêðîïåðåìåùåíèåì â ïðîöåññå ðàáîòû

âàëà. Â çîíàõ ñîõðàíèâøåãîñÿ ìèêðîðåëüåôà ïî-

âåðõíîñòü óñòàëîñòíûõ òðåùèí èìååò ñïåöèôè-

÷åñêóþ ìîðôîëîãèþ, òèïè÷íóþ äëÿ óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ îòïóùåííîãî ìàðòåíñèòà.

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ ôðàãìåíòîâ âàëà

¹ 5 îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî çîíå 2 óñòàëî-

ñòíîãî ðàçðóøåíèÿ (ðèñ. 5). Ïðè ôðàêòîãðàôè÷å-

ñêîì èññëåäîâàíèè çîíû 2 â ìåñòàõ ñ ñîõðàíèâ-

øèìñÿ ìèêðîðåëüåôîì ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòü

èçëîìà èìååò âèä, òèïè÷íûé äëÿ óñòàëîñòíîãî

ðàçðóøåíèÿ ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ñî ñòðóêòóðîé îòïó-

ùåííîãî ìàðòåíñèòà (ðèñ. 5, á – ã). Íà îñíîâàíèè

ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî çîíà 2 â

èçëîìå ôëàíöà âàëà ¹ 5 èìååò òàêæå óñòàëîñò-

íûé õàðàêòåð è ÿâëÿåòñÿ îòðàæåíèåì îäíîãî èç

ýòàïîâ ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà.

Àíàëèç ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî øëèôà, èçãî-

òîâëåííîãî â ìåñòå âûõîäà óñòàëîñòíîé òðåùèíû

(çîíà 4 íà ðèñ. 4) íà âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü

ôëàíöà âàëà ¹ 5, ïîêàçàë, ÷òî òðåùèíà çàïîëíå-

íà êîíãëîìåðàòîì ñïðåññîâàííûõ îêèñëîâ ìåòàë-

ëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ, ïðîïè-

òàííûì óãëåðîäñîäåðæàùèì ìàòåðèàëîì. Çíà÷è-

òåëüíîå ñîäåðæàíèå â ìàòåðèàëå, çàïîëíÿþùåì

òðåùèíó, óãëåðîäà è îòñóòñòâèå â íåì òàêèõ õè-

ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êàê ñåðà, ôîñôîð, àçîò,

êàëüöèé, ìàãíèé, êðåìíèé è äð., ïîçâîëÿþò

óòâåðæäàòü, ÷òî ýòîò ìàòåðèàë íå ìîæåò ïðåä-

ñòàâëÿòü ñîáîé íè îäèí èç òàêèõ ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ äåôåêòîâ, êàê ñóëüôèäû, ôîñôèäû, íèòðè-

äû, à òàêæå øëàêîâûå ïëåíî÷íûå âêëþ÷åíèÿ.
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Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãèÿ óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ôëàíöà âàëà ¹ 5 â çîíå 2 íà ó÷àñòêàõ ñîõðàíèâøåãîñÿ ìèêðîðåëüåôà:

à — îáùèé âèä ôðàãìåíòà; á – ã — ïîâåðõíîñòü óñòàëîñòíîé òðåùèíû



Çíà÷èòåëüíîå (â ñðàâíåíèè ñî ñòàëüþ

40ÕÍ2ÌÀ) ñîäåðæàíèå â ìàòåðèàëå, çàïîëíÿ-

þùåì òðåùèíó, óãëåðîäà èñêëþ÷àåò âîçìîæ-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ îêèñëîâ ìåòàëëà â ïðîöåññå

ãîðÿ÷åé äåôîðìàöèè çàãîòîâêè âàëà. Èññëåäîâà-

íèå ñòðóêòóðû ñòàëè â çîíå òðåùèíû è âäàëè îò

íåå ïîäòâåðæäàåò íåèçìåííîñòü ìîðôîëîãèè âû-

ñîêîîòïóùåííîãî ìàðòåíñèòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-

åò îá îòñóòñòâèè êàêèõ-ëèáî íàãðåâîâ (íàïðèìåð,

ñâÿçàííûõ ñ òåðìîîáðàáîòêîé âàëà) â ïðîöåññå

èëè ïîñëå îáðàçîâàíèÿ òðåùèíû.

Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé

ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ìàòåðèàë, çàïîëíÿþùèé

óñòàëîñòíóþ òðåùèíó, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðî-

ìàñëåííûå ïðîäóêòû ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî

èçíîñà.

Ïîñëå ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

øëèôà ôðàãìåíòà âàëà ¹ 5 óñòàëîñòíàÿ òðåùè-

íà (çîíà 4) áûëà âñêðûòà äëÿ ôðàêòîãðàôè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé. Íà ïîâåðõíîñòè âñêðûòîé òðåùè-

íû îáíàðóæåíû ñïðåññîâàííûå ïðîäóêòû ôðåò-

òèíã-èçíîñà, êîòîðûå áûëè óäàëåíû ñ ïîâåðõ-

íîñòåé èçëîìà ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîé î÷èñò-

êè ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòå-

ëÿ. Àíàëèç âñêðûòîé òðåùèíû ñ âûõîäîì íà ïî-

âåðõíîñòü ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî øëèôà ïîêàçàë,

÷òî â çîíå 4 óñòàëîñòíàÿ òðåùèíà èìååò õàðàê-

òåðíûå ëèíèè îñòàíîâêè ôðîíòà åå äâèæåíèÿ,

ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëåòíûì öèêëàì. Íà ïîâåðõ-

íîñòè èçëîìà, ñìåæíîé ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåòàë-

ëîãðàôè÷åñêîãî øëèôà, îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ

ìèêðîñòðóêòóðà ìàðòåíñèòà, âûòðàâëåííàÿ â

ïðîöåññå ïðåïàðèðîâêè ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî

øëèôà äëÿ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèé. Ìèêðîñòðóêòóðà ìàðòåíñèòà íà ïîâåðõ-

íîñòè óñòàëîñòíîãî èçëîìà î÷åðåäíîé ðàç ïîä-

òâåðæäàåò îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî íàãðåâîâ ìå-

òàëëà ïîñëå âîçíèêíîâåíèÿ òðåùèíû â çîíå 4.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ ôëàíöà âàëà

âèíòà ¹ 5 ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàþò óñòàëîñò-

íûé ìåõàíèçì ðàçâèòèÿ òðåùèíû îò åå çàðîæäå-

íèÿ äî âûõîäà çà ïðåäåëû ôëàíöà, à òàêæå îòñóò-

ñòâèå â èçëîìå êàêèõ-ëèáî ìåòàëëóðãè÷åñêèõ

äåôåêòîâ.

Òðåòüÿ ãðóïïà ðàçðóøåíèÿ ïðèñóùà âàëó

¹ 6, ôðàãìåíò êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6.

Îñîáåííîñòüþ ýòîãî âèäà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøå-

íèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå ôðåòòèíã-èçíîñà îïîð-

íîãî áóðòèêà %120 ìì âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ

çàòÿæêè äåòàëåé ïàêåòà íà âàëó âèíòà. Çàðîæäå-

íèå óñòàëîñòíûõ òðåùèí íà âñåõ âàëàõ ýòîé ãðóï-

ïû ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè â îäíîì è òîì æå

ìåñòå ñ ïîñëåäóþùèì ðàçâèòèåì òðåùèí â ñòîðî-

íó íàðóæíîãî äèàìåòðà â íàïðàâëåíèè ôëàíöà

âàëà. Ýòè óñòàëîñòíûå òðåùèíû íå ïðèâîäÿò ê

îáðàçîâàíèþ êîëüöåâîé óñòàëîñòíîé òðåùèíû ñ

ïîñëåäóþùèì îáðûâîì ôëàíöà.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè ïîâåðõíîñòè óñòàëîñòíîé òðå-

ùèíû íà ôðàãìåíòå âàëà ¹ 6, ïðåäñòàâëåííîì

íà ðèñ. 6, á, ïîñëå óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ ôðåò-

òèíã-êîððîçèîííîãî èçíîñà ïîçâîëèëî îáíàðó-

æèòü ìíîæåñòâî ó÷àñòêîâ ñîõðàíèâøåãîñÿ ðåëüå-

ôà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ, èìåþùèõ õàðàê-
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Ðèñ. 6. Óñòàëîñòíûå òðåùèíû îò ôðåòòèíã-èçíîñà ïî óïîðíîìó áóðòèêó â çîíå ãàëòåëüíîãî ïåðåõîäà âàëà âèíòà ¹ 6:

à — îáùèé âèä ôðàãìåíòà (ñòðåëêàìè îòìå÷åíû óñòàëîñòíûå òðåùèíû ïî óïîðíîìó áóðòèêó); á — âñêðûòàÿ óñòàëîñòíàÿ

òðåùèíà



òåðíóþ äëÿ ìàðòåíñèòíîé ñòàëè ìîðôîëîãèþ,

èäåíòè÷íóþ ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 5.

Ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ôðàãìåíòîâ èññëåäî-

âàííûõ âàëîâ ïîäòâåðäèë ñîîòâåòñòâèå èõ ñîñòà-

âà õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ñîãëàñ-

íî òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè.

Òâåðäîñòü îáðàçöîâ, âûðåçàííûõ èç èñ-

ñëåäóåìûõ ôðàãìåíòîâ âàëîâ, òàêæå îòâå÷àåò

òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè (290 –

331 HB).

Â ìèêðîñòðóêòóðå ìåòàëëà âàëîâ îòñóòñòâîâà-

ëè êàêèå-ëèáî ìåòàëëóðãè÷åñêèå äåôåêòû; îíà

ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé îòïóùåííûé ìàðòåíñèò

(ðèñ. 7).

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé ðàçðóøåííûõ âà-

ëîâ âèíòà èç ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ ïîëó÷åíû ñëåäóþ-

ùèå ðåçóëüòàòû:

1) õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà âàëà âèíòà

ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâíîé äîêó-

ìåíòàöèè ê ñòàëè 40ÕÍ2ÌÀ;

2) äåôåêòû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ êàê â ìåòàëëå âàëîâ, òàê è â óñòàëîñòíûõ èç-

ëîìàõ îòñóòñòâóþò;

3) ôðàêòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ôðàãìåíòîâ

âàëîâ âèíòà ñ òðåùèíàìè (¹ 1 – 6) ïîêàçàë, ÷òî

íåñìîòðÿ íà óñëîâíîå ðàçäåëåíèå ðàçðóøåíèé íà

òðè ãðóïïû, âñå òðåùèíû îáðàçîâàëèñü â ïðîöåñ-

ñå ýêñïëóàòàöèè è èìåþò óñòàëîñòíûé õàðàêòåð;

4) î÷àãàìè çàðîæäåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí

â âàëàõ âèíòà ÿâëÿþòñÿ çîíû ôðåòòèíã-èçíîñà

îïîðíîãî áóðòèêà, ôðåòòèíã-êîððîçèîííîãî ïî-

âðåæäåíèÿ ïîâåðõíîñòè øëèöåâ è ìåñò ïåðåõîäà

ìåæøëèöåâûõ âïàäèí óêîðî÷åííûõ øëèöåâ (ñî

ñòîðîíû ìàëîãî ìîäóëÿ) â îòâåðñòèÿ ïîä øïèëü-

êè;

5) ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ óñòàëî-

ñòíûõ òðåùèí íà ôëàíöå âàëà âèíòà ÿâëÿåòñÿ

âûñîêèé óðîâåíü êîíòàêòíûõ íàïðÿæåíèé â òåëå

ôëàíöà, ñâÿçàííûé ñ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì ñî-

ïðÿæåíèåì ïîâåðõíîñòåé øëèöåâîãî ñòûêà

âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî ôðåòòèíã-êîððîçèîí-

íîãî ïîâðåæäåíèÿ øëèöåâ è âèáðàöèîííûõ ïî-

âðåæäåíèé.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ óñ-

òàëîñòíûõ òðåùèí â øëèöåâîì ôëàíöå âàëà âèí-

òà â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ðåêîìåíäîâàíî:

îïòèìèçèðîâàòü óñèëèå çàòÿæêè øëèöåâîãî

ñòûêà;

ââåñòè êîíòðîëü êà÷åñòâà ñîïðÿæåíèÿ êîí-

òàêòíûõ ïîâåðõíîñòåé øëèöåâîãî ñòûêà ïðè çà-

ìåíå âîçäóøíûõ âèíòîâ â ýêñïëóàòàöèè;

ïðîðàáîòàòü âîïðîñ äèíàìè÷åñêîé áàëàíñè-

ðîâêè âîçäóøíûõ âèíòîâ â ïðîèçâîäñòâå è ïðè

èõ ðåìîíòå.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ àëëîòðîïíîé ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà — ãðàôåíà (Ã) â

èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,5 – 2,0 % âåñ. íà òðèáîëîãè÷åñêèå, ïðî÷íîñòíûå è ñòðóêòóð-

íûå õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòà îêñèä àëþìèíèÿ — ãðàôåí (Al2O3/Ã). Íàíîêîìïî-

çèò ïîëó÷åí ìåòîäîì ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1550 °C â òå÷åíèå

10 ìèí è äàâëåíèè 50 ÌÏà ñìåñè íàíîïîðîøêîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãíóòûõ óëüòðà-

çâóêîâîìó äèñïåðãèðîâàíèþ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

åãî èñïûòàíèé íà òðåíèå è èçíîñ áåç ñìàçêè íà òðèáîìåòðå ïîä íàãðóçêîé 20 Í ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå — ïðè êðóãîâîì äâèæåíèè ðóáèíîâîãî øàðèêà-èíäåíòîðà ïî äèñêó,

êèíåòè÷åñêîãî èíäåíòèðîâàíèÿ ñ îïðåäåëåíèåì íàíîòâåðäîñòè è ìîäóëÿ óïðóãîñòè, à

òàêæå íàáëþäåíèé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ è äîðîæåê òðåíèÿ â ðàñòðîâîì ìèê-

ðîñêîïå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû â îáúåìå íàíîêîìïîçèòà è ïîäòâåðæäåíèÿ

òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà â ïðîöåññå ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ èñïîëüçî-

âàíû ìåòîäû ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè òîíêèõ ôîëüã â òåìíîì è

ñâåòëîì ïîëÿõ è Ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå

ãðàôåíà ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ìèêðî- è íàíîòâåðäîñòè, ìîäóëÿ óïðóãîñòè, èçíîñî-

ñòîéêîñòè íà äâà-òðè ïîðÿäêà è íåáîëüøîìó óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ. Ïîâû-

øåíèå ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà äî 2 % âåñ. èçìåíÿåò ìåõàíèçì èçíîñà îò õðóïêîãî îòðûâîì

äî âÿçêîãî ñäâèãîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì ñâÿçè ìàòðè÷íûõ çåðåí è íàëè÷èåì àãëîìå-

ðàòîâ. Ïîäòâåðæäåíî îòñóòñòâèå äåãðàäàöèè ãðàôåíà è ñîõðàíåíèå åãî òåðìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòè. Ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ãðàôåíà ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ïðåèìóùåñòâåííîì ðàñ-

ïîëîæåíèè âíóòðè çåðåí êîðóíäà è áîëåå ðåäêîì — íà ãðàíèöàõ çåðåí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèò; ãðàôåí; êîðóíä; ñïåêàíèå; ñòðóêòóðà; òðåíèå; èçíîñ.
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The effect of allotropic carbon modification content, graphene (G), in the range of 0.5 – 2.0 wt.% on

tribological, strength and structural characteristics of Al2O3/G nanocomposite processed by 10-min

plasma spark sintering (pressure 50 MPa, temperature 1550 °C) of nanopowder mixture previously

subjected to ultrasonic dispersion in organic solvent is studied. The results of tests for friction and wear

without lubricant on a tribometer under a load of 20 N at room temperature and roundabout motion of

a ruby ball penetrator on a disk are presented along with data on kinetic indentation with determina-

tion of the nanohardness and elastic module and observations of the fracture surface structure and

friction track using a scanning microscope. Methods of the transmission electron microscopy of thin

foils in dark and bright fields and Raman spectroscopy, respectively, were used to determine the
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microstructure in the bulk of a nanocomposite and prove the graphene thermal stability during plasma

spark sintering. It is shown that introduction of graphene contributes to the increase of micro- and

nanohardness, elastic modulus, wear resistance by two or three orders of magnitude and a slight de-

crease in the coefficient of friction. Increase in graphene content to 2 wt.% changes the wear mecha-

nism from brittle breakage to viscous shear due to strengthening in coupling of matrix grains and

presnrce of agglomerates. Lack of degradation and retention of graphene thermal stability are proved.

The morphology of graphene particles indicates to their preferential arrangement inside the corundum

grains and more rarely — on the grain boundaries.

Keywords: composite; graphene; alumina; sintering; structure; friction; wear.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ ê êëàññó íàíîñòðóê-

òóðíûõ (ÍÑ) ìàòåðèàëîâ â îáëàñòÿõ êàê ôóíäà-

ìåíòàëüíî-ïðèêëàäíîé íàóêè, òàê è ïðîìûøëåí-

íîñòè ïîñòîÿííî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî

ñòðåìëåíèåì ê ìèíèàòþðèçàöèè èçäåëèé, óíè-

êàëüíûìè ñâîéñòâàìè ÍÑ ìàòåðèàëîâ, ïîÿâëåíè-

åì ñîâðåìåííûõ ïðèáîðîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ, äè-

àãíîñòèêè è ìîäèôèêàöèè íàíîìàòåðèàëîâ, ðàç-

âèòèåì è âíåäðåíèåì òåõíîëîãèé ëèòîãðàôèè,

ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ è ò.ï.

Â àâòîìîáèëüíîé, àýðîêîñìè÷åñêîé è ìíîãèõ

äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò íîâûå ìàòåðèàëû — ìåòàëëîêåðàìè÷å-

ñêèå êîìïîçèòû (ÌÊÊ). Îíè îáëàäàþò áîëüøåé

ïðî÷íîñòüþ, íî ìåíüøåé ïëàñòè÷íîñòüþ, ÷åì

òðàäèöèîííûå ìåòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ÷òî îã-

ðàíè÷èâàåò èõ áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå. Äëÿ

ñîçäàíèÿ êà÷åñòâåííûõ ÌÊÊ ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü íàíî÷àñòèöû ðàçíîãî òèïà (íàíîòðóáêè,

ôóëëåðåíû, ãðàôåí) ïðè óñëîâèè èõ îäíîðîäíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ â îáúåìå ìàòðèöû. Áëàãîäàðÿ ðà-

áîòàì Íîâîñåëîâà è Ãåéìà â 2005 ã. áûëà ïîëó÷å-

íà äâóõìåðíàÿ àëëîòðîïíàÿ ìîäèôèêàöèÿ óãëå-

ðîäà, èçâåñòíàÿ êàê ãðàôåí [1]. Ýòîò íîâûé ìàòå-

ðèàë îáëàäàåò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ýëåêòðîôèçè-

÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ, òåïëîâûõ ñâîéñòâ [2 – 5].

Â ÷àñòíîñòè, ñëîèñòàÿ ìîäèôèêàöèÿ ãðàôåíà ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàíà êàê àðìèðóþùàÿ äîáàâêà

â êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû [1, 6]. Èçãîòîâëåííûå

êîìïîçèòû äåìîíñòðèðóþò áîëåå âûñîêèå ïðî÷-

íîñòü íà ðàñòÿæåíèå è îñîáåííî îòíîñèòåëüíîå

óäëèíåíèå. Îêàçàëîñü, ÷òî ñâîéñòâà òàêèõ êîìïî-

çèòîâ çàâèñÿò îò ìàòåðèàëà è äèñïåðñíîñòè ìàò-

ðèöû, à òàêæå ìåòîäà ââåäåíèÿ ãðàôåíà.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êîìïîçèò íà

îñíîâå íàíîïîðîøêà êîðóíäà è ìàëûõ äîáàâîê

ìíîãîñëîéíîãî ãðàôåíà [5, 7], ïîëó÷åííûé ìåòî-

äîì ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ, èëè â çàðó-

áåæíîé òåðìèíîëîãèè — spark plasma sintering

(SPS). Èäåÿ ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â áûñòðîì íà-

ãðåâå (äî 2500 °C/ìèí) êîðîòêîèìïóëüñíûì òî-

êîì áîëüøîé âåëè÷èíû (äî 5000 À, äëèòåëüíî-

ñòüþ èìïóëüñà <5 ìñ) ïîðîøêîâîé ñìåñè äî òåì-

ïåðàòóðû ñïåêàíèÿ ïðè îäíîâðåìåííîì ïðèëî-

æåíèè äàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòü ðîñò

÷àñòèö ïîðîøêà â ïðîöåññå êîíñîëèäàöèè. Èñ-

ïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

êåðàìèêè ñ ïëîòíîñòÿìè, áëèçêèìè ê òåîðåòè÷å-

ñêîìó çíà÷åíèþ, è ðàçìåðîì çåðåí, áëèçêèì ê

ðàçìåðó ÷àñòèö èñõîäíîãî ïîðîøêà. Ïîñêîëüêó

ïëàçìåííî-èñêðîâîå ñïåêàíèå ïîðîøêîâîãî ìàòå-

ðèàëà îñóùåñòâëÿþò â òîêîïðîâîäÿùåé ãðàôèòî-

âîé ïðåññ-ôîðìå, òî äàííàÿ òåõíîëîãèÿ íå èìååò

îãðàíè÷åíèé ïî òèïàì ñïåêàåìûõ ìàòåðèàëîâ

[8].

×òî êàñàåòñÿ ñâîéñòâ êîìïîçèòà íà îñíîâå íà-

íîïîðîøêà êîðóíäà è ìàëûõ äîáàâîê ìíîãîñëîé-

íîãî ãðàôåíà (Ã), òî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷åøóé-

êè ãðàôåíà êàê âòîðàÿ ôàçà âûçîâóò çíà÷èòåëü-

íîå óìåíüøåíèå èçíîñà âñëåäñòâèå ñíèæåíèÿ ñèë

òðåíèÿ íà êîíòàêòå íàíîìåòðè÷åñêèõ è ñóáìèê-

ðîñêîïè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ [5]. Îäíà-

êî ñâåäåíèÿ î òðèáîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òàêèõ

êîìïîçèöèé ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèÿ òðèáîëîãè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòà îêñèä àëþìèíèÿ —

ãðàôåí (Al2O3 + Ã), ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ïëàç-

ìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçî-

âàëè íàíîïîðîøêè ä-Al2O3 è ÷åøóéêè ãðàôåíà.

Ïîðîøêè ä-Al2O3 ïîëó÷åíû â ÈÌÅÒ ÐÀÍ îêèñ-

ëåíèåì äèñïåðñíîãî àëþìèíèÿ â âîçäóøíîé

ïëàçìå ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà, ñðåäíèé ðàçìåð

÷àñòèö 45 íì.

Íà ðèñ. 1, à âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû ïîðîøêà îê-

ñèäà àëþìèíèÿ èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî îêðóã-

ëóþ ôîðìó, à èõ ðàçìåð íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå

25 – 250 íì.

Ãðàôåí èçãîòîâëåí ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîé

ýêñôîëèàöèè ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ

ãðàôèòà â ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëÿõ (çàòåì ðàñòâîðèòåëü èñïàðÿþò), ïîñòàâëåí â

Ðîññèþ ôèðìîé Graphene-tech (Zaragoza, Spain).

Îí ïðåäñòàâëÿë ñîáîé íåîêèñëåííûå, ìíîãîñëîé-

íûå ÷åøóéêè ÷åðíîãî öâåòà òîëùèíîé 3,0 íì

(îêîëî ïÿòè àòîìíûõ ñëîåâ) è ïëîùàäüþ

10 × 10 ìêì (ðèñ. 1, á). ×òîáû èçáåæàòü àãëîìå-

ðàöèè ãðàôåíà, ïîëó÷àåìîé ïðè ñìåøèâàíèè åãî

ñ ïîðîøêîì îêñèäà «ñóõèì» ñïîñîáîì, ïîðîøêè

ïåðåìåøèâàëè óëüòðàçâóêîâûì äèñïåðãàòîðîì,

èñïîëüçóÿ ðàñòâîðèòåëü (äèìåòèëôîðìàìèä). Çà-
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òåì ñìåñü ñóøèëè íà âîçäóõå. Èñïîëüçîâàëè ñìå-

ñè, â ñîñòàâå êîòîðûõ âàðüèðîâàëè ñîäåðæàíèå

ãðàôåíà îò 0 äî 2 % âåñ.

Ïîñëå óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ â

ðàñòâîðèòåëå è ïîñëåäóþùåé ñóøêè îáðàçöû

ðàçìåðîì %15 × 2 ìì êîìïàêòèðîâàëè â ãðàôè-

òîâîé ïðåññ-ôîðìå ïðè òåìïåðàòóðå 1550 °C è

ñêîðîñòè íàãðåâà 100 °C/ìèí â òå÷åíèå 10 ìèí

ïðè äàâëåíèè 50 ÌÏà â âàêóóìíîé óñòàíîâêå

ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ LABOX-625

(SinterLand, Nagaoka city, Japan) [7]. Â óñòàíîâêå

èñïîëüçóåòñÿ ñîâìåñòíîå âîçäåéñòâèå íà ïîðîø-

êîâûé ìàòåðèàë èìïóëüñíîãî òîêà è ìåõàíè÷å-

ñêîãî äàâëåíèÿ. Ïîñëå ñïåêàíèÿ îáðàçöû äëÿ ïî-

ñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ìåõàíè÷åñêè îò-

øëèôîâàíû è ïîëèðîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ øåðî-

õîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îêîëî Rz = 0,25 ìêì.

Îáúåìíóþ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ èçìåðÿëè ìå-

òîäîì Àðõèìåäà â âîäå, ìèêðîòâåðäîñòü ïî Âèê-

êåðñó (HV) — íà ìèêðîòâåðäîìåðå FM-800

Future-Tech (Kawasaki-City, Japan) âäîëü äèàìåò-

ðà ïðè íàãðóçêå 20 Í, ïðèëîæåííîé â òå÷åíèå

10 ñ, íàíîòâåðäîñòü (H) è ìîäóëü óïðóãîñòè (E) —

íà íàíîòâåðäîìåðå Model G200 (MTS Company,

USA) ïî ìåòîäó Oliver-Pharr [9]. Â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè àëìàçíûé èíäåíòîð Áåðêî-

âè÷à ñ ðàäèóñîì èãëû 20 íì, êîòîðûé ïîçâîëèë

âûïîëíèòü èçìåðåíèÿ íà ãëóáèíå îêîëî 2 ìêì.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ èçëîìîâ è

ñòðóêòóðíûé àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ãðàôåíà âû-

ïîëíÿëè íà ïðèáîðàõ FESEM, ZEISS ULITRA 55

(Oxford Instrument) è Hitachi SU8000. Îïòè-

ìèçàöèþ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðîâîäèëè

â ðàìêàõ îïèñàííîãî ðàíåå ïîäõîäà [10, 11].

Äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðíîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà

èñïîëüçîâàëè Ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèþ ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåòðå Renishaw

ñ äëèíîé âîëíû ëàçåðà ë = 532 íì.

Òðèáîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà

ïðèáîðå Tribometer (CSM Instruments) ïðè âðà-

ùåíèè ïî ñõåìå øàð – äèñê ïðè íàãðóçêå 20 Í è

ñêîðîñòè 10 ñì/ñ â òå÷åíèå 15 ÷ ñîãëàñíî åâðîïåé-

ñêîìó ñòàíäàðòó [12]. Â êà÷åñòâå èíäåíòîðà èñ-

ïîëüçîâàëè ðóáèíîâûé øàð %6 ìì. Ñêîðîñòü èç-

íîñà W âû÷èñëÿëè ïî îáúåìó äîðîæêè òðåíèÿ

(ìì3), ðàçìåðû êîòîðîé èçìåðÿëè íà ïðîôèëî-

ìåòðå:

W = ahvèíä, (1)

ãäå a è h — øèðèíà è ãëóáèíà äîðîæêè, ìì;

vèíä — ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü êðóãîâîãî äâèæåíèÿ

èíäåíòîðà, ìì/÷.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Îïòè÷åñêàÿ ìåòàëëîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè (áåç

òðàâëåíèÿ) ïåðâûõ ñïå÷åííûõ êîìïîçèòîâ âû-

ÿâèëà îñîáåííîñòè äèñïåðãèðîâàíèÿ è àãëîìåðà-

öèè ãðàôåíà. Âèäíî (ðèñ. 2), ÷òî ðàñïðåäåëåíèå

âèäèìûõ ÷àñòèö ãðàôåíà ïî ðàçìåðó îò 10 äî

25 ìêì äîñòàòî÷íî íåîäíîðîäíî, èõ ðàñïîëîæå-

íèå îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà õàîòè÷íî. Òåì íå

ìåíåå áîëüøàÿ äîëÿ ÷àñòèö èìååò ðàçìåðû ìåíåå

1 ìêì. Äàííûå îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè áûëè

ïîäòâåðæäåíû è ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèÿ ìèêðî-

òâåðäîñòè, êîòîðûå ïîêàçàëè çàìåòíûé ðàçáðîñ

çíà÷åíèé ïðè ïîïàäàíèè èíäåíòîðà â ìåñòà,

îáîãàùåííûå èëè îáåäíåííûå ãðàôåíîì. Îñîáåí-

íî ñèëüíî ýòî ïðîÿâèëîñü äëÿ êîìïîçèòà Al2O3 +

2 % âåñ. Ã. Â ïîñëåäóþùåì ïîäáîð ðàñòâîðèòåëÿ

è îïòèìèçàöèÿ ðåæèìà äèñïåðãèðîâàíèÿ ïîçâî-

ëèëè çàìåòíî ïîâûñèòü ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ãðàôåíà.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè, òâåðäîñòè

è ìîäóëÿ óïðóãîñòè êîìïîçèòà ïðè ðàçëè÷íîì

ñîäåðæàíèè ãðàôåíà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü êîìïîçèòà óìåíüøàåò-

ñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà íåðàâ-

íîìåðíî, íàèáîëåå çàìåòíî — äëÿ ïîâûøåííîãî
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à á

Ðèñ. 1. Âèä èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ðàñòðîâîì ýëåêòðîí-

íîì ìèêðîñêîïå: à — íàíîïîðîøîê Al2O3; á — ÷åøóéêè

ãðàôåíà

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ãðàôåíîâûõ âêëþ÷åíèé â íàíî-

êîìïîçèòå Al2O3 + 0,5 % âåñ. Ã



ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêà-

çûâàåò, ÷òî îáùåå ñíèæåíèå ïëîòíîñòè êîìïàêòà

ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì óäåëüíûì âåñîì ãðàôåíà è

âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ìèêðîïîð âñëåäñòâèå

åãî àãëîìåðàöèè.

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî äîáàâêè ãðà-

ôåíà â ïðåäåëàõ îøèáêè èçìåðåíèé íå âëèÿþò

íà ìèêðîòâåðäîñòü. Îäíàêî íàíîòâåðäîñòü è ìî-

äóëü óïðóãîñòè, èçìåðåííûå ìåòîäîì êèíåòè÷å-

ñêîãî íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ, ïîêàçûâàþò çàìåò-

íîå óïðî÷íåíèå ìàòðèöû êîìïîçèòà äàæå ñ ìà-

ëûì ñîäåðæàíèåì ãðàôåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷-

íûì êîðóíäîì [13].

Ïîäîáíîå ðàçëè÷èå â òâåðäîñòè, èçìåðåííîé

ðàçíûìè ìåòîäàìè, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî ìå-

òîäè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè — ðàçëè÷íîé ëî-

êàëüíîñòüþ ìåñò èíäåíòèðîâàíèÿ è ñêîðîñòüþ

äåôîðìàöèè, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ íà íåñêîëüêî

ïîðÿäêîâ [14]. Îòìåòèì, ÷òî òî÷íîñòü èçìåðåíèé

íàíîìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè-

÷åíèåì ãëóáèíû íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì âëèÿíèè ïî-

âåðõíîñòíûõ ñèë íàòÿæåíèÿ, ðåçêî óìåíüøàþ-

ùèõñÿ ïðè óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè. Òî÷íîñòü

èçìåðåíèé çàâèñèò è îò ðàçìåðà îòïå÷àòêà. Ïðè

èçìåðåíèè ìèêðîòâåðäîñòè ðàçìåðû îòïå÷àòêà

ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè ìèêðîí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

íåñêîëüêèì çåðíàì êîðóíäà è ãîâîðèò î âîçìîæ-

íîì ïîïàäàíèè ïîä èíäåíòîð àãëîìåðèðîâàííûõ

ó÷àñòêîâ «ìÿãêîãî» ãðàôåíà. Íàïðîòèâ, ïðè íà-

íîèíäåíòèðîâàíèè ïîä èíäåíòîðîì íà ïëîùàäè

ðàçìåðîì â äåñÿòêè íàíîìåòðîâ ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà ðàñïîëàãàåòñÿ ìàòðè÷íàÿ ôàçà. Òàêèì

îáðàçîì, ðàçíûå ìåòîäû îòðàæàþò ñâîéñòâà ðàç-

íîìàñøòàáíûõ îáúåêòîâ. Íàáëþäàåìîå óïðî÷-

íåíèå ìàòðè÷íûõ çåðåí êîðóíäà ìîæåò áûòü ñâÿ-

çàíî ñ âîçíèêàþùèìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿ-

ìè îò õèìè÷åñêîãî èëè ìåõàíè÷åñêîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÷àñòèö ãðàôåíà ñ Al2O3, îäíàêî ýòî òðå-

áóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ïðè ýòîì

âàæíî ïðåäñòàâëÿòü, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ ÷àñòèöû

ãðàôåíà — âíóòðè ìàòðè÷íûõ çåðåí èëè íà èõ

ãðàíèöàõ.

Â ýòîé ñâÿçè áûëè ïðîâåäåíû ñòðóêòóðíûå

èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé (ÏÝÌ)

è ðàñòðîâîé (ÐÝÌ) ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,

ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Âèäíî,

÷òî ÷åøóéêè ãðàôåíà ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ íå

òîëüêî âíóòðè çåðåí (íà ïîâåðõíîñòè ðàçðó-

øåíèÿ) êîðóíäà (ðèñ. 3, à, á), íî è íà ãðàíèöàõ

êîðóíäîâûõ çåðåí (ðèñ. 3, â, ã) [15]. Ïðè ñïåêà-

íèè âñëåäñòâèå ðåêðèñòàëëèçàöèè è ìèãðàöèè

ãðàíèö áîëüøàÿ ÷àñòü ãðàôåíà îñòàåòñÿ âíóòðè

áîëüøèõ ìàòðè÷íûõ çåðåí è ëèøü ìàëàÿ åãî

÷àñòü ñîõðàíÿåòñÿ â ãðàíèöàõ èñõîäíûõ íàíîçå-

ðåí. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ãðàôåí

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí â êîìïîçèòå è ôèçè÷å-

ñêè ñâÿçàí ñ ìàòðèöåé, ýëåêòðîííàÿ äèôðàêöèÿ

îò êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò êîðóíäó Al2O3.

Ðàñïîëîæåíèå ÷åøóåê ãðàôåíà íà ãðàíèöàõ

çåðåí áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîìó è ôèçè÷åñêîìó

âçàèìîäåéñòâèþ àòîìîâ óãëåðîäà ñ àòîìàìè â ðå-

øåòêå îêñèäà àëþìèíèÿ äîëæíî óâåëè÷èâàòü

ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòà, ÷òî ïîäòâåð-

äèëè òðèáîëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ, ðåçóëüòàòû

êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Îíè ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè êî-
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Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè, ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïëîòíîñòè êîìïîçèòà â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â íåì ãðàôåíà

Ïàðàìåòðû
Ñîäåðæàíèå ãðàôåíà, % âåñ.

0 0,5 1,0 2,0

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü, % 99,1 99,0 98,0 96,0

Ìèêðîòâåðäîñòü, ÃÏà 22,4 ± 0,5 23,1 ± 0,1 22,7 ± 0,2 22,7 ± 0,7

Íàíîòâåðäîñòü, ÃÏà 24 ± 2,5* 27,4 ± 2,5* — —

Ìîäóëü óïðóãîñòè, ÃÏà 380 ± 30* 456 ± 40* — —

* Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé óêàçàíà äëÿ ãëóáèíû îòïå÷àòêà áîëåå 500 íì.

à

â

á

ã

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè (à, á) è

ãðàíèöàõ (â, ã — òåìíîå ïîëå) çåðåí ñóáìèêðîêðèñòàëëè-

÷åñêîãî êîìïîçèòà Al2O3 + 0,5 % âåñ. Ã: à, á — ÐÝÌ; â, ã —

ÏÝÌ



ýôôèöèåíòà òðåíèÿ ñêîðîñòü èçíîñà äëÿ îáðàç-

öîâ ñ ãðàôåíîì óìåíüøàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà

ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè áåç ãðàôåíà. Ôðàêòî-

ãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñëåäîâ òðåíèÿ â ðàñ-

òðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ñ ðàçíûì óâåëè-

÷åíèåì ïîêàçàëî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ

ãðàôåíà äî 2 % âåñ. çàìåòíî èçìåíÿþòñÿ ãåîìåò-

ðè÷åñêèå ðàçìåðû è õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ äî-

ðîæêè (ðèñ. 4). Òàê, ãëóáèíà/øèðèíà äîðîæêè

óìåíüøàþòñÿ ñ 5,5/550 ìêì â îáðàçöå áåç ãðàôå-

íà (ðèñ. 4, à) äî 0,4/100 ìêì â îáðàçöàõ ñ 1 è

2 % âåñ. Ã (ðèñ. 4, â – å). Â ïðîöåññå òðåíèÿ õàðàê-

òåð ðàçðóøåíèÿ ìåíÿåòñÿ îò ìíîãî÷èñëåííûõ

ìàêðîâûðûâîâ â ìåñòàõ íåñïëîøíîñòè â áåçãðà-

ôåíîâûõ îáðàçöàõ (ðèñ. 4, á) äî åäèíè÷íûõ ìèê-

ðîðàçðóøåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ àãëîìåðèðî-

âàííûì îáëàñòÿì îáðàçöîâ ñ 1 % âåñ. Ã (ðèñ. 4, ã).

Â îáðàçöàõ ñ 2 % âåñ. Ã ìèêðîðàçðóøåíèÿ äîðî-

æåê òðåíèÿ îòñóòñòâóþò, âìåñòî íèõ ïîÿâëÿþòñÿ

ïëàñòèôèöèðîâàííûå ñëîè âîëíîîáðàçíîé ôîð-

ìû, ôðîíò êîòîðûõ ïåðïåíäèêóëÿðåí íàïðàâëå-

íèþ äîðîæêè òðåíèÿ (ðèñ. 4, å). Ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ìåõàíèçì òðåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-

æàíèÿ ãðàôåíà ìåíÿåòñÿ îò õðóïêîãî îòðûâîì äî

ïëàñòè÷åñêîãî ñäâèãîì.

Âàæíûì òðåáîâàíèåì ê ïðîöåññó ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ Al2O3 + Ã ÿâëÿåòñÿ ñîõðàíåíèå

ñòðóêòóðíîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà ïðè âûñîêîé

òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ. Îòñóòñòâèå äåãðàäàöèè

ãðàôåíà ïðè ñïåêàíèè áûëà ïîäòâåðæäåíà ìåòî-

äîì Ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Èç ðèñ. 5 âèä-

íî, ÷òî ãðàôåí ïðåäñòàâëåí òðåìÿ âàæíûìè ïè-

êàìè: D (ïðè ~1351 ñì–1) ñîîòâåòñòâóåò ðàçðûâó

òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ãåêñàãîíàëüíîé ðå-

øåòêè è õàðàêòåðèçóåò äåôåêòíîñòü; G (ïðè

~1580 ñì–1) ñâÿçàí ñ òàíãåíöèàëüíîé âèáðàöèîí-

íîé ìîäîé àòîìîâ C–C â ÷åøóéêå ãðàôåíà; 2D

(ïðè ~2700 ñì–1) [16]. Â ñëó÷àå êåðàìè÷åñêîãî

êîìïîçèòà óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíî-

ñòåé ïèêîâ ID/IG ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâûøåíèè

ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ è óìåíüøåíèè ðàçìåðà

êðèñòàëëîâ; 2D-ïèê, ñîñòîÿùèé èç äâóõ ïèêîâ —

D1 è D2, ÷èñëåííî îöåíåí äâóìÿ ëèíèÿìè Ëîðåí-

öà, ñîîòâåòñòâóþùèìè ãðàôåíó ñ ÷èñëîì ñëîåâ

ìåíåå ïÿòè [17, 18].

Âûøå áûëî óïîìÿíóòî î âîçìîæíîé àãëîìå-

ðàöèè ãðàôåíà è íåîáõîäèìîñòè åãî äèñïåðãèðî-

âàíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè âûïîëíåí ôðàêòîãðàôè÷å-
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Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíò òðåíèÿ (K
f
) è ñêîðîñòü èçíîñà

(W) íàíîêîìïîçèòà

Ñîäåðæàíèå ãðàôåíà, % W, ìì3/÷ K
f

0 5,4 · 10–4 0,77

1 <3 · 10–6 0,45

2 <2 · 10–6 0,63

à â ä

á ã å

Ðèñ. 4. Âèä äîðîæåê òðåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ áåç ãðàôåíà (à, á), à òàêæå ñ 1 % âåñ. (â, ã) è 2 % âåñ. (ä, å)
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Ðàìàíîâñêèé ñäâèã, ñì–1

Ðèñ. 5. Ðàìàíîâñêèé ñïåêòð íàíîêîìïîçèòà Al2O3 +

0,5 % âåñ. Ã



ñêèé àíàëèç ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ â ÐÝÌ, êîòî-

ðûé âûÿâèë îòëè÷èÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñî-

äåðæàíèåì ãðàôåíà (ðèñ. 6).

Ïðè ìèíèìàëüíîì ñîäåðæàíèè ãðàôåíà —

0,5 % âåñ. Ã àãëîìåðàòû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó-

þò (ðèñ. 6, à), óâåëè÷åíèå åãî äî 2 % âåñ. ïðèâî-

äèò ê îáðàçîâàíèþ ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ àã-

ëîìåðàòîâ ãðàôåíà (ðèñ. 6, á). Äëÿ îáåèõ êîíöåí-

òðàöèé ãðàôåíà îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè-

÷åíèå ðàçìåðà ìàòðè÷íûõ çåðåí ïî ñðàâíåíèþ ñ

ðàçìåðîì èñõîäíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà (ñì.

ðèñ. 1, à), ñâÿçàííîå ñ èõ ðîñòîì ïðè ñïåêàíèè, è

âîçíèêíîâåíèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè

ãðàôåíà.

Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà äî-

êàçàíî, ÷òî â çîíå àãëîìåðàòîâ èíòåíñèâíîñòü

ëèíèé êèñëîðîäà è àëþìèíèÿ ïàäàåò ïî÷òè äî

íóëÿ è íà äâà ïîðÿäêà ïîâûøàåòñÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé óãëåðîäà (ðèñ. 7). Â îáùåì ñëó÷àå

íàëè÷èå àãëîìåðàòîâ ãðàôåíà â ñïå÷åííîì êîì-

ïîçèòå ìîæíî îáúÿñíèòü îñòàòêàìè íåðàçðóøåí-

íûõ ïðè óëüòðàçâóêîâîé äèñïåðãàöèè èñõîäíûõ

àãëîìåðàòîâ ãðàôåíà â ïîðîøêå èëè èõ ôîðìèðî-

âàíèåì â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ ïîä âîçäåéñòâèåì

èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïîçèòû Al2O3 + 2 % âåñ.

Ã, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì SPS, îòëè÷àþòñÿ îò ÷èñ-

òîãî êîðóíäà è êîìïîçèòîâ ñ ìåíüøèì ñîäåðæà-

íèåì ãðàôåíà. Â íèõ ïðèñóòñòâóþò àãëîìåðàòû

ãðàôåíà, íåðàçðóøåííûå ïðè óëüòðàçâóêîâîì

äèñïåðãèðîâàíèè ñìåñè ïîðîøêîâ èëè ñôîðìèðî-

âàííûå â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ ïîä âîçäåéñòâèåì

èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé. Êðîìå òîãî, ïðè

òðåíèè íà äîðîæêå èçíîñà îáðàçóåòñÿ âÿçêàÿ ñóá-

ñòàíöèÿ, èìåþùàÿ õîðîøóþ àäãåçèþ ê ïîäëîæêå

(èíà÷å îíà áû âûòåñíÿëàñü èíäåíòîðîì íà êðàÿ

äîðîæêè èçíîñà).

Äëÿ âûáðàííûõ ðåæèìîâ äèñïåðãèðîâàíèÿ è

êîìïàêòèðîâàíèÿ ãðàôåí â ñòðóêòóðå êîìïîçèòà

â îñíîâíîì ñîñðåäîòî÷åí â îáúåìå êîðóíäîâûõ çå-

ðåí. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè ê ñîäåðæàíèþ

ãðàôåíà ÿâëÿþòñÿ òàêèå ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñò-

âà, êàê êîýôôèöèåíò òðåíèÿ, ìèêðîòâåðäîñòü,

èçíîñîñòîéêîñòü, ïîñëåäíèå äâà èç êîòîðûõ ïî-

âûøàþòñÿ äî 30 % è íà 2 – 3 ïîðÿäêà ñîîòâåòñò-

âåííî. Áîëåå âûñîêèé ïîòåíöèàë ãðàôåíà ìîæåò

áûòü ðåàëèçîâàí çà ñ÷åò åãî îðèåíòàöèè è ïðå-

èìóùåñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ íà ãðàíèöàõ ìàò-

ðè÷íûõ çåðåí.
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Àãëîìåðàò ãðàôåíà

Ðèñ. 6. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ èçëîìîâ îáðàçöîâ c ñîäåðæà-

íèåì ãðàôåíà 0,5 % âåñ. (à) è 2 % âåñ. (á)

à

á

â

ã

Ðèñ. 7. Ôðàêòîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè èçëîìà ñ àãëîìåðàòà-

ìè ãðàôåíà (à) è ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

êèñëîðîäà (á), àëþìèíèÿ (â) è óãëåðîäà (ã)
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Â îáðàáîòêå ìåòàëëîâ äàâëåíèåì øèðîêî èñïîëüçóþò ðàçëè÷íîãî ðîäà èçìåðèòåëüíûå

óñòðîéñòâà. Â ñòàòüå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòàííàÿ è èçãîòîâëåííàÿ êîíñòðóêöèÿ óãëîìå-

ðà äëÿ èçìåðåíèÿ óãëîâûõ äåôîðìàöèé ïðè óïðóãîì è ïëàñòè÷åñêîì êðó÷åíèè êðóãëûõ

îáðàçöîâ, â îñíîâó êîòîðîãî ïîëîæåí ïðèíöèï ðàáîòû ïëàíåòàðíîãî ìåõàíèçìà áåç ïî-

äâèæíîãî ñîëíå÷íîãî öåíòðàëüíîãî êîëåñà. Óãëîìåð ñîçäàí íà îñíîâå êîíñòðóêöèè óãëî-

ìåðà Áîÿðøèíîâà, â êîòîðóþ äîáàâëåíû êðóãëûé òðàíñïîðòèð ñ äåëåíèÿìè îò 0 äî 360°

è âðàùàþùàÿñÿ íà îñè ñòðåëêà äëÿ ôèêñàöèè óãëîâîãî ïåðåìåùåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå

ïëàíåòàðíîé ïåðåäà÷è ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ óãëîâ ïî-

âîðîòà ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèé îáðàçöà äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà ðàññòîÿíèè ðàñ÷åòíîé

äëèíû. Â öåëÿõ óìåíüøåíèÿ âåñà óãëîìåðà åãî îñíîâíûå äåòàëè áûëè èçãîòîâëåíû èç

àëþìèíèåâîãî ñïëàâà Ä16Ò. Ïðè ýòîì íîìèíàëüíûå äèàìåòðû îêðóæíîñòåé öåíòðàëü-

íîãî êîëåñà è ñàòåëëèòà ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî D1 = 220 ìì, D3 = 20 ìì; ìîäóëü çà-

öåïëåíèÿ m = 1 ìì; ÷èñëî çóáüåâ íà êîëåñå ðàâíî 220, à íà ñàòåëëèòå — 20. Íà êðóòèëü-

íîé ìàøèíå ÊÌ-50 ïðîâåäåíû ëàáîðàòîðíûå èñïûòàíèÿ óãëîìåðà íà öèëèíäðè÷åñêîì

îáðàçöå äèàìåòðîì 15 ìì è ðàáî÷åé äëèíîé 120 ìì èç ñòàëè 40Õ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ

ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü óïðóãèé ìîäóëü ñäâèãà ñ îòêëîíåíèåì ~2,5 % îò åãî ñïðàâî÷íîãî

çíà÷åíèÿ. Ïî îïûòíûì äàííûì ïîñòðîåíà äèàãðàììà êðó÷åíèÿ, íà îñíîâå êîòîðîé ïî

ôîðìóëå Ï. Ëþäâèêà ïîëó÷åíà äèàãðàììà ñäâèãà ô = ô(ã). Ýòà äèàãðàììà ïåðåñ÷èòàíà ñ

èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ïëàñòè÷íîñòè Ìèçåñà â êðèâóþ óïðî÷íåíèÿ ìàòåðèàëà ó = ó(e).

Ïîëó÷åííûå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î äîñòàòî÷íîé

òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ óãëîâûõ ïåðåìåùåíèé ñ ïîìîùüþ äàííîãî óãëîìåðà. Èñõîäÿ èç ýòî-

ãî, ðàçðàáîòàííûé óãëîìåð ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü â êà÷åñòâå èñïûòàòåëüíîé òåõíèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà â óñëîâèÿõ ñäâèãîâûõ äåôîð-

ìàöèé. Óãëîìåð äîñòàòî÷íî ïðîñò â èñïîëíåíèè è ïðè ýêñïëóàòàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëîìåð; óãëîâûå äåôîðìàöèè; ïëàñòè÷åñêîå êðó÷åíèå; êðóãëûå

îáðàçöû.

ANGLE GAGE FOR TORSION TESTING

� Alexander D. Khvan, Dmitry V. Khvan, Alexey A. Voropaev, Yury B. Rukin

Voronezh State Technical University, Voronezh, Russia; e-mail: tpm@vorstu.ru

Submitted July 11, 2017.

Processing of metals by pressure suggests using of various measuring devices. We developed and man-

ufactured a device for measuring angular deformations upon elastic and plastic torsion of circular spec-

imens. The design is based on the operation principle of the planetary mechanism without a movable

solar central wheel. Design of the device is based on the Boyarshinov concept added with a round pro-

tractor with a graduated scale from 0 to 360° and rotating needle placed on the axis to indicate the an-

gular displacement. The use of the planetary gear significantly improves the accuracy of measuring the

angles of rotation of the cross sections of the sample relative to each other at a distance of the calcu-

lated length. To low the weight of the device, the main parts were made of aluminum alloy D16Ò.

Rated diameters of the central wheel and satellite are D1 = 220 mm, D3 = 20 mm, respectively; the

linkage module m = 1 mm; the number of teeth on the wheel and satellite is 220 and 20, respectively.

Laboratory tests of the device were carried out on a KM-50 torsional machine using a cylindrical sam-

ple with a diameter of 15 mm and a working length of 120 mm made of steel 40Kh. The results pro-

vided determination of the elastic shear modulus with a deviation of ~2.5% of the reference value. Ex-

perimental data were used to plot the torsion diagram and then to get shear diagram ô = ô(ã) accord-

ing to P. Ludwik’s formula. This diagram was transformed into the hardening curve ó = ó(e) using von

Mises theory of the plasticity. The obtained mechanical characteristics allowed us to draw a conclusion

on the essential accuracy of measuring angular displacements using the developed device. Thus, the
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developed and easy to use device can be recommended as testing equipment for determination of the

mechanical characteristics of materials under conditions of shear deformations.

Keywords: angle gage; angular deformation; elastic and plastic torsion; circular specimens.

Ñóùåñòâóþùèå êîíñòðóêöèè óãëîìåðîâ äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ èñïûòàíèé íà êðó÷åíèå öèëèíäðè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òîëüêî

äëÿ èçìåðåíèÿ óïðóãèõ ïåðåìåùåíèé. Îäíàêî

äëÿ èññëåäîâàíèé ñîïðîòèâëÿåìîñòè ìàòåðèàëîâ

ïëàñòè÷åñêîìó ñäâèãó î÷åíü ÷àñòî âîçíèêàåò íå-

îáõîäèìîñòü èçìåðåíèÿ íåóïðóãèõ êîíå÷íûõ äå-

ôîðìàöèé â öåëÿõ, íàïðèìåð, ïîñòðîåíèÿ äèà-

ãðàììû ñäâèãà èëè îöåíêè ýôôåêòà Áàóøèíãåðà

ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé íà ðåâåðñèâíîå êðó-

÷åíèå. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, çàêðó÷èâàþò êðóã-

ëûå îáðàçöû ñïëîøíîãî ñå÷åíèÿ, òàê êàê òîíêî-

ñòåííûå òðóáêè âñëåäñòâèå ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè

äåôîðìèðîâàòü íà áîëüøèå îòíîñèòåëüíûå óãëû

íåëüçÿ.

Íåðåäêî â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå ïðè èñïû-

òàíèÿõ íà êðó÷åíèå óãëîâûå ïåðåìåùåíèÿ çàìå-

ðÿþò ñ òî÷íîñòüþ îòñ÷åòà â îäèí ãðàäóñ ïî òðàíñ-

ïîðòèðó êðóòèëüíîé ìàøèíû, óñòàíîâëåííîìó

íà íåé ñîîñíî ñ äåôîðìèðóåìûì îáðàçöîì. Ïðè

ýòîì îïðåäåëÿþò îòíîñèòåëüíûé ïîâîðîò ïîïå-

ðå÷íûõ ñå÷åíèé, ðàçäåëÿþùèõ ãîëîâêè îáðàçöà è

åãî ðàáî÷óþ ÷àñòü è îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà

ðàññòîÿíèè ðàáî÷åé äëèíû lð. Â ñâÿçè ñ ïðîÿâëå-

íèåì êðàåâîãî ýôôåêòà ñîãëàñíî ïðèíöèïó Ñåí-

Âåíàíà ýòî óãëîâîå ïåðåìåùåíèå íå áóäåò òî÷íî

ñîîòâåòñòâîâàòü îòíîñèòåëüíîìó ïîâîðîòó ïîïå-

ðå÷íûõ ñå÷åíèé â îáðàçöå, ðàññòîÿíèå ìåæäó êî-

òîðûìè ðàâíî ðàñ÷åòíîé äëèíå l0. Ïîýòîìó äèà-

ãðàììû ñäâèãà èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ, ïîñòðî-

åííûå ïî óêàçàííûì äàííûì, áóäóò â êàêîé-òî

ìåðå îòëè÷àòüñÿ îò èñòèííûõ.

Â ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ êîíñòðóêöèÿ óãëîìåðà

äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïëàñòè÷åñêîãî êðó÷åíèÿ öè-

ëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû

ñõåìà (à) è ôîòîãðàôèÿ (á) óãëîìåðà, ïðåäñòàâ-

ëÿþùåãî ñîáîé ïëàíåòàðíóþ ïåðåäà÷ó.

Óãëîìåð âêëþ÷àåò êîëüöî 1, èçãîòîâëåííîå

êàê îäíî öåëîå ñ öåíòðàëüíûì êîëåñîì, èìåþ-

ùèì ðàñ÷åòíûé äèàìåòð D1. Ñ öåíòðàëüíûì êî-

ëåñîì ïî öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè äèàìåò-

ðîì D2 ïî ïîäâèæíîé ïîñàäêå ñîïðÿæåíî âîäèëî

2, èìåþùåå äâà æåñòêî ñêðåïëåííûõ ñ íèì â äèà-

ìåòðàëüíîì íàïðàâëåíèè êðîíøòåéíà 3, íà îä-

íîì èç êîòîðûõ ïàðàëëåëüíî îñè êîëüöà 1 óñòà-

íîâëåíà ïî íåïîäâèæíîé ïîñàäêå îñü 4. Ñàòåëëèò

5 ñ ðàñ÷åòíûì äèàìåòðîì D3 íåïîäâèæíî ñîåäè-

íåí ïî òîðöåâîé ïîâåðõíîñòè ñîîñíî ñ êðóãëûì

òðàíñïîðòèðîì 6, èìåþùèì øêàëó ñ öåíîé äåëå-

íèÿ â îäèí ãðàäóñ, è óñòàíîâëåí ïî ïîäâèæíîé

ïîñàäêå íà îñü 4. Íà ïîñëåäíåé ðàçìåùåí òàêæå

ïî ïîäâèæíîé ïîñàäêå ñ âîçìîæíîñòüþ ôèêñàöèè

óêàçàòåëü 7, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ îòñ÷åòà óãëî-

âûõ ïåðåìåùåíèé ïî òðàíñïîðòèðó 6. Êîëüöî 8

ñîåäèíåíî ñ êðîíøòåéíîì 9, â îòâåðñòèå êîòîðîãî

âñòàâëåí ñ âîçìîæíîñòüþ çàêðåïëåíèÿ íà íåì ïà-

ðàëëåëüíî îñè îáðàçöà öèëèíäðè÷åñêèé øòîê 10.

Â öåëÿõ óâåëè÷åíèÿ ïåðåäàòî÷íîãî ÷èñëà, íå-

îáõîäèìîãî äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëå-

íèÿ äåôîðìàöèé ïðè çàêðó÷èâàíèè îáðàçöîâ,

òðàíñïîðòèð 6 çàêðåïëÿþò íà ñàòåëëèòå 5, à íå

íà öåíòðàëüíîì êîëåñå.

Ïðè ñáîðêå óãëîìåðà âíà÷àëå óñòàíàâëèâàþò

êîëüöà 1 è 8 ñîîñíî ñ èñïûòóåìûì îáðàçöîì â åãî

ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèÿõ, îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà

íà ðàññòîÿíèè l0. Êîëüöà êðåïÿò òðåìÿ ââåðíóòû-

ìè â íèõ ïîä óãëîì 120° âèíòàìè 11 ñ îñòðûìè

êîíè÷åñêèìè êîíöàìè. Çàòåì øòîê 10 ñâîáîäíûì

êîíöîì âñòàâëÿþò â îòâåðñòèå âòîðîãî êðîí-
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Ðèñ. 1. Êîíñòðóêòèâíàÿ ñõåìà óãëîìåðà (à) è åãî âíåø-

íèé âèä: 1 — êîëüöî; 2 — âîäèëî; 3 — êðîíøòåéí; 4 —

îñü; 5 — ñàòåëëèò; 6 — òðàíñïîðòèð; 7 — óêàçàòåëü; 8 —

êîëüöî; 9 — âåðõíèé êðîíøòåéí; 10 — øòîê; 11 — âèíò

(Ì5); 12 — âèíò (Ì3); 13 — îáðàçåö



øòåéíà 3 äëÿ ðåàëèçàöèè êèíåìàòè÷åñêîé âçàè-

ìîñâÿçè êîëåö 1 è 8, îáðàçóþùèõ ñîâìåñòíî ñ âî-

äèëîì 2 è ñàòåëëèòîì 5 ïëàíåòàðíóþ ïåðåäà÷ó.

Äëÿ óïðîùåíèÿ ñîâìåñòíîé ñáîðêè êîëåö íà èñ-

ïûòóåìîì îáðàçöå â êðîíøòåéíå 3 äëÿ ñîåäèíå-

íèÿ åãî ñî øòîêîì 10 âûïîëíÿþò ñêâîçíîé ïàç,

âûòÿíóòûé â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè, øèðè-

íîé ìåíåå äèàìåòðà øòîêà; ñâîáîäíóþ êîíöåâóþ

÷àñòü øòîêà èçãîòàâëèâàþò â ôîðìå óñå÷åííîãî

êîíóñà. Çàçîð â îêðóæíîì íàïðàâëåíèè ìåæäó

áîêîâûìè ñòåíêàìè ïàçà â êðîíøòåéíå 3 è øòî-

êîì âûáèðàþò ïåðåìåùåíèåì ïîñëåäíåãî âäîëü

îñè îòâåðñòèÿ êðîíøòåéíà 9. Øòîê çàêðåïëÿþò â

êðîíøòåéíå ñ ïîìîùüþ âèíòà 12.

Ïðîñòåéøèé îäíîñòóïåí÷àòûé ïëàíåòàðíûé

ìåõàíèçì îáû÷íî ñîñòîèò èç äâóõ öåíòðàëüíûõ

êîëåñ — ïîäâèæíîãî (íàçûâàåìîãî ñîëíå÷íûì) è

íåïîäâèæíîãî, ñàòåëëèòà è âîäèëà. Íà ðèñ. 2, à

ïðèâåäåíà êèíåìàòè÷åñêàÿ ñõåìà òàêîãî ìåõà-

íèçìà, ïåðåäàòî÷íîå ÷èñëî êîòîðîãî ðàâíî îò-

íîøåíèþ óãëîâîé ñêîðîñòè ñîëíå÷íîãî êîëåñà ê

óãëîâîé ñêîðîñòè âîäèëà [1]. Ãàáàðèòíûå ðàç-

ìåðû äàííîãî ìåõàíèçìà â îñíîâíîì îïðåäåëÿ-

þòñÿ ðàñ÷åòíûì äèàìåòðîì íåïîäâèæíîãî öåí-

òðàëüíîãî êîëåñà. Ïðè åãî çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ,

óìåíüøàÿ ðàçìåðû ïîäâèæíîãî öåíòðàëüíîãî êî-

ëåñà, ìîæíî óâåëè÷èòü ïåðåäàòî÷íîå ÷èñëî.

Äëÿ íîðìàëüíîé ðàáîòû ìåõàíèçìà òðåáóåòñÿ

âûñîêàÿ òî÷íîñòü èçãîòîâëåíèÿ åãî ýëåìåíòîâ è

èõ ñáîðêè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå

ïëàíåòàðíîé ïåðåäà÷è äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïû-

òàíèé íà êðó÷åíèå ïðèâåëî áû ê ñóùåñòâåííîìó

óñëîæíåíèþ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèè èç-çà íà-

ëè÷èÿ ñîëíå÷íîãî öåíòðàëüíîãî êîëåñà. Ïîýòîìó

ïðåèìóùåñòâî ïëàíåòàðíîãî ìåõàíèçìà, êàñàþ-

ùååñÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøîãî ïåðåäàòî÷íîãî ÷èñëà

ïðè åãî ìàëûõ ãàáàðèòàõ, ïðàêòè÷åñêè íåëüçÿ

áûëî áû èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè

èçìåðåíèÿ óãëîâûõ ïåðåìåùåíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì

â óãëîìåðå, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 1, ðàññìàòðè-

âàåòñÿ ïëàíåòàðíàÿ ïåðåäà÷à áåç ñîëíå÷íîãî öåí-

òðàëüíîãî êîëåñà. Ïðè ýòîì êèíåìàòè÷åñêàÿ öåïü

ïåðåäà÷è ñîêðàùàåòñÿ íà îäíó ñòóïåíü, çíà÷è-

òåëüíî óïðîùàåòñÿ êîíñòðóêöèÿ óãëîìåðà, ïî-

ñêîëüêó íå òðåáóåòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ òî÷-

íîñòü èçãîòîâëåíèÿ åãî ýëåìåíòîâ è èõ ñáîðêè íà

èñïûòóåìîì îáðàçöå. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåí-

íûì ôàêòîðîì, îáåñïå÷èâàþùèì äîñòàòî÷íóþ

ïðîñòîòó è òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ïåðåìåùåíèé

ïðè èñïûòàíèÿõ íà êðó÷åíèå. Êèíåìàòè÷åñêàÿ

ñõåìà ðàññìàòðèâàåìîãî óñòðîéñòâà ïðåäñòàâëå-

íà íà ðèñ. 2, á. Â äàííîì ñëó÷àå ïåðåäàòî÷íîå

÷èñëî

i23 = ù2/ù3, (1)

ãäå ù2 è ù3 — ñîîòâåòñòâåííî óãëîâûå ñêîðîñòè

ñàòåëëèòà è âîäèëà.

Îáðàçåö 13 â ñáîðå ñ óãëîìåðîì (ñì. ðèñ. 1) óñ-

òàíàâëèâàåòñÿ ãîëîâêàìè â çàõâàòû èñïûòàòåëü-

íîé ìàøèíû è íàãðóæàåòñÿ ìîìåíòîì M. Ïðè åãî

çàêðó÷èâàíèè êîëüöî 8 ñ êðîíøòåéíîì 9, øòîêîì

10 è ñîåäèíåííîå ñ íèì ÷åðåç êðîíøòåéí 3 âîäè-

ëî 2 áóäóò ïîâîðà÷èâàòüñÿ îòíîñèòåëüíî êîëüöà

1. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ïëàíåòàðíîé ïåðåäà÷è ñà-

òåëëèò 5, âðàùàÿñü íà îñè 4, áóäåò îáêàòûâàòüñÿ

ïî ñîïðÿãàåìîé ñ íèì ðàñ÷åòíîé ïîâåðõíîñòè

öåíòðàëüíîãî êîëåñà. Çàîäíî ñ ñàòåëëèòîì ïîâåð-

íåòñÿ òàêæå è òðàíñïîðòèð 6 íà ñîîòâåòñòâóþ-

ùèé óãîë, êîòîðûé îòñ÷èòûâàåòñÿ ïî óêàçàòåëþ

7. Âçàèìíûé ïîâîðîò ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèé çàêðó-

÷èâàåìîãî îáðàçöà, â êîòîðûõ êðåïÿòñÿ êîëüöà 1

è 8, îïðåäåëÿåòñÿ ñ ó÷åòîì íåïîäâèæíîñòè îäíîãî

èç íèõ îòíîñèòåëüíî äðóãîãî ïî ôîðìóëå

ö = ö1/i23, (2)

ãäå ö1 — èçìåðåííûé ïî òðàíñïîðòèðó óãîë â

ãðàäóñàõ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òî îáñòîÿòåëü-

ñòâî, ÷òî çà îäèí îáîðîò âîäèëà ñàòåëëèò äîëæåí

ïîëíîñòüþ îáêàòàòü öåíòðàëüíîå êîëåñî ïî ñî-

ïðÿãàåìîé ñ íèì ðàñ÷åòíîé öèëèíäðè÷åñêîé ïî-

âåðõíîñòè è ñîâåðøèòü ïðè ýòîì D1/D3 îáîðîòîâ,

à òàêæå ó÷èòûâàÿ (2), ìîæíî çàïèñàòü äàííîå âû-

ðàæåíèå â âèäå

ö = ö1D3/D1. (3)

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé äëÿ óãëîìåðà

áûëà èçãîòîâëåíà ïëàíåòàðíàÿ çóá÷àòàÿ ïåðå-

äà÷à ñ âíóòðåííèì çàöåïëåíèåì, õàðàêòåðèçó-

åìàÿ ñëåäóþùèìè êèíåìàòè÷åñêèìè ïàðàìå-

òðàìè: íîìèíàëüíûå äèàìåòðû äåëèòåëüíûõ îê-

ðóæíîñòåé öåíòðàëüíîãî êîëåñà è ñàòåëëèòà —

D1 = 220 ìì, D3 = 20 ìì; ìîäóëü çàöåïëåíèÿ

m = 1 ìì; ÷èñëî çóáüåâ íà êîëåñå — 220, à íà ñà-

òåëëèòå — 20. Íîìèíàëüíûé äèàìåòð D2 ñîïðÿ-

ãàåìûõ öèëèíäðè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé âîäèëà è
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Ðèñ. 2. Êèíåìàòè÷åñêèå ñõåìû èñõîäíîãî (à) è ïðåäëà-

ãàåìîãî (á) ïëàíåòàðíîãî ìåõàíèçìà: 1 — ïîäâèæíîå öåí-

òðàëüíîå êîëåñî; 2 — ñàòåëëèò; 3 — âîäèëî; 4 — íåïî-

äâèæíîå öåíòðàëüíîå êîëåñî



êîëåñà ïðèíÿò ðàâíûì 70 ìì. Âñå îñíîâíûå äåòà-

ëè óãëîìåðà â öåëÿõ óìåíüøåíèÿ åãî âåñà èçãî-

òàâëèâàëè èç àëþìèíèåâîãî ñïëàâà Ä16Ò. Îïû-

òû ïðîâîäèëè íà êðóòèëüíîé ìàøèíå ÊÌ-50 çà-

êðó÷èâàíèåì îáðàçöà èç ñòàëè 40Õ äèàìåòðîì

15 ìì è ðàáî÷åé äëèíîé lð = 120 ìì. Ïðè ýòîì

êîëüöà 1 è 8 êðåïèëè òðåìÿ çàêàëåííûìè ñòàëü-

íûìè âèíòàìè Ì6 íà îáðàçöå â ïîïåðå÷íûõ ñå-

÷åíèÿõ, îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèè

l0 = 80 ìì.

Äëÿ ïðîâåðêè òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ óïðóãèõ

óãëîâûõ ïåðåìåùåíèé ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìîãî

óãëîìåðà îïðåäåëÿëè ïî äàííûì îïûòà ìîäóëü

ñäâèãà, çíà÷åíèå êîòîðîãî äëÿ èññëåäîâàííîé

ñòàëè ñîñòàâèëî 7,8 · 104 ÌÏà, ÷òî ìåíüøå ñïðà-

âî÷íîãî çíà÷åíèÿ (8 · 104 ÌÏà) íà 2,5 %. Â öåëÿõ

ïðîâåðêè äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëè ñîïîñòàâëåíû òàêæå

ïëàñòè÷åñêèå äåôîðìàöèè ñäâèãà ã íà ðàáî÷åé

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïîñëå ïîëíîé åãî ðàçãðóçêè,

îïðåäåëåííûå ñ ïîìîùüþ óãëîìåðà è ðàññ÷èòàí-

íûå ïî ôîðìóëå

ã = tg î, (4)

ãäå î — èçìåðåííûé íà èíñòðóìåíòàëüíîì ìèê-

ðîñêîïå ÁÌÈ-1 óãîë ìåæäó ðèñêîé (øèðèíîé è

ãëóáèíîé ~20 ìêì), íàíåñåííîé äî íàãðóæåíèÿ

íà ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ïàðàëëåëüíî åãî

îñè, è ïîñëåäíåé. Ðàñ÷åò ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè

ïî äàííûì, ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàå-

ìîãî óãëîìåðà, ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå

ã = ðöd/360l0, (5)

ãäå d — äèàìåòð îáðàçöà; ö — óãîë, îïðåäåëåí-

íûé ïî ôîðìóëå (4).

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ñäâèãà

ô = ô(ã) (1), ïîñòðîåííàÿ ïî ðåçóëüòàòàì äèôôå-

ðåíöèðîâàíèÿ äèàãðàììû êðó÷åíèÿ M = M(ã) ñî-

ãëàñíî ôîðìóëå Ï. Ëþäâèêà [2]. Çäåñü æå ïðåä-

ñòàâëåíà êðèâàÿ óïðî÷íåíèÿ ó = ó(e) (2), ïîñòðî-

åííàÿ ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèé òåîðèè ïëàñòè÷-

íîñòè [3]

" �� 3 ; e � � 3 . (6)

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î äîñ-

òàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ óãëîâûõ

ïåðåìåùåíèé ñ ïîìîùüþ ðàññìîòðåííîãî óãëîìå-

ðà êàê ïðè óïðóãèõ, òàê è ïðè ïëàñòè÷åñêèõ äå-

ôîðìàöèÿõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì óãëîìåð ðåêîìåíäî-

âàí ê ïðèìåíåíèþ ïðè èñïûòàíèÿõ êðóãëûõ îá-

ðàçöîâ íà êðó÷åíèå.

Ðàçðàáîòàííàÿ êîíñòðóêöèÿ óãëîìåðà äëÿ çà-

ìåðà óãëîâûõ äåôîðìàöèé ïðè ïëàñòè÷åñêîì

êðó÷åíèè êðóãëûõ îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëÿòü îñíîâíóþ õàðàêòåðèñòèêó ïîäâåðãàåìûõ

ïëàñòè÷åñêîé îáðàáîòêå äàâëåíèåì ìåòàëëîâ —

êðèâóþ óïðî÷íåíèÿ.
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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå îáñóæäàåòñÿ âîïðîñ îáåñïå÷åíèÿ ïðîñëåæèâàåìîñòè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ. Ðàññìîòðåíû ýòàïû

ðàçðàáîòêè è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ, à òàêæå ñîñòàâ Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà

åäèíèö ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ

âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ ÃÝÒ 173. Âûÿâëåíû ïðîáëåìû îãðàíè÷åííîé ïðèìåíèìîñòè

ýòàëîíà äëÿ ðàçäåëåíèÿ âîäû ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè, à òàêæå íåâîçìîæíîñòè

èäåíòèôèêàöèè îòëè÷íûõ îò âîäû ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå èñ-

ñëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ÃÝÒ 173 ïóòåì

âêëþ÷åíèÿ â åãî ñîñòàâ äîïîëíèòåëüíîé ýòàëîííîé óñòàíîâêè, ðåàëèçóþùåé ìåòîäû

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ), äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò-

ðèè (ÄÑÊ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÌÑ). Îïèñàíû ñîñòàâ è ïðèíöèï äåéñòâèÿ íîâîé ýòà-

ëîííîé óñòàíîâêè. Ïðåäñòàâëåí àëãîðèòì îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè âîñïðîèçâåäåíèÿ

åäèíèöû ìàññîâîé äîëè âîäû ñ ïðèìåíåíèåì äàííîé ýòàëîííîé óñòàíîâêè è âûÿâëåíû

èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî óñòàíîâëåíèþ

íèæíåé ãðàíèöû äèàïàçîíà âîñïðîèçâåäåíèÿ åäèíèöû ìàññîâîé äîëè âîäû. Ðàññìîòðå-

íû ðåçóëüòàòû ñëè÷åíèé ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ âîäû â êðèñòàëëîãèäðàòàõ, ïîëó÷åí-

íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì óñîâåðøåíñòâîâàííîãî ýòàëîíà è âûñîêîòî÷íûõ óñòàíîâîê ìåò-

ðîëîãè÷åñêèõ è âåäóùèõ îòðàñëåâûõ èíñòèòóòîâ åâðîïåéñêèõ ñòðàí. Ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû ðàçðàáîòêè ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ìàññîâîé äîëè âîäû â äèãèäðàòå ìîëèáäàòà

íàòðèÿ (Na2MoO4 · 2H2O ÑÎ ÓÍÈÈÌ) ÃÑÎ 10911–2017, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ ìåòðî-

ëîãè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ ñðåäñòâ èçìåðåíèé è ìåòîäèê èçìåðåíèé, îñíîâàííûõ íà èñ-

ïîëüçîâàíèè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà. Îïèñàíû äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè,

îòêðûâàþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ íîâîé ýòàëîííîé óñòàíîâêè â ñîñòàâ ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà ÃÝÒ 173, òàêèå êàê èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå îòëè÷-

íûõ îò âîäû ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, óñòàíîâëåíèå è êîððåêòèðîâêà ðåæèìîâ ñóøêè êàê â

ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, òàê è â õîäå òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, à òàêæå îïðåäåëåíèå

âîäû êàê îäíîé èç îñíîâíûõ ïðèìåñåé ïðè îöåíêå ìàññîâîé äîëè îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòàëîííàÿ óñòàíîâêà; ãîñóäàðñòâåííûé ïåðâè÷íûé ýòàëîí; òåðìî-
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íûå îáðàçöû; ñëè÷åíèÿ.
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The issue of assuring the traceability of the results of water determination in solid and liquid sub-

stances and materials is discussed. The stages of development and improvement, as well as composi-

tion of the State primary measurement standard of mass fraction and mass (molar) concentration of

water in liquid and solid substances and materials (GET 173) are considered. The problems of the lim-

ited applicability of GET 173 in case of separation of water with different binding energies and impossi-

bility of conducting qualitative analysis of non-water volatile compounds during heating of substances

and materials are revealed. The results regarding upgrading of GET 173 due to incorporation of addi-

tional reference installation which implements the methods of thermo-gravimetric analysis (TGA), dif-

ferential scanning calorimetry (DSC) and mass-spectrometry (MS) are presented. The composition and

operating principle of the new reference unit are described. An algorithm for estimating the uncer-

tainty of reproducing a unit mass fraction of water using this reference facility is presented and sources

of the uncertainty are identified. The results of the experiment on determination of the lower limit of

the reproduction range for a unit water mass fraction are presented. We also present the results of

comparisons regarding determination of the water mass fraction in crystalline hydrates obtained using

the improved State primary standard and high-precision installations of the metrological and leading

sectorial research institutes of the European countries. The results of developing a certified reference

material of water mass fraction in sodium molybdate dihydrate (Na2MoO4 · 2H2O CRM UNIIM

10911–2017 intended for metrological support of measurement instruments and measurement proce-

dures based on thermo-gravimetric method are presented. Additional possibilities which result from

the introduction of a new reference installation into the state primary standard of GET 173 are dis-

closed: identification and the quantification of non-water volatile components, adjustment of drying re-

gimes both in laboratory and process conditions, determination of water content as one of the main im-

purities in estimating mass fraction of the main component of high-purity substances.

Keywords: reference installation; State primary standard; thermo-gravimetric analysis; mass spec-

trometry; chemically bound water; reference materials; comparisons.

Â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ïðîñëåæèâàåìîñòü ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ

âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðèìå-

íåíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ñðåäñòâ èçìåðå-

íèé óòâåðæäåííûõ òèïîâ, ïðîøåäøèõ ïîâåðêó

ñîãëàñíî ïîâåðî÷íîé ñõåìå [1] ñ Ãîñóäàðñòâåí-

íûì ïåðâè÷íûì ýòàëîíîì åäèíèö ìàññîâîé äîëè

è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû â

òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ ÃÝÒ

173–2013.

Ýòàëîí áûë ðàçðàáîòàí è èññëåäîâàí â Óðàëü-

ñêîì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîì èíñòèòóòå ìå-

òðîëîãèè (ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ») â ïåðèîä 2006 –

2008 ãã. è óòâåðæäåí â 2009 ã. ñ íàèìåíîâàíèåì

«Ãîñóäàðñòâåííûé ïåðâè÷íûé ýòàëîí åäèíèö

ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè âëàãè â

òâåðäûõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ» è ïðèñâîåíè-

åì íîìåðà ÃÝÒ 173–2008 [2].

Â ñîñòàâ ÃÝÒ 173–2008 âîøëè ýòàëîííûå

óñòàíîâêè, ðåàëèçóþùèå ðàçëè÷íûå ìîäèôèêà-

öèè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà: âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíàÿ âàêóóìíàÿ ñóøêà, âîçäóøíî-òåï-

ëîâàÿ ñóøêà, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ âàêóóìíàÿ

ñóøêà, ñóøêà â òîêå èíåðòíîãî ãàçà, à òàêæå

îáîðóäîâàíèå äëÿ èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ìåòîäîì

Àðõèìåäà.

Â ïåðèîä ñ 2011 ïî 2013 ã. âî ÔÃÓÏ

«ÓÍÈÈÌ» ýòàëîí áûë óñîâåðøåíñòâîâàí è

óòâåðæäåí ñ ïðèñâîåíèåì íîìåðà ÃÝÒ 173–2013

[3]. Â åãî ñîñòàâ áûëè âêëþ÷åíû ýòàëîííûå óñòà-

íîâêè, ðåàëèçóþùèå õèìè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäå-

ëåíèÿ âîäû: âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ êóëîíîìåòðèÿ

â òîíêîé ïëåíêå ïåíòîêñèäà ôîñôîðà, âîëþìî-

ìåòðè÷åñêîå è êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ïî

ìåòîäó Êàðëà Ôèøåðà [4]. Ðåçóëüòàòàìè óñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ ñòàëè ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà èç-

ìåðåíèé è âêëþ÷åíèå â îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ýòà-

ëîíà æèäêèõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ.

Îñîáåííîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ âîäû, ïîëîæåííûõ â îñíîâó ýòàëîí-

íûõ óñòàíîâîê ÃÝÒ 173–2013, ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäå-

íèå äâóõñòàäèéíîãî àíàëèçà. Íà ïåðâîì ýòàïå

ïðîèñõîäèò èçâëå÷åíèå âîäû èç ìàòðèöû ìàòå-

ðèàëà ëèáî ïóòåì íàãðåâàíèÿ è ïåðåâîäà âîäû â

ïàð (äëÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ óñòàíîâîê è âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîé êóëîíîìåòðèè), ëèáî â ðå-

çóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ è ýêñòðàêöèè (äëÿ ìåòîäà

Êàðëà Ôèøåðà), à íà âòîðîì — îïðåäåëåíèå êî-

ëè÷åñòâà èçâëå÷åííîé âîäû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ âîäó îïðåäåëÿ-

þò ïî «ïîòåðå ìàññû ïðè íàãðåâå», êîòîðàÿ ìî-

æåò áûòü îáóñëîâëåíà íå òîëüêî âûäåëåíèåì

âîäû, íî è äðóãèõ ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ïðè-

âîäèò ê çàâûøåííûì ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé. È,

íàîáîðîò, çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû âñëåäñòâèå íåïîëíîãî óäà-

ëåíèÿ âîäû â ïðîöåññå ñóøêè. Òàêèì îáðàçîì,

äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ âîäû, îñîáåííî ïðè àíàëèçå âåùåñòâ ñëîæ-

íîãî ñîñòàâà, âûáîð ðåæèìîâ ñóøêè äîëæåí ñî-

ïðîâîæäàòüñÿ èäåíòèôèêàöèåé âñåõ âûäåëÿþ-

ùèõñÿ ïðè íàãðåâàíèè ñîåäèíåíèé.

Çàäà÷à ÷åòêîé èäåíòèôèêàöèè è óñòàíîâëå-

íèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âûäåëÿþùèõñÿ ïðè íà-

ãðåâàíèè ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé íà

ñòàäèè ðàçðàáîòêè è â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà
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âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ â ðÿäå îòðàñëåé ïðîìûø-

ëåííîñòè, òàêèõ êàê ýëåêòðîííàÿ ïðîìûøëåí-

íîñòü, ïðèáîðîñòðîåíèå, àâèàöèîííî-êîñìè÷å-

ñêîå ìàøèíîñòðîåíèå, îáîðîííàÿ ïðîìûøëåí-

íîñòü, à òàêæå ïðè àíàëèçå õèìè÷åñêèõ ðåàêòè-

âîâ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ. Ïðè îöåíêå

÷èñòîòû õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ îïðåäåëÿþò íå

òîëüêî îñíîâíîå âåùåñòâî, íî è âñå ñîäåðæàùèå-

ñÿ ïðèìåñíûå ñîåäèíåíèÿ. Îäíîé èç îñíîâíûõ

ïðèìåñåé, îêàçûâàþùèõ êðàéíå íåãàòèâíîå âîç-

äåéñòâèå êàê íà ôèçè÷åñêèå, òàê è íà ýêñïëóàòà-

öèîííûå ñâîéñòâà ñîçäàâàåìûõ ìàòåðèàëîâ, ÿâ-

ëÿåòñÿ âîäà. Ïðè ýòîì âàæíî íå òîëüêî îïðåäå-

ëèòü îáùåå ñîäåðæàíèå âîäû ñ âûñîêîé òî÷-

íîñòüþ, íî è âûäåëèòü â åå ñîñòàâå êðèñòàëëè-

çàöèîííóþ âîäó. Îäíàêî ðàññìîòðåííûé âûøå

äâóõñòàäèéíûé õàðàêòåð îïðåäåëåíèÿ âîäû,

ðåàëèçîâàííûé íà ýòàëîííûõ óñòàíîâêàõ ÃÝÒ

173–2013, îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíåíèå ýòàëîíà äëÿ

ðàçäåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêè, ôèçèêî-õèìè÷åñêè è

õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé (êðèñòàëëèçàöèîííîé)

âîäû [5].

Çàäà÷à ïîî÷åðåäíîãî âûäåëåíèÿ âîäû ñ ðàç-

ëè÷íûìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè, èäåíòèôèêàöèè è, ïî

âîçìîæíîñòè, îïðåäåëåíèÿ âûäåëÿþùèõñÿ îò-

ëè÷íûõ îò âîäû ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ìîæåò

áûòü ðåøåíà ñ ïðèìåíåíèåì òåðìîãðàâèìåòðè÷å-

ñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ) è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíè-

ðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) ñ ìàññ-ñåëåêòèâ-

íûì äåòåêòèðîâàíèåì (äàëåå — ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ),

êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â ðàáîòàõ [6 – 12]. Ïðè ýòîì

ÒÃÀ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èçìåíåíèå ìàññû îá-

ðàçöà ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû, òåìïåðàòóð-

íóþ ñòàáèëüíîñòü îáðàçöà è êîëè÷åñòâî ñòàäèé

ðàçëîæåíèÿ. ÄÑÊ äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü

êîëè÷åñòâî òåïëîòû, íåîáõîäèìîå äëÿ óäàëåíèÿ

èç àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà ëåòó÷èõ ïðè çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðå êîìïîíåíòîâ, à òàêæå òåìïå-

ðàòóðó è òåïëîòó ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Íàëè÷èå

â ñèñòåìå ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ ìàññ-ñåëåêòèâíîãî äå-

òåêòîðà ïîçâîëèò èäåíòèôèöèðîâàòü âûäåëÿ-

þùèåñÿ ãàçû, â òîì ÷èñëå, âîäó.

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ðåçóëüòàòàì

ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ÃÝÒ 173 2013 ïóòåì âêëþ÷å-

íèÿ â åãî ñîñòàâ äîïîëíèòåëüíîé ýòàëîííîé óñòà-

íîâêè íà îñíîâå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëè-

çà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Óñòðîéñòâî è ïðèíöèï

äåéñòâèÿ ýòàëîííîé óñòàíîâêè,

ðåàëèçóþùåé ìåòîäû ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ

Â ñîñòàâ ýòàëîííîé óñòàíîâêè âõîäÿò ñëåäó-

þùèå ñðåäñòâà èçìåðåíèé: ñèíõðîííûé òåðìî-

àíàëèçàòîð STA 449 F5 Jupiter, êâàäðóïîëüíûé

ìàññ-ñïåêòðîìåòð QMS 403 D A¸olos, âåñû àíàëè-

òè÷åñêèå I (ñïåöèàëüíîãî) êëàññà òî÷íîñòè ïî

[13] CPA225D Sartorius, à òàêæå âñïîìîãàòåëü-

íûå óñòðîéñòâà, ïðèíàäëåæíîñòè è ðåàêòèâû.

Ñèíõðîííûé òåðìîàíàëèçàòîð STA 449 F5

Jupiter, îáúåäèíÿþùèé â ñåáå ôóíêöèè äèôôå-

ðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà è âû-

ñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ àíàëèòè÷åñêèõ âåñîâ, ïðåä-

íàçíà÷åí äëÿ ñèíõðîííîãî îïðåäåëåíèÿ êàëîðè-

ìåòðè÷åñêèõ ýôôåêòîâ è èçìåíåíèÿ ìàññû ïðè

íîðìàëüíîì äàâëåíèè, â äèíàìè÷åñêîé è ñòàòè-

÷åñêîé àòìîñôåðàõ. Êîíñòðóêòèâíî STA 449 F5

Jupiter âûïîëíåí â ìåòàëëè÷åñêîì êîðïóñå, íà

êîòîðîì ñìîíòèðîâàíà âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ êàð-

áèäî-êðåìíèåâàÿ ïå÷ü ñ âåðõíåé âåðòèêàëüíîé

çàãðóçêîé, îñíàùåííàÿ àâòîìàòè÷åñêèì ïîäúåì-

íûì óñòðîéñòâîì. Âíóòðè êîðïóñà òåðìîàíàëèçà-

òîðà ðàñïîëîæåíû âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå âåñû â

òåðìîñòàòèðîâàííîì êîæóõå, ýëåêòðîííàÿ ñõåìà

óïðàâëåíèÿ è ýëåêòðè÷åñêèé ïðèâîä ïîäúåìíîãî

óñòðîéñòâà. Îõëàæäåíèå è òåðìîñòàòèðîâàíèå

âñòðîåííûõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ âåñîâ îñóùå-

ñòâëÿþòñÿ ïðè ïîìîùè âîäû, äëÿ ïîääåðæàíèÿ

çàäàííîé òåìïåðàòóðû êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ

òåðìîñòàò (îõëàäèòåëü ñ öèðêóëÿöèîííîé âàííîé

è âîäÿíûì ôèëüòðîì). Êðîìå òîãî, â STA 449 F5

Jupiter ïðåäóñìîòðåíà çàùèòà ñèñòåìû âçâåøè-

âàíèÿ îò àãðåññèâíûõ ñðåä è âûäåëÿþùèõñÿ ãà-

çîâ íåïðåðûâíûì ïðîäóâàíèåì àçîòà.

STA 449 F5 Jupiter ñïîñîáåí âûïîëíÿòü èçìå-

ðåíèÿ â äèíàìè÷åñêîì ïîòîêå ãàçà, ñòàòè÷åñêîé

ãàçîâîé àòìîñôåðå è âàêóóìå. Äëÿ ýòîãî òåðìî-

àíàëèçàòîð ìîæíî ïðèñîåäèíÿòü ê áàëëîíó(íàì)

ñ ãàçàìè èëè ê ãåíåðàòîðàì ãàçîâ ÷åðåç òðè

âñòðîåííûõ ðåãóëÿòîðà ðàñõîäà ãàçîâ (îäèí —

äëÿ êîíòðîëÿ ðàñõîäà çàùèòíîãî ãàçà è äâà —

äëÿ êîíòðîëÿ ïðîäóâî÷íûõ ãàçîâ). Îí òàêæå îñ-

íàùåí âàêóóìèðóþùèì óñòðîéñòâîì AutoVac,

îñóùåñòâëÿþùìè àâòîìàòè÷åñêîå âàêóóìèðîâà-

íèå è ïîñëåäóþùåå çàïîëíåíèå ïðèáîðà ãàçîì ñ

ïîìîùüþ ðîòàöèîííîãî ëîïàñòíîãî íàñîñà.

Êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð QMS 403 C

A¸olos ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èäåíòèôèêàöèè è îïðå-

äåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè, âûäåëÿþ-

ùèõñÿ â ïðîöåññå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-

ëèçà â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè. QMS 403 C

A¸olos ñíàáæåí èñòî÷íèêîì ñ ïåðåñåêàþùèìèñÿ

ïó÷êàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé ëèíåéíîñòè ñèã-

íàëîâ ïðè íèçêîé ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóë è äå-

òåêòîðîì Channeltron (SEM-Secondary Electron

Multiplier/ âòîðè÷íûé ýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü)

äëÿ áûñòðîãî è òî÷íîãî àíàëèçà äàííûõ. Âàêóóì

ñîçäàåòñÿ äâóìÿ íàñîñàìè: òóðáîìîëåêóëÿðíûì è

ìåìáðàííûì, ñîåäèíåííûìè ïîñëåäîâàòåëüíî.

Äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü ôóíêöèþ àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîãðåâà

âàêóóìíîé åìêîñòè.

Îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñòà-

íîâêè ïðåäñòàâëåíû íèæå:
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Äèàïàçîí ïîêàçàíèé òåìïåðàòóð, °C. . Îò 25 äî 1600

Ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ, °C/ìèí . . . . . Îò 0,001 äî 50

Ìàêñèìàëüíûé íà÷àëüíûé âåñ (ÍÏÂ), ã . . . . . . 35

Äèñêðåòíîñòü ïîêàçàíèé

ïîòåðè ìàññû, ã . . . . . . . . . . . . . . . 1 · 10–7

Äèàïàçîí èçìåðåíèé óäåëüíîé òåïëîòû

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, êÄæ/êã . . . . Îò 10 äî 1000

Ïðîäóâî÷íûå ãàçû (àòìîñôåðà

â êàìåðå îáðàçöà) . . . . . . . . . . . Èíåðòíûå,

îêèñëèòåëüíûå,

âîññòàíîâèòåëüíûå

Èîíèçàöèÿ ýëåêòðîííûì óäàðîì, ýÂ . . . . . 5 – 100

Äèàïàçîí èçìåðÿåìûõ àòîìíûõ ìàññ, à.å.ì. . 1 – 300

Ìåòîä âîñïðîèçâåäåíèÿ ìàññîâîé äîëè âîäû

îñíîâàí íà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå,

ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ çàâèñèìîñòè ïî-

òåðè ìàññû îò òåìïåðàòóðû, íàçûâàåìûå òåðìè-

÷åñêèìè êðèâûìè èëè òåðìîãðàììàìè. Â õîäå

àíàëèçà ïàðû âîäû, âûäåëÿþùèåñÿ èç àíàëè-

çèðóåìîé ïðîáû ïîä âîçäåéñòâèåì âûñîêîé

òåìïåðàòóðû, ïåðåíîñÿòñÿ ãàçîì-íîñèòåëåì (îñó-

øåííûì àçîòîì) ÷åðåç ñèñòåìó ñîïðÿæåíèÿ â

èîííûé èñòî÷íèê ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ãäå ïîäâåð-

ãàþòñÿ áîìáàðäèðîâêå ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ. Ïðè

ýòîì ìîëåêóëû ðàñïàäàþòñÿ íà çàðÿæåííûå

ôðàãìåíòû. Âèä è êîëè÷åñòâî òàêèõ ôðàãìåíòîâ,

à òàêæå ìåõàíèçì ðàñïàäà ìîëåêóë õàðàêòåðè-

çóþò îïðåäåëåííîå ñîåäèíåíèå. Â àíàëèçàòîðå

ïðèáîðà çà ñ÷åò äåéñòâèÿ êâàäðóïîëüíîãî ýëåê-

òðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå èîíîâ ïî

îòíîøåíèþ ìàññû ê çàðÿäó (m/z).

Çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè âîäû âû÷èñëÿþò ïî

óðàâíåíèþ:

W
m

m m
�

�

&  
âîäû

òèãëÿ+íàâåñêè òèãëÿ

Ï100 0
� � , (1)

ãäå mòèãëÿ — ìàññà òèãëÿ, ìã; mòèãëÿ+íàâåñêè — ìàñ-

ñà òèãëÿ ñ íàâåñêîé, ìã; mâîäû — ìàññà âîäû

íà ÒÃ/ÌÑ (ïîòåðÿ ìàññû ïðè âûñóøèâàíèè), ìã;

Ä0 — ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ âîäû, %; ÄÏ — ñìåùåíèå, ñâÿçàííîå ñ âëèÿ-

íèåì ôàêòîðîâ, óñòàíîâëåííûõ ìåòîäèêîé âîñ-

ïðîèçâåäåíèÿ, %.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýòàëîííîé

óñòàíîâêè íà îñíîâå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî

àíàëèçà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâà-

íèåì, ðåàëèçóþùåé ìåòîäû ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ, ïðè

âîñïðîèçâåäåíèè è ïåðåäà÷å åäèíèöû ìàññîâîé

äîëè âîäû óñòàíîâëåíû ïðè àíàëèçå êðèñòàëëî-

ãèäðàòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êðèñòàëëè-

çàöèîííîé âîäû, ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ óòâåðæ-

äåííîãî òèïà, âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ, ìèíåðàëü-

íîãî ñûðüÿ, ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ è ëåêàðñòâåí-

íûõ ñðåäñòâ.

Îöåíêà íåîïðåäåëåííîñòåé âîñïðîèçâåäåíèÿ

åäèíèöû ìàññîâîé äîëè âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýòàëîííîé óñòàíîâêè áûëà âûïîëíåíà â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ðóêîâîäñòâîì [14]. Ñòàíäàðòíóþ íåîïðå-

äåëåííîñòü òèïà À âîñïðîèçâåäåíèÿ åäèíèöû

ìàññîâîé äîëè âîäû îöåíèâàëè êàê ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ âîñüìè íåçà-

âèñèìûõ èçìåðåíèé, ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåí-

íîñòü òèïà Â — ñ ó÷åòîì èñòî÷íèêîâ íåîïðåäå-

ëåííîñòè, ïðåäñòàâëåííûõ â âèäå äèàãðàììû

«ïðè÷èíà – ñëåäñòâèå» íà ðèñ. 1.

Ïðè ðàñ÷åòå íåîïðåäåëåííîñòè îïðåäåëåíèÿ

ìàññû òèãëÿ (mòèãëÿ) è ìàññû òèãëÿ ñ íàâåñêîé

(mòèãëÿ+íàâåñêè) ó÷èòûâàëè ðàñøèðåííóþ íåîïðå-

äåëåííîñòü âåñîâ (Uâåñîâ) â ñîîòâåòñòâèè ñ ñåðòè-

ôèêàòîì êàëèáðîâêè, à òàêæå ñòàíäàðòíûå íåîï-

ðåäåëåííîñòü òèïà À ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàñ-

ñû òèãëÿ (uA1) è ìàññû òèãëÿ ñ íàâåñêîé (uA2) íà

âåñàõ CPA225D Sartorius ñ äèñêðåòíîñòüþ âçâå-

øèâàíèÿ 0,01 ìã. Ïðè ðàñ÷åòå íåîïðåäåëåííîñòè

îïðåäåëåíèÿ ìàññû âîäû (ïîòåðè ìàññû ïðè íà-

ãðåâàíèè) ó÷èòûâàëè ðàñøèðåííóþ íåîïðåäå-

ëåííîñòü âñòðîåííûõ âåñîâ STA 449 F5 Jupiter

(uSTA), îáåñïå÷èâàþùèõ äèñêðåòíîñòü âçâåøè-

âàíèÿ 0,0001 ìã. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàëèáðîâêè

âñòðîåííûõ âåñîâ èñïîëüçîâàëè ãèðè íîìèíàëü-

íîé ìàññîé 0,2 è 0,5 ìã, ïðîñëåæèâàåìûå ê íà-

öèîíàëüíîìó ïåðâè÷íîìó ýòàëîíó ìàññû Âåëèêî-

áðèòàíèè íà îñíîâàíèè ñåðòèôèêàòîâ êàëèáðîâ-

êè, âûäàííûõ Íàöèîíàëüíûì óïðàâëåíèåì ïî

èçìåðåíèÿì è ðåãóëèðîâàíèþ Âåëèêîáðèòàíèè

(National Measurement and Regulation Office —

NMRO) [15]. Âëèÿíèå ôàêòîðîâ, óñòàíîâëåííûõ

ìåòîäèêîé âîñïðîèçâåäåíèÿ — ìàññû íàâåñêè èñ-

ñëåäóåìîãî âåùåñòâà (míàâåñêè), ñêîðîñòè ïîòîêà

ãàçà íîñèòåëÿ (öN), ñêîðîñòè íàãðåâà (vT), òåìïå-

ðàòóðû íàãðåâà (T) — îöåíèâàëè ïóòåì ïðîâåäå-

íèÿ ïîëíîôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà [16] ñ âû÷èñ-
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Ðèñ. 1. Èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè ïðè ðåàëèçàöèè

ìåòîäà ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ



ëåíèåì êîýôôèöèåíòîâ ðåãðåññèè b1(míàâåñêè),

b2(öN), b3(vT), b4(T). Òèïè÷íûå âêëàäû îò ðàçëè÷-

íûõ èñòî÷íèêîâ â ñóììàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü

ðåçóëüòàòîâ âîñïðîèçâåäåíèÿ åäèíèöû ìàññîâîé

äîëè âîäû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ïîâûøåíèå òî÷íîñòè îñóùåñòâëÿåòñÿ â

îñíîâíîì çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè

èçìåðåíèÿ ìàññû âîäû (ïîòåðè ìàññû ïðè âûñó-

øèâàíèè) íà âñòðîåííûõ âåñàõ òåðìîàíàëèçà-

òîðà STA 449 F5 Jupiter áëàãîäàðÿ ïðîâåäåíèþ

îïèñàííîé âûøå ïðîöåäóðû êàëèáðîâêè, âûáîðà

ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ (âðåìåíè, òåìïåðàòóðû è

ñêîðîñòè íàãðåâà, èíòåíñèâíîñòè ïîòîêà ãàçà-íî-

ñèòåëÿ), à òàêæå òùàòåëüíîé ãîìîãåíèçàöèè ïðî-

áû è ïðîâåäåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïàðàë-

ëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ íèæíåé ãðàíèöû äèàïà-

çîíà âîñïðîèçâåäåíèÿ åäèíèöû ìàññîâîé äîëè

âîäû ñ ïðèìåíåíèåì ýòàëîííîé óñòàíîâêè, ðåà-

ëèçóþùåé ìåòîäû ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ, ãîòîâèëè èñêóñ-

ñòâåííûå ñìåñè, ñîñòîÿùèå èç ïðîêàëåííîãî ïåñ-

êà, íå èìåþùåãî â ñîñòàâå âîäû, ñ äîáàâëåíèåì

îäíîãî êðèñòàëëèêà äèãèäðàòà ìîëèáäàòà íàòðèÿ

(ñìåñü ¹ 1) è ãëþêîçû (ñìåñü ¹ 2). Êðèñòàëëèêè

îòáèðàëè ñ ïðèìåíåíèåì ñòåðåîñêîïè÷åñêîãî

ïàíêðàòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà (ÎÀÎ «ËÎÌÎ»,

Ñ.-Ïåòåðáóðã). Çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè âîäû

óñòàíàâëèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ, ïîëó-

÷åííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè: òåðìîãðàâèìåòðè÷å-

ñêèì (ïî ïîòåðå ìàññû) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêèì (ïî ïëîùàäè ïèêà èîíà ñ m/z = 18).

Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1, äåìîíñòðè-

ðóþò ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ

äâóìÿ ìåòîäàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ýòàëîííîé óñòàíîâ-

êè, ðåàëèçóþùåé ìåòîäû ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ, ïîçâîëè-

ëî ñíèçèòü íèæíþþ ãðàíèöó äèàïàçîíà âîñïðî-

èçâåäåíèÿ åäèíèöû ìàññîâîé äîëè âîäû â 5 ðàç

(ñ 0,005 äî 0,001 %).

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñîâåð-

øåíñòâîâàííîãî ýòàëîíà ÃÝÒ 173–2013, óñòàíîâ-

ëåííûå â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé,

ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðåçóëüòàòû ìåæäóíàðîäíûõ ñëè÷åíèé

Â ïåðèîä 2014 – 2016 ãã. ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ»

ïðèíÿë ó÷àñòèå â âûïîëíåíèè íàó÷íî-èññëåäîâà-

òåëüñêîé òåìû ÅÂÐÀÌÅÒ SRT-s23 «Ìåòðîëîãèÿ

âëàæíûõ ìàòåðèàëîâ» (MetefNet), îñíîâíûìè

ó÷àñòíèêàìè êîòîðîé ÿâëÿëèñü ìåòðîëîãè÷åñêèå

è âåäóùèå îòðàñëåâûå èíñòèòóòû åâðîïåéñêèõ

ñòðàí: NPL è LGC (Âåëèêîáðèòàíèÿ), DTI (Äà-

íèÿ), BRML (Ðóìûíèÿ), UME (Òóðöèÿ), UT (Ýñ-

òîíèÿ), INRiM (Èòàëèÿ), MIKES (Ôèíëÿíäèÿ) è

äð. Îáúåêòàìè ñëè÷åíèé áûëè âûáðàíû êðèñòàë-

ëîãèäðàòû: ìîíîãèäðàò á-D-ëàêòîçû, ãåêñàãèä-

ðàò ñóêöèíàòà íàòðèÿ è ìîíîãèäðàò îêñàëàòà

êàëüöèÿ ñî çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè âîäû 5, 12

è 40 % ñîîòâåòñòâåííî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà

ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ
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Ðèñ. 2. Òèïè÷íûå âêëàäû îò ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ â

ñóììàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ âîñïðîèçâåäå-

íèÿ åäèíèöû ìàññîâîé äîëè âîäû

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû âîñïðîèçâåäåíèÿ åäèíèöû ìàñ-

ñîâîé äîëè âîäû â èñêóññòâåííûõ ñìåñÿõ

Îáúåêò
Ìàññà

íàâåñêè, ìã

Ìàññîâàÿ äîëÿ âîäû, %

ÒÃ ÌÑ

Ñìåñü ¹ 1 418,818 0,0039 0,0040

Ñìåñü ¹ 2 484,818 0,0018 0,0012

Òàáëèöà 2. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà

Íàèìåíîâàíèå õàðàêòåðèñòèêè Äèàïàçîí

Îòíîñèòåëüíàÿ

ñòàíäàðòíàÿ

íåîïðåäå-

ëåííîñòü

òèïà A, u
Aî, %

Îòíîñèòåëüíàÿ

ñòàíäàðòíàÿ

íåîïðåäå-

ëåííîñòü

òèïà Â, u
Bî, %

Îòíîñèòåëüíîå

ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå

S0, %

Îòíîñèòåëüíàÿ

íåèñêëþ÷åííàÿ

ñèñòåìàòè÷å-

ñêàÿ ïîãðåø-

íîñòü, è0, %

Ìàññîâàÿ äîëÿ âîäû, % 0,001 – 0,1 I 3,0 – 0,6 2,0 – 0,6 3,0 – 0,6 4,0 – 1,2

0,1 – 100,0 II 0,6 – 0,01 0,6 – 0,015 0,6 – 0,01 1,5 – 0,04

Ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ

âîäû, êã/ì3

0,05 – 1,0 I 3,0 – 0,6 2,0 – 0,6 3,0 – 0,6 3,0 – 1,2

1,0 – 900 II 0,6 – 0,01 0,6 – 0,2 0,6 – 0,01 1,5 – 0,5

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

âîäû, ìîëü/äì3

2,0 · 10–3 – 0,05 I 3,0 – 0,6 2,0 – 0,6 3,0 – 0,6 3,2 – 1,2

0,05 – 55,5 II 0,6 – 0,2 0,6 – 0,2 0,6 – 0,2 1,2 – 0,4



âîäû â ìîíîãèäðàòå îêñàëàòà êàëüöèÿ, ïîëó÷åí-

íûå ïðè ñëè÷åíèÿõ MetefNet ðàçëè÷íûìè ìåòî-

äàìè: âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóëîíîìåòðèè â òîí-

êîé ïëåíêå ïåíòîêñèäà ôîñôîðà (EV), òèòðîâà-

íèåì ïî Êàðëó Ôèøåðó (cKF), âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé ñóøêè (LoD), òåðìîãðàâèìåòðèè ñ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (TGA).

Ðåçóëüòàòû ñëè÷åíèé ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëü-

íûìè. Ðåçóëüòàòû äëÿ äðóãèõ êðèñòàëëîãèäðà-

òîâ ðàññìîòðåíû â ðàáîòå [17].

Ðàçðàáîòêà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

Â 2017 ã. ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» ðàçðàáîòàë ñòàí-

äàðòíûé îáðàçåö ìàññîâîé äîëè âîäû â äèãèä-

ðàòå ìîëèáäàòà íàòðèÿ (Na2MoO4 · 2H2O ÑÎ

ÓÍÈÈÌ) ÃÑÎ 10911–2017. Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà áûë âûáðàí äèãèäðàò ìî-

ëèáäàòà íàòðèÿ ñ ìàññîâîé äîëåé îñíîâíîãî âå-

ùåñòâà íå ìåíåå 99,5 %. Ìàññîâóþ äîëþ âîäû

óñòàíàâëèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîííîé óñ-

òàíîâêè íà îñíîâå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-

ëèçà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíè-

åì, ðåàëèçóþùåé ìåòîäû ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ, ñîâìåñò-

íî ñ ýòàëîííîé óñòàíîâêîé âîçäóøíî-òåïëîâîé

ñóøêè. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÑÎ

10911–2017 ïðèâåäåíû íèæå:

Èíòåðâàë äîïóñêàåìûõ çíà÷åíèé

ìàññîâîé äîëè âîäû, % . . . . . . . 14,70 – 15,00

Ãðàíèöû äîïóñêàåìûõ çíà÷åíèé

àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ ïðè P = 0,95, % . . . . . . . . . ±0,10

Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü

àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ

(êîýôôèöèåíò îõâàòà k = 2), % . . . . . . . 0,10

Â ïàñïîðòå íà ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (ñðîê

ãîäíîñòè ýêçåìïëÿðà — 12 ìåñÿöåâ) â êà÷åñòâå

äîïîëíèòåëüíûõ ñâåäåíèé ïðåäñòàâëåíû êðèâûå

ïîòåðè ìàññû (òåìïåðàòóðà íà÷àëà âûäåëåíèÿ

âîäû — 117,5 °C, òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîãî

âûäåëåíèÿ — 133,8 °C, òåìïåðàòóðà ïðåêðàùå-

íèÿ âûäåëåíèÿ âîäû — 200 °C), èîííîãî òîêà ñ

ìàññîâûì ÷èñëîì m/z = 18 è òåïëîâîãî ýôôåêòà

ïðîöåññà, ïîëó÷åííûå ïðè óñòàíîâëåíèè ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïàðòèè ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà (ðèñ. 4).

ÃÑÎ 10911–2017 ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èñïûòà-

íèé â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà, ïîâåðêè è êàëèá-
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Ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå

Ñðåäíåå âçâåøåííîå çíà÷åíèå

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âîäû â ìîíîãèäðàòå

îêñàëàòà êàëüöèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ñëè÷åíèÿõ MetefNet

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïîòåðè ìàññû, èîííîãî òîêà (m/z = 18) è òåïëîâîãî ýôôåêòà ïðîöåññà ñóøêè îò òåìïåðàòóðû äëÿ

ÃÑÎ 10911–2017



ðîâêè ñðåäñòâ èçìåðåíèé, àòòåñòàöèè è êîíòðîëÿ

ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè ìåòîäèê èçìåðåíèé, îñíî-

âàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè òåðìîãðàâèìåòðè÷å-

ñêîãî ìåòîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå â ñîñòàâ Ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà åäèíèö ìàññîâîé

äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû

â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ

ÃÝÒ 173–2013 ýòàëîííîé óñòàíîâêè íà îñíîâå

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñ ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì, ðåàëèçóþùåé

ÒÃÀ/ÄÑÊ-ÌÑ, ïðåäîñòàâëÿåò ñëåäóþùèå äîïîë-

íèòåëüíûå âîçìîæíîñòè:

ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà âîñïðîèçâåäåíèÿ åäè-

íèöû ìàññîâîé äîëè âîäû ñ 0,005 äî 0,001 %;

èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå îòëè÷íûõ îò

âîäû ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ;

êîððåêòèðîâêà ðåæèìîâ ñóøêè êàê â ëàáîðà-

òîðíûõ óñëîâèÿõ, òàê è â õîäå òåõíîëîãè÷åñêîãî

ïðîöåññà;

ðàçðàáîòêà íîâûõ ìåòîäèê èçìåðåíèé;

îïðåäåëåíèå âîäû (â òîì ÷èñëå, êðèñòàëëèçà-

öèîííîé) êàê îäíîé èç îñíîâíûõ ïðèìåñåé ïðè

îöåíêå ìàññîâîé äîëè îñíîâíîãî êîìïîíåíòà âû-

ñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ, õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ è

ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ;

ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñ ïîëó÷åíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ñâåäåíèé î

òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè àíàëèçèðóåìîãî âåùå-

ñòâà, òåïëîâîì ýôôåêòå ïðîöåññà ñóøêè è âûäå-

ëÿþùèõñÿ ïðè íàãðåâàíèè ñîåäèíåíèÿõ.
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Ñòàòüÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðàòêèé îáçîð ïî ïðèìåíåíèþ áàéåñîâñêîé êîíöåïöèè îòíî-

øåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ â ñóäåáíî-ýêñïåðòíîé äåÿòåëüíîñòè. Îáîñíîâàíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ

îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ ìîæíî îöåíèòü ìåðó íåîïðåäåëåííîñòè èñòèííîñòè èëè ëîæ-

íîñòè ïðåäïîëîæåíèÿ ýêñïåðòèçû ñ ó÷åòîì àïðèîðíûõ øàíñîâ è íîâîé ïîÿâëÿþùåéñÿ â

õîäå ýêñïåðòíîãî èññëåäîâàíèÿ èíôîðìàöèè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåí âîçìîæ-

íûé èìèòàöèîííûé ýêñïåðèìåíò äëÿ ðàñ÷åòà íàáîðà çíà÷åíèé îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäî-

áèÿ èç âàëèäàöèîííîé áàçû äàííûõ ïðè êðèìèíàëèñòè÷åñêîé ýêñïåðòèçå çâóêîçàïèñåé.

Ïîêàçàíû ðàçíûå ïîäõîäû ê èñïîëüçîâàíèþ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ äëÿ îöåíêè

ïðàâèëüíîñòè ñóäåáíîãî äîêàçàòåëüñòâà. Êîíöåïöèÿ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ ïðèíè-

ìàåòñÿ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà ïðè ñóäîïðîèçâîäñòâå äëÿ ðàçíûõ âèäîâ ýêñïåðòèç, èñïîëü-

çóåòñÿ â ïðàêòèêå ëàáîðàòîðèé, â òîì ÷èñëå, â ðàìêàõ Åâðîïåéñêîé ñåòè ñóäåáíî-ýêñïåð-

òíûõ ó÷ðåæäåíèé (ENFSI).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áàéåñîâñêàÿ êîíöåïöèÿ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ (LR); èìèòàöè-

îííûé ýêñïåðèìåíò; ïðàâèëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü çíà÷åíèé LR; îöåíêà ïðàâèëü-

íîñòè ñóäåáíîãî äîêàçàòåëüñòâà.
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A brief review on using the Bayesian concept of the likelihood ratio (LR) in forensic activities is pre-

sented. It is proved that the use of the likelihood ratio provides assessing the measure of uncertainty



regarding the truth or falsity of the assumption of expertise when taking into account a priori chances

and new information appearing in the course of expert research. A possible simulation experiment is

presented as an example to calculate a set of the likelihood ratio values from the validation database for

forensic examination of sound recordings. Different approaches of using the likelihood ratio in assess-

ing the trueness of the judicial evidence are considered. The concept of the likelihood ratio has been

adopted as the standard procedure for different types of examinations used in the laboratory practice,

including that of the European network of forensic institutes (ENFSI).

Keywords: Bayesian concept of the likelihood ratio (LR); simulation experiment; trueness and

reproducibility of LR values; assessment of the trueness of the judicial evidence.

Ñîâðåìåííîå ðîññèéñêîå ñóäîïðîèçâîäñòâî îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ íà îñíîâå ïðèíöèïîâ ñîñòÿçàòåëüíî-

ñòè è ðàâíîïðàâèÿ ñòîðîí, ïðè èõ ïðàêòè÷åñêîé

ðåàëèçàöèè âñå áîëüøåå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ìå-

õàíèçìàì îáúåêòèâèçàöèè è îáåñïå÷åíèÿ âñåñòî-

ðîííîñòè ïðîâåäåíèÿ ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ èññëå-

äîâàíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðî-

äîëæàåòñÿ èçó÷åíèå âîïðîñîâ èñïîëüçîâàíèÿ

áàéåñîâñêèõ ìåòîäîâ, âêëþ÷àÿ ïðèìåíåíèå êîí-

öåïöèè ïðàâäîïîäîáèÿ.

Íà óðîâíå Åâðîïåéñêîé ñåòè ñóäåáíî-ýêñ-

ïåðòíûõ ó÷ðåæäåíèé (ENFSI) âåäóùèå çàðóáåæ-

íûå ó÷åíûå çàÿâëÿþò, ÷òî êîíöåïöèÿ îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêè íàèáîëåå ïîä-

õîäÿùåé îñíîâîé äëÿ îöåíêè ðåçóëüòàòîâ ñóäåá-

íî-ýêñïåðòíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ýòî çàÿâëåíèå ðàñ-

ïðîñòðàíåíî â ðÿäå ñòàòåé â ðåöåíçèðóåìûõ íà-

ó÷íûõ èçäàíèÿõ ïî ñóäåáíîé ýêñïåðòèçå è îáùèì

íàóêàì, âêëþ÷àÿ ðÿä áàçîâûõ íàó÷íûõ òðóäîâ

[1 – 5].

Îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ èëè êîýôôèöèåíò

Áàéåñà â òåîðåìå âåðîÿòíîñòè ïðåäïîëîæåíèé

ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îöåíêè øàíñîâ â ïîëü-

çó ðàññìàòðèâàåìîãî ñîáûòèÿ, ÷òî ôàêòè÷åñêè

ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìåðó íåîïðåäåëåííîñòè èñ-

òèííîñòè èëè ëîæíîñòè ïðåäïîëîæåíèÿ ýêñïåð-

òèçû ñ ó÷åòîì íîâîé èíôîðìàöèè, ïîÿâëÿþùåé-

ñÿ â õîäå ñóäåáíî-ýêñïåðòíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — êðàòêèé îáçîð è äåìîíñòðà-

öèÿ âàæíîé ðîëè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ â

îöåíêå êà÷åñòâà ñóäåáíî-ýêñïåðòíîé äåÿòåëü-

íîñòè â ñîâðåìåííîì ñóäîïðîèçâîäñòâå.

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû è èõ îöåíêà

Ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ (likelihood ratio, LR) ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ïóñòü ñîáûòèå S îáóñëîâëåíî èëè çàâèñèò

îò R, âåðîÿòíîñòü S îáîçíà÷àåòñÿ êàê P(S|R).

Òîãäà îòðèöàíèå ñîáûòèÿ èëè äîïîëíÿþùåå ñî-

áûòèå, îáîçíà÷àåìîå êàê S, ÿâëÿåòñÿ ñîáûòèåì,

êîòîðîå «èñòèííî, åñëè S ëîæíî» è «ëîæíî, åñëè

S èñòèííî».

Òåîðåìà Áàéåñà, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ âû÷èñ-

ëåíèÿ âåðîÿòíîñòè çàâèñèìûõ ñîáûòèé, èëè óñ-

ëîâíîé âåðîÿòíîñòè, äàåò âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà

îò àïðèîðíûõ (ïåðâîíà÷àëüíûõ èëè ñóáúåêòèâ-

íûõ) âåðîÿòíîñòåé P(S) ê àïîñòåðèîðíûì (îáúåê-

òèâíûì) âåðîÿòíîñòÿì P(S|R) íà îñíîâàíèè

âíîâü ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Ïðè äåëåíèè óñëîâíîé âåðîÿòíîñòè äëÿ ñîáû-

òèÿ S íà óñëîâíóþ âåðîÿòíîñòü äëÿ ñîáûòèÿ S ïî-

ëó÷àåòñÿ òåîðåìà Áàéåñà â ôîðìå øàíñîâ:

P S R

P S R

P R S

P R S

P S

P S

( | )

( | )

( | )

( | )

( )

( )
.� (1)

Ïî ñóòè øàíñû â ïîëüçó ñîáûòèÿ ïîêàçûâà-

þò, âî ñêîëüêî ðàç âåðîÿòíîñòü íàñòóïëåíèÿ åãî

áîëüøå âåðîÿòíîñòè íàñòóïëåíèÿ ïðîòèâîïîëîæ-

íîãî èëè äîïîëíÿþùåãî ñîáûòèÿ. Â âûðàæåíèè

(1) P S P S( ) ( ) — àïðèîðíûå øàíñû â ïîëüçó S,

ò.å. øàíñû, êîòîðûå ñóùåñòâóþò äî ïîëó÷åíèÿ

èíôîðìàöèè î ñîáûòèè R; P S R P S R( | ) ( | ) — àïî-

ñòåðèîðíûå øàíñû â ïîëüçó S, êîòîðûå ïîÿâëÿ-

þòñÿ ïîñëå ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñîáûòèè R;

P R S P R S( | ) ( | ) — îòíîøåíèå âåðîÿòíîñòåé íå â

ôîðìå øàíñîâ. Â ÷èñëèòåëå è çíàìåíàòåëå ýòîãî

÷ëåíà — ðàçíûå îáóñëàâëèâàþùèå ñîáûòèÿ, à

ñîáûòèå R, âåðîÿòíîñòü êîòîðîãî íåîáõîäèìî

îïðåäåëèòü, ÿâëÿåòñÿ îäíèì è òåì æå. Çäåñü âåðî-

ÿòíîñòü R ïðè óñëîâèè, ÷òî S èñòèííî, äåëèòñÿ

íà âåðîÿòíîñòü R, åñëè S ëîæíî. Îòíîøåíèå

âåðîÿòíîñòåé îäíîãî è òîãî æå ñîáûòèÿ, îáó-

ñëîâëåííîãî äâóìÿ âçàèìîèñêëþ÷àþùèìè ñîáû-

òèÿìè, íàçûâàåòñÿ îòíîøåíèåì ïðàâäîïî-

äîáèÿ (LR).

Â ñóäåáíî-ýêñïåðòíîé ïðàêòèêå ÷àñòî ñðàâ-

íèâàþò âåðîÿòíîñòè ñ òî÷êè çðåíèÿ äâóõ êîí-

êóðèðóþùèõ ïðåäïîëîæåíèé, îäíî èç êîòîðûõ,

íàïðèìåð, âûäâèíóòî ñòîðîíîé îáâèíåíèÿ, à âòî-

ðîå — ñòîðîíîé çàùèòû. Â ÷àñòíûõ ñëó÷àÿõ âçàè-

ìîèñêëþ÷àþùèõ è èñ÷åðïûâàþùèõ ïðåäïîëî-

æåíèé èõ òàêæå ñ÷èòàþò äîïîëíÿþùèìè, ïîëà-

ãàÿ, ÷òî îíè ñîñòàâëÿþò ïîëíóþ ãðóïïó ñîáûòèé

è ê íèì ìîæíî ïðèìåíÿòü îòíîøåíèå ïðàâäî-

ïîäîáèÿ. Ïðè ýòîì ïðèíèìàþò, ÷òî àïðèîðíûå

øàíñû õàðàêòåðèçóþò îòíîñèòåëüíóþ âåðîÿò-

íîñòü êîíêóðèðóþùèõ ãèïîòåç äî ïðåäñòàâëåíèÿ

äîêàçàòåëüñòâ, à àïîñòåðèîðíûå — ïîñëå ïðåä-

ñòàâëåíèÿ.

Ðîëü ñóäåáíîãî ýêñïåðòà â ñóäåáíîì ïðîöåññå

îãðàíè÷èâàåòñÿ ïðåäñòàâëåíèåì çàêëþ÷åíèÿ,
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î òîì, ïðîèñõîäÿò ëè äîêàçàòåëüñòâà (óëèêè) èç

äâóõ ðàçíûõ ìåñò èëè èç îäíîãî èñòî÷íèêà.

Ñóáúåêòû ñóäîïðîèçâîäñòâà ñ ðàçëè÷íûìè

àïðèîðíûìè âåðîÿòíîñòÿìè ìîãóò ïîëó÷àòü îäè-

íàêîâûå ðåçóëüòàòû ñóäåáíî-ýêñïåðòíîãî èññëå-

äîâàíèÿ, êîòîðûå äëÿ íèõ áóäóò èìåòü îäèíàêî-

âîå ïðàâäîïîäîáèå. «Ïðàâäîïîäîáèå» — òåðìèí,

èñïîëüçóåìûé äëÿ îïèñàíèÿ âåðîÿòíîñòè íà-

áëþäåíèÿ äàííûõ, çàâèñÿùèõ îò çíà÷åíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ. Àïîñòåðèîðíûå âåðîÿòíîñòè áóäóò ñáëè-

æàòüñÿ ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ óñòàíîâëåííûõ îá-

ñòîÿòåëüñòâ äåëà è óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ïðàâ-

äîïîäîáèÿ. Ïðàâäîïîäîáèå ñòàíåò äîìèíèðîâàòü

íàä àïðèîðíîñòüþ.

Â ðàìêàõ êîíöåïöèè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïî-

äîáèÿ ñóäåáíûå ýêñïåðòû íà îñíîâå èçó÷åíèÿ

ñâîéñòâ èçâåñòíîé è ñîìíèòåëüíîé ïðîá óñòàíàâ-

ëèâàþò èõ ñîîòâåòñòâèå îäíîìó èç êîíêóðèðó-

þùèõ ïðåäïîëîæåíèé: Hso — îáå ïðîáû îäèíà-

êîâîãî ïðîèñõîæäåíèÿ (same origin); Hdo — ïðî-

áû ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèè (different origin).

Îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî

ôîðìóëå:

LR
P E H

P E H

so

do

�

( | )

( | )
,

ãäå E — ñóäåáíîå äîêàçàòåëüñòâî, à èìåííî, ñâîé-

ñòâà è ñîñòîÿíèå ïðîá èçâåñòíîãî è ñîìíèòåëü-

íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ LR îò

1 ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííûì âûðàæåíèåì ñèëû

äîêàçàòåëüñòâà â ïîääåðæêó îäíîãî ïðåäïîëîæå-

íèÿ ïî îòíîøåíèþ ê äðóãîìó.

Èñïîëüçóÿ íåñëîæíûå ìàòåìàòè÷åñêèå ïðå-

îáðàçîâàíèÿ, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ ðàñ÷åòà

àïîñòåðèîðíîé âåðîÿòíîñòè íåîáõîäèìî êîìáè-

íèðîâàòü àïðèîðíûå øàíñû ñ LR. Îäíàêî êàê

àïðèîðíûå, òàê è àïîñòåðèîðíûå øàíñû ïðåäïî-

ëîæåíèÿ íå íàõîäÿòñÿ â ñôåðå äåÿòåëüíîñòè ñó-

äåáíîãî ýêñïåðòà. Îñíîâûâàÿñü íà âñåé âîçìîæ-

íîé èíôîðìàöèè, ýêñïåðòó íåîáõîäèìî îöåíèòü

íå àïîñòåðèîðíóþ âåðîÿòíîñòü, à ñèëó äîêàçà-

òåëüñòâà, îïðåäåëÿåìóþ èëè èçìåðÿåìóþ âåëè÷è-

íîé LR.

Â ðÿäå ïóáëèêàöèé äëÿ âûÿâëåííîé ñîâîêóï-

íîñòè êðèìèíàëèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ïðèçíàêîâ

îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ ïðèíèìàåòñÿ êàê ðå-

çóëüòàòèâíîñòü ñóäåáíî-ýêñïåðòíîãî èññëåäîâà-

íèÿ è îáîçíà÷àåòñÿ V. Â ðàáîòå Ýéòêåíà è Òàðîíè

[6] ïðåäëîæåíà êà÷åñòâåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿ

äàííûõ, âûðàæåííûõ â øêàëå ðåçóëüòàòèâíîñòè:

1 < v � 10 — îãðàíè÷åííàÿ àðãóìåíòèðî-

âàííîñòü;

10 < v � 100 — óìåðåííàÿ àðãóìåíòèðî-

âàííîñòü;

100 < v � 1000 — óìåðåííî ñèëüíàÿ àðãóìåí-

òèðîâàííîñòü;

1000 < v � 10 000 — ñèëüíàÿ àðãóìåíòèðî-

âàííîñòü;

v > 10 000 — î÷åíü ñèëüíàÿ àðãóìåíòèðî-

âàííîñòü.

Âåðîÿòíîñòè ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ îò 0 äî 1

âêëþ÷èòåëüíî, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî îòíîøåíèå

ïðàâäîïîäîáèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ îò 0 äî �.

Â ñëó÷àå äîêàçàòåëüñòâà â âèäå ðåçóëüòàòà èññëå-

äîâàíèÿ, íàïðèìåð, ÄÍÊ, îòíîøåíèå ïðàâäîïî-

äîáèÿ ìîæåò äîñòèãàòü î÷åíü áîëüøèõ çíà÷åíèé.

Ðàñïðîñòðàíåíî èñïîëüçîâàíèå ôîðìóëèðîâêè

«ýêñòðåìàëüíî ñèëüíîå äîêàçàòåëüñòâî», åñëè åãî

îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ '1 ìëí.

Òàê êàê ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ êà÷åñòâåííàÿ øêàëà ñòàíîâèòñÿ

íåàäåêâàòíîé, áûëî ïðåäëîæåíî [6] èñïîëüçîâàòü

ëîãàðèôì îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ, ÷òî íàõî-

äèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå íà ïðàêòèêå.

Ñóäåáíûå èññëåäîâàòåëè óäåëÿþò ïðèñòàëü-

íîå âíèìàíèå è ðàçðàáàòûâàþò ðàçëè÷íûå ïîä-

õîäû ê ïðîáëåìàì îöåíêè ïðàâèëüíîñòè è âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè çíà÷åíèé LR. Îøèáî÷íûå çíà-

÷åíèÿ LR ìîãóò ïðèâåñòè ê ïðèíÿòèþ ñóäîì

íåïðàâîñóäíîãî ðåøåíèÿ, ïîýòîìó íåîáõîäèìû

ïðîöåäóðû, ïîçâîëÿþùèå êîíòðîëèðîâàòü èñ-

ïîëüçîâàíèå êîíöåïöèè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäî-

áèÿ â ïðîöåññå ñóäîïðîèçâîäñòâà.

Â çàðóáåæíûõ ïóáëèêàöèÿõ [5 – 8] èñïîëü-

çóþòñÿ òåðìèíû «òî÷íîñòü» (validity, accuracy)

è «íàäåæíîñòü» (reliability, calibration). Ïåðâûé

îçíà÷àåò áëèçîñòü äàííîãî çíà÷åíèÿ LR ê ïðèíÿ-

òîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ, âòîðîé — áëèçîñòü ðå-

çóëüòàòîâ äðóã ê äðóãó, íåáîëüøîé ðàçáðîñ çíà-

÷åíèé îò ñðåäíåãî. Ìû áóäåì â ñîîòâåòñòâèè

ñ Ìåæäóíàðîäíûì ñëîâàðåì ïî ìåòðîëîãèè [9]

äëÿ ïåðâîãî ïîíÿòèÿ èñïîëüçîâàòü òåðìèí «ïðà-

âèëüíîñòü» (trueness), à äëÿ âòîðîãî — «ïðåöèçè-

îííîñòü èëè âîñïðîèçâîäèìîñòü» (precision).

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè îòíîøåíèÿ ïðàâ-

äîïîäîáèÿ îáû÷íî ñëóæèò èìèòàöèîííûé ýêñïå-

ðèìåíò, â êîòîðîì ðàññ÷èòûâàþò íàáîð çíà÷åíèé

LR èç òàê íàçûâàåìîé âàëèäàöèîííîé áàçû äàí-

íûõ, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ïðåäñòàâèòåëüíîé è

ïîäõîäÿùåé: â íåå äîëæíû âõîäèòü èçâåñòíûå

ïðîáû, ñâîéñòâà è ñîñòîÿíèå êîòîðûõ äîñòàòî÷íî

áëèçêè ê ñîìíèòåëüíûì ïðîáàì.

Îáùàÿ ïðîöåäóðà ýêñïåðèìåíòà ñëåäóþùàÿ.

Áåðóò áîëüøîå ÷èñëî òåñòèðóåìûõ ïàð ïðîá,

íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî èç êîòîðûõ èçâåñòíî êàê

ïàðû îäèíàêîâîãî, à îñòàëüíûå — êàê ïàðû ðàç-

ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Êàæäóþ ïàðó àíàëèçè-

ðóþò ñ ïîìîùüþ âûáðàííîé ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ

èëè òåñòèðîâàíèÿ è â êàæäîì ñëó÷àå îïðåäåëÿþò,

ÿâëÿåòñÿ ëè âûõîäíîå çíà÷åíèå õîðîøèì èëè

ïëîõèì, à èìåííî, ñîãëàñóåòñÿ ëè ýòî çíà÷åíèå ñ

òðåáóåìûì çíà÷åíèåì ïî ñòàòóñó âõîäíîé âåëè-

÷èíû: ïàðà îáùåãî ïðîèñõîæäåíèÿ èëè ðàçíîãî.
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Åñëè àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîáû èìåþò

îäèíàêîâîå ïðîèñõîæäåíèå, êîãäà îíè ðàçíîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ, — ýòî ëîæíîïîëîæèòåëüíûé ðå-

çóëüòàò, åñëè óñòàíàâëèâàþò, ÷òî äâå ïðîáû èìå-

þò ðàçíîå ïðîèñõîæäåíèå, êîãäà â äåéñòâèòåëü-

íîñòè îíî îäèíàêîâîå, — ýòî ëîæíîîòðèöàòåëü-

íûé ðåçóëüòàò.

Äëÿ ðàñ÷åòà LR è ïîäòâåðæäåíèÿ îäíîãî

ïðåäïîëîæåíèÿ äåëÿò ÷èñëî ïðàâèëüíûõ ïîëî-

æèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íà ÷èñëî ëîæíûõ ïîëî-

æèòåëüíûõ, äëÿ ïðîòèâîïîëîæíîãî ïðåäïîëî-

æåíèÿ ïî àíàëîãèè äåëÿò ÷èñëî ïðàâèëüíûõ

îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íà ÷èñëî ëîæíûõ

îòðèöàòåëüíûõ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâèì âîçìîæíûé

èìèòàöèîííûé ýêñïåðèìåíò äëÿ îöåíêè îòíî-

øåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ â êðèìèíàëèñòè÷åñêîé

ýêñïåðòèçå çâóêîçàïèñåé.

Íà ñóäåáíîì çàñåäàíèè ðàññìàòðèâàåòñÿ âî-

ïðîñ î ïðèíàäëåæíîñòè ãîëîñà è çâó÷àùåé ðå÷è

îäíîãî èç ó÷àñòíèêîâ ðàçãîâîðà, çàôèêñèðîâàí-

íûõ íà ôîíîãðàììå (äàëåå — ñïîðíàÿ ôîíîãðàì-

ìà, ÑÔ, ÿâëÿþùàÿñÿ âåùåñòâåííûì äîêàçàòåëü-

ñòâîì), ïîäîçðåâàåìîìó â ñîâåðøåíèè ïðåñòóï-

ëåíèÿ. Ñóä ðàññìàòðèâàåò äâà ïðåäïîëîæåíèÿ:

1) ãîëîñ è çâó÷àùàÿ ðå÷ü, çàôèêñèðîâàííûå íà

ÑÔ, ïðèíàäëåæàò ïîäîçðåâàåìîìó (ïðåäïîëîæå-

íèå ñòîðîíû îáâèíåíèÿ, Hp); 2) ãîëîñ è çâó÷àùàÿ

ðå÷ü, çàôèêñèðîâàííûå íà ÑÔ, íå ïðèíàäëåæàò

ïîäîçðåâàåìîìó (ïðåäïîëîæåíèå ñòîðîíû çàùè-

òû, Hd).

Àïðèîðíûå øàíñû, ïî ìíåíèþ ñóäà, â ïîëüçó

êàêîãî-ëèáî èç ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé ðàâíû ìåæ-

äó ñîáîé, ò.å. P(Hp)/P(Hd) = 1. Ñóä íàçíà÷àåò êðè-

ìèíàëèñòè÷åñêóþ ýêñïåðòèçó çâóêîçàïèñåé, êî-

òîðàÿ äîëæíà ðåøèòü âîïðîñ î ïðèíàäëåæíîñòè

ãîëîñà è çâó÷àùåé ðå÷è íà ÑÔ ïîäîçðåâàåìîìó.

Ýêñïåðòû, ïðîâîäÿùèå íàçíà÷åííóþ ñóäåáíóþ

ýêñïåðòèçó, ðàñïîëàãàþò ÑÔ è ñâåäåíèÿìè îá

óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèÿ, à òàêæå ìîãóò ïîëó÷èòü

â íåîáõîäèìîì îáúåìå îáðàçöû ãîëîñà è çâó÷à-

ùåé ðå÷è ïîäîçðåâàåìîãî.

Â ìåòîäèêå, èñïîëüçóåìîé ýêñïåðòàìè, ñðàâ-

íåíèå ïàðû ãîëîñîâ äèêòîðîâ x è y ïðîâîäÿò ïî

ñëåäóþùåé ñõåìå [10]:

1) âûäåëåíèå ïî íåêîòîðîìó àëãîðèòìó âåê-

òîðà èäåíòèôèêàöèîííûõ ïðèçíàêîâ ãîëîñà è

çâó÷àùåé ðå÷è äèêòîðà x;

2) âûäåëåíèå ïî òàêîìó æå àëãîðèòìó âåêòî-

ðà èäåíòèôèêàöèîííûõ ïðèçíàêîâ, ñîîòâåòñò-

âóþùèõ âûäåëåííûì íà ïðåäûäóùåì ýòàïå ïðè-

çíàêàì ãîëîñà è çâó÷àùåé ðå÷è äèêòîðà y;

3) îïðåäåëåíèå ïî óñòàíîâëåííîé ìåòîäèêîé

ìåòðèêå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âåêòîðàìè èäåíòè-

ôèêàöèîííûõ ïðèçíàêîâ äèêòîðîâ x è y.

Âûäåëåííîå ðàññòîÿíèå íà ïîñëåäíåì ýòàïå

áóäåò ÿâëÿòüñÿ íîâîé èíôîðìàöèåé E.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê îöåíêå ïî-

ëó÷åííîé èíôîðìàöèè. Ýêñïåðò ìîæåò ñàìîñòîÿ-

òåëüíî côîðìóëèðîâàòü âûâîä î íàëè÷èè/îòñóò-

ñòâèè òîæäåñòâà ãîëîñà è çâó÷àùåé ðå÷è äèêòîðà

íà ÑÔ è ãîëîñà è çâó÷àùåé ðå÷è ïîäîçðåâàåìîãî,

êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû åìó â îáðàçöàõ, èëè ïðî-

âîäèòü îöåíêó ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè ñîãëàñíî

ãèïîòåçàì Hp è Hd, ò.å. ñ èñïîëüçîâàíèåì êðè-

òåðèÿ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ. Ðàññìîòðèì

â îáùèõ ÷åðòàõ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè âòîðîãî

ñïîñîáà.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå â ðàñïîðÿæåíèè

ýêñïåðòà òðåõ áàç äàííûõ, ýëåìåíòàìè êîòîðûõ

ÿâëÿþòñÿ ãîëîñà è çâó÷àùàÿ ðå÷ü ðàçëè÷íûõ

äèêòîðîâ:

1) ïîòåíöèàëüíàÿ áàçà, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ìî-

äåëèðîâàíèÿ âñåãî ìíîæåñòâà äèêòîðîâ, ãîâîðÿ-

ùèõ íà ðóññêîì ÿçûêå (åñëè íà ÑÔ çàôèêñèðîâà-

íà ðå÷ü íà ðóññêîì ÿçûêå è ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ

èäåíòèôèêàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ çà-

âèñèìîé îò ÿçûêîâîãî ôàêòîðà). Òàêàÿ áàçà ñî-

äåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ (n ýëåìåí-

òîâ), ïîñêîëüêó äîëæíà ÿâëÿòüñÿ ïðåäñòàâè-

òåëüíîé âûáîðêîé èç ìíîæåñòâà âñåõ âîçìîæíûõ

äèêòîðîâ;

2) îïîðíàÿ áàçà, ñîäåðæàùàÿ îáðàçöû ãîëîñà

è çâó÷àùåé ðå÷è ïîäîçðåâàåìîãî è ñîñòîÿùàÿ

èç ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà çàïèñåé

(m ýëåìåíòîâ), êîòîðûå ñäåëàíû â òåõ æå óñëîâè-

ÿõ, ÷òî è ÑÔ;

3) êîíòðîëüíàÿ áàçà îáðàçöîâ ãîëîñà è çâó÷à-

ùåé ðå÷è ïîäîçðåâàåìîãî, ñëóæàùàÿ äëÿ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ åãî âíóòðèäèêòîðñêîé âàðèàòèâíîñòè è

ñîäåðæàùàÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî

çàïèñåé (k ýëåìåíòîâ), ñäåëàííûõ â ðàçëè÷íûõ

óñëîâèÿõ.

Ôîðìèðîâàíèå è âåäåíèå ïåðâîé áàçû îñóùå-

ñòâëÿåò ýêñïåðò (èëè êîìïåòåíòíûé îðãàí â ñî-

ñòàâå ýêñïåðòíûõ ó÷ðåæäåíèé), âòîðóþ è òðåòüþ

áàçû ïðåäîñòàâëÿåò ñóä â ñîîòâåòñòâèè ñ çàïðî-

ñîì ýêñïåðòà.

Â çàâèñèìîñòè îò êà÷åñòâà çàïèñè ÑÔ, åå ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè, ïîëà äèêòîðà è äðóãèõ ïàðàìåò-

ðîâ ïîòåíöèàëüíóþ áàçó ïîäáèðàþò òàêèì îáðà-

çîì, ÷òîáû åå ýëåìåíòû ìàêñèìàëüíî ñîîòâåò-

ñòâîâàëè ïî óêàçàííûì ïàðàìåòðàì ÑÔ (èç îïîð-

íîé áàçû, ñîñòîÿùåé èç n ýëåìåíòîâ, âûáèðàþò l

ýëåìåíòîâ, ñîïîñòàâèìûõ ñ ãîëîñîì è ðå÷üþ íà

ÑÔ).

Äàëåå îäèí èç ýëåìåíòîâ îïîðíîé áàçû ïî

èìåþùåéñÿ ìåòîäèêå ñðàâíèâàþò ñ ãîëîñîì è

çâó÷àùåé ðå÷üþ äèêòîðà íà ÑÔ, â ðåçóëüòàòå

÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ èíôîðìàöèÿ E = a.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîèñõîäèò îöåíêà

âíóòðèäèêòîðñêîé âàðèàòèâíîñòè ãîëîñà è çâó÷à-

ùåé ðå÷è ïîäîçðåâàåìîãî: ïî èìåþùåéñÿ ìåòîäè-

êå ïîïàðíî ñðàâíèâàþò êàæäûé èç m ýëåìåíòîâ
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îïîðíîé áàçû ñ êàæäûì èç k ýëåìåíòîâ êîíòðîëü-

íîé áàçû. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ mk çíà-

÷åíèé E, ïî êîòîðûì ñòðîÿò ôóíêöèþ ïëîòíîñòè

âåðîÿòíîñòè E. Â ñèëó âûáîðêè áàç äàííûõ äëÿ

ðàñ÷åòà E ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îòðàæàåò çíà-

÷åíèå P(E|Hp) — ÷èñëèòåëÿ LR. Äàëåå ïî ïîëó-

÷åííîé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íàõîäÿò çíà÷åíèå

âåðîÿòíîñòè äëÿ E: P(E|Hp) = ppa.

Ñëåäóþùèé ýòàï àíàëîãè÷åí ïðåäûäóùåìó,

òîëüêî ýëåìåíòû îïîðíîé áàçû ñðàâíèâàþò ñ ýëå-

ìåíòàìè ïîòåíöèàëüíîé áàçû. Êîëè÷åñòâî ñðàâ-

íåíèé â äàííîì ñëó÷àå áóäåò ñóùåñòâåííî áîëü-

øå (âñåãî ml ñðàâíåíèé), ïîýòîìó äàííûé ïîäõîä

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèìåíÿåòñÿ ïðè àâòî-

ìàòèçèðîâàííîé ìåòîäèêå èäåíòèôèêàöèè ãîâî-

ðÿùåãî. Íà ýòîì ýòàïå âû÷èñëÿþò çíà÷åíèå çíà-

ìåíàòåëÿ LR P(E|Hd) = pda.

Çàêëþ÷èòåëüíûì ýòàïîì ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëå-

íèå LR = P(E|Hp)/P(E|Hd) = ppa/pda.

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå LR èñïîëüçóåòñÿ ýêñ-

ïåðòîì ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ñóäåá-

íî-ýêñïåðòíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Ïîñêîëüêó àïðèîðíûå âåðîÿòíîñòè ïî ñóäåá-

íîìó äåëó íå íàõîäÿòñÿ â ñôåðå êîìïåòåíöèè

ñóäåáíîãî ýêñïåðòà, ïðåäëàãàåòñÿ ðàññ÷èòûâàòü

çíà÷åíèÿ LR â èìèòèðóþùåì ýêñïåðèìåíòå äëÿ

øèðîêîé îáëàñòè àïðèîðíûõ âåðîÿòíîñòåé è íà-

õîäèòü ôóíêöèþ çàâèñèìîñòè îò íèõ. Íàéäåííàÿ

ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü áóäåò óêàçûâàòü

íà ñâÿçü ñ îæèäàåìûì ïîâåäåíèåì, êîòîðîå äîëæ-

íî èìåòü ïðàâèëüíîå çíà÷åíèå LR.

Ñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûõ

ôóíêöèé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè îöåíèâàþò ìåðó

íåîïðåäåëåííîñòè èñòèííîñòè èëè ëîæíîñòè

ïðåäïîëîæåíèÿ ýêñïåðòèçû ñ ó÷åòîì íîâîé èí-

ôîðìàöèè, ïîÿâëÿþùåéñÿ â õîäå ñóäåáíî-ýêñ-

ïåðòíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Â ðàáîòàõ Áðþììåðà è äþ Ïðåå [11] è âàí

Ëèóâåí è Áðþììåðà [12] ðàçðàáîòàíî ïîíÿòèå

öåíû (èëè øòðàôà çà íåâåðíûé ïðîãíîç) ëîãà-

ðèôìè÷åñêîãî îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ, êîòî-

ðóþ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:
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log ( ) , (2)

ãäå Nso, Ndo è LRso, LRdo — ÷èñëî è çíà÷åíèÿ îò-

íîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ LR, ïîëó÷åííûå äëÿ èç-

âåñòíûõ ïàð ïðîá îáùåãî è ðàçëè÷íîãî ïðîèñõî-

æäåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Âûðàæåíèå (2) â ìàòåìà-

òè÷åñêîì ïëàíå ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé àïðèîð-

íûõ øàíñîâ ñ îòíîøåíèåì ïðàâäîïîäîáèÿ. Èñ-

ïîëüçîâàíèå ëîãàðèôìà ïî îñíîâàíèþ 2 îáúÿñíÿ-

åòñÿ â ðàáîòå [13] è ñâÿçàíî ñ èíôîðìàöèîí-

íî-òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèåé ClLR.

Ïåðâîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (2) ÿâëÿåò-

ñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì ôóíêöèè âèäà f(x) =

� 
�

�

�

�

�

�log ,2 1
1

x
ïðèìåíåííîé êî âñåì îòíîøåíè-

ÿì ïðàâäîïîäîáèÿ, ïîëó÷åííûì èç ñðàâíåíèé

ïðîá îäèíàêîâîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, âòîðîå ñëàãàå-

ìîå — ñðåäíèì çíà÷åíèåì ôóíêöèè âèäà g(x) =

= log2(1 + x), ïðèìåíåííîé êî âñåì LR, ïîëó÷åí-

íûì èç ñðàâíåíèé ïðîá ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ,

à ClLR ÿâëÿåòñÿ ñðåäíèì ýòèõ äâóõ çíà÷åíèé

(ðèñ. 1).

Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî èäåàëüíî ñðàâíåíèå ïðîá

îáùåãî ïðîèñõîæäåíèÿ äîëæíî îòðàæàòüñÿ áîëü-

øèì ïîëîæèòåëüíûì lg LR è áóäåò òðåáîâàòü

î÷åíü ìàëåíüêîãî øòðàôíîãî çíà÷åíèÿ ClLR.

Øòðàôíîå çíà÷åíèå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì àá-

ñîëþòíîé âåëè÷èíû îòðèöàòåëüíîãî ëîãàðèôìà

îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ è ïðèâîäèò ê áîëåå

ñèëüíîé ïîääåðæêå ïðîòèâîïîëîæíîé ãèïîòåçû

ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Íàïðèìåð, â ýêñïåðòèçå

ðàñïîçíàâàíèÿ ãîëîñîâ ïîëó÷åíèå îòðèöàòåëüíî-

ãî ëîãàðèôìà îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ ïðè

ñðàâíåíèè îäíîãî è òîãî æå ãîâîðÿùåãî ïðèâîäèò

ê ïîääåðæêå ãèïîòåçû ðàçíûõ ãîâîðÿùèõ è òðå-

áóåò áîëüøåãî øòðàôíîãî çíà÷åíèÿ ClLR.

Åñëè ïðè ñðàâíèòåëüíîì èññëåäîâàíèè äî-

êàçàòåëüñòâ íàáëþäàåòñÿ ðàâåíñòâî îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ ïîëó÷åííîãî äîêàçàòåëüñòâà êàê

â ïðåäïîëîæåíèè îáùåãî, òàê è ðàçíîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ, òîãäà ClLR ðàâíî åäèíèöå. Ïðîñòðàí-

ñòâî, â êîòîðîì ClLR ìåíüøå 1 (ñì. ðèñ. 1), óêàçû-

âàåò íà îáëàñòü ïðàâèëüíîñòè ñèñòåìû: ÷åì íèæå

ClLR, òåì ëó÷øå ïðàâèëüíîñòü ñóäåáíîãî äîêà-

çàòåëüñòâà.

Ïîíÿòèå öåíû ëîãàðèôìè÷åñêîãî îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ (ClLR) áûëî èñïîëüçîâàíî ïðè àâ-

òîìàòèçèðîâàííîì ðàñïîçíàâàíèè ãîâîðÿùåãî
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü C
lLR

îò lg LR äëÿ ïðîá îäèíàêîâî-

ãî (1) è ðàçíîãî (2) ïðîèñõîæäåíèÿ



[11] è âïîñëåäñòâèè ïðèìåíåíî â ñóäåáíî-ýêñ-

ïåðòíîì ñðàâíåíèè ãîëîñîâ [14]. Óâåëè÷åíèå ïî-

ïóëÿðíîñòè ïîíÿòèÿ (ClLR) îòìå÷åíî â 6 èç 18 ñòà-

òåé, ïðåäñòàâëåííûõ íà 2-ì Àìåðèêàíî-Èáåðèé-

ñêîì ñîâåùàíèè ïî àêóñòèêå â íîÿáðå 2010 ã. [7].

Â ðàáîòå Ðàìîñà è Ãîíñàëåñà – Ðîäðèãåñà [8]

äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè îòíîøåíèÿ ïðàâäî-

ïîäîáèÿ ïðè äîêàçàòåëüñòâå ñóäåáíîãî ïðåäïî-

ëîæåíèÿ ïðåäëàãàþò èñïîëüçîâàòü ôóíêöèîíàëü-

íóþ çàâèñèìîñòü äëÿ LR â âèäå ýìïèðè÷åñêîãî

ñå÷åíèÿ ýíòðîïèè ECE (Empirical Cross-En-

tropy). Ýíòðîïèþ ïîíèìàþò êàê ìåðó íåîïðåäå-

ëåííîñòè.

Âûðàæåíèå äëÿ ECE â òåðìèíàõ àïðèîðíûõ

øàíñîâ è LR èìååò ñëåäóþùèé âèä:

ECE
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1 (3)

ãäå Np è Nd — ÷èñëî, LRi è LRj — çíà÷åíèÿ LR

èìèòèðîâàííûõ ñëó÷àåâ, êîãäà èçâåñòíî, ÷òî

ïðåäïîëîæåíèå Hp è Hd, ñîîòâåòñòâåííî, ÿâëÿåò-

ñÿ èñòèííûì; O — øàíñû.

Ôóíêöèÿ ECE, êàê è ôóíêöèÿ ClLR, çàâèñèò

îò àïðèîðíûõ øàíñîâ è LR, îïðåäåëÿåìûõ â

èìèòàöèîííîì ýêñïåðèìåíòå èç âàëèäàöèîííîãî

íàáîðà äàííûõ. Ïî ñóùåñòâó îòëè÷èå ýòîãî ïîä-

õîäà îöåíêè ïðàâèëüíîñòè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïî-

äîáèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â äðóãîì ïðåäñòàâëåíèè

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè.

Àâòîðû ðàáîòû [8] òàêæå âàðüèðóþò àïðèîð-

íûå âåðîÿòíîñòè â øèðîêîé îáëàñòè è íàãëÿäíî

ïðåäñòàâëÿþò èõ ãðàôè÷åñêè (ðèñ. 2).

Íà ðèñ. 2 ñïëîøíàÿ êðèâàÿ õàðàêòåðèçóåò

ïðàâèëüíîñòü îöåíêè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ

â âàëèäàöèîííîì íàáîðå äàííûõ. ×åì íèæå êðè-

âàÿ, òåì ëó÷øå ïðàâèëüíîñòü ñóäåáíîãî äîêàçà-

òåëüñòâà.

Ïóíêòèðíàÿ ECE-êðèâàÿ ïîëó÷åíà ïîñëå

òðàíñôîðìàöèè âàëèäàöèîííîãî íàáîðà LR ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì PAV-àëãîðèòìà [8]. Êðèâàÿ ïîêà-

çûâàåò ýôôåêòèâíîñòü âàëèäàöèîííîãî íàáîðà

îïòèìàëüíî êàëèáðîâàííûõ LR-çíà÷åíèé: ÷åì

íèæå êðèâàÿ è ìåíüøå ðàçëè÷èå ìåæäó íåé è

ñïëîøíîé êðèâîé, òåì ëó÷øå êàëèáðîâêà.

Òî÷å÷íàÿ êðèâàÿ — íåéòðàëüíûé ýòàëîí.

Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðàâíèòåëüíóþ ýôôåê-

òèâíîñòü òàê íàçûâàåìîé íåéòðàëüíîé îöåíêè

äîêàçàòåëüñòâà, ïðè êîòîðîé LR = 1 äëÿ êàæäîãî

ñëó÷àÿ, ò.å. îáà ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿ ðàâíîâå-

ðîÿòíû. Íåéòðàëüíûé ýòàëîí áåðåòñÿ êàê ãðàíè-

öà ýôôåêòèâíîñòè. Êðèâàÿ ïðàâèëüíîñòè äîëæíà

áûòü íèæå ýòàëîíà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå âñòðå÷à-

þòñÿ è äðóãèå ïîäõîäû ê îöåíêå ïðàâèëüíîñòè

ñóäåáíîãî äîêàçàòåëüñòâà.

Íàðÿäó ñ îöåíêîé ïðàâèëüíîñòè â ñóäåáíîé

íàóêå â ïëàíå ìåòðîëîãèè èññëåäîâàòåëè óäåëÿ-

þò âíèìàíèå îöåíêå âîñïðîèçâîäèìîñòè èëè íà-

äåæíîñòè çíà÷åíèé LR, òàê êàê îíà ñâÿçàíà ñ

îöåíêîé äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà èëè íåîïðå-

äåëåííîñòè çíà÷åíèé.

Ïðîöåäóðà íàõîæäåíèÿ äîâåðèòåëüíîãî èí-

òåðâàëà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå

[15]. Ïðîäåìîíñòðèðóåì âàæíîñòü åãî îöåíêè.

Íàïðèìåð, ïðè ñðàâíåíèè èçâåñòíûõ è ñî-

ìíèòåëüíûõ ïðîá áûëî íàéäåíî, ÷òî lg LR =

= 3 ± 2 ïðè P = 95 %. Ýòî â äàííîì ñëó÷àå îçíà-

÷àåò, ÷òî äëÿ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ, ðàâíîãî

1000, ñ âåðîÿòíîñòüþ 95 % çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ

ïðàâäîïîäîáèÿ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â èíòåðâàëå îò

10 äî 100 000 â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ îáùåãî

ïðîèñõîæäåíèÿ ïðîá.

Ïðîñòàÿ êîíñòàòàöèÿ lg LR = 3 â îòñóòñòâèå

äðóãîé èíôîðìàöèè ïîçâîëÿåò ïðèíèìàòü åãî â

êà÷åñòâå ñèëû äîêàçàòåëüñòâà è ñ÷èòàòü, ÷òî

ïðåäïîëîæåíèå îáùåãî ïðîèñõîæäåíèÿ â 1000

ðàç áîëåå âåðîÿòíî, ÷åì ïðåäïîëîæåíèå ðàçëè÷-

íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Íàïðîòèâ, åñëè ïðåäîñòàâ-

ëåíà áîëåå øèðîêàÿ èíôîðìàöèÿ, â ÷àñòíîñòè,

î òîì, ÷òî óñòàíîâëåíà íåîïðåäåëåííîñòü çíà÷å-

íèÿ LR, ïðàâîïðèìåíèòåëü ìîæåò ïî ñâîåìó

óñìîòðåíèþ âûáðàòü çíà÷åíèå LR áëèæå ê íåé-

òðàëüíîìó ýòàëîíó, íàïðèìåð, çíà÷åíèå 10 èç

95 %-íîãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà.

Ïðèìåð âçÿò èç ðàáîòû [7]. Îí ïðåäñòàâëÿ-

åòñÿ íàì ýêçîòè÷íûì èç-çà øèðîòû âåðîÿò-

íîãî èíòåðâàëà, èëè ÷ðåçìåðíî áîëüøîé ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà íà-

ãëÿäíûì.

×òîáû ñîäåéñòâîâàòü êîíêðåòíîìó ñóáúåêòó

ñóäîïðîèçâîäñòâà, ðåøàþùåìó âîïðîñ î ïðèíÿ-

òèè ñâîåãî ðåøåíèÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàäåæíûõ

âûâîäîâ ïî ñóäåáíî-ýêñïåðòíîìó èññëåäîâàíèþ
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ýìïèðè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ ýíòðîïèè îò

àïðèîðíûõ øàíñîâ



ñóäåáíûé ýêñïåðò äîëæåí ïðåäñòàâèòü âñþ èìå-

þùóþñÿ èíôîðìàöèþ, âêëþ÷àÿ îò÷åò î âûÿâ-

ëåííîé ñîâîêóïíîñòè êðèìèíàëèñòè÷åñêè çíà÷è-

ìûõ ïðèçíàêîâ, îöåíêó ïðàâèëüíîñòè è âîñïðî-

èçâîäèìîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, çíà÷åíèå

îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ è åãî äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíöåï-

öèÿ îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ ïðèíÿòà â êà÷å-

ñòâå ñòàíäàðòà äëÿ ñóäîïðîèçâîäñòâà ïðè ñðàâ-

íåíèè ÄÍÊ-ïðîôèëåé [17, 18] è ïîñòåïåííî ïðè-

íèìàåòñÿ â äðóãèõ îáëàñòÿõ ñóäåáíî-ýêñïåðòíîé

íàóêè, â òîì ÷èñëå, ïðè ñðàâíåíèè ãîëîñîâ [14 –

16], ïî÷åðêîâ [19], îòïå÷àòêîâ ïàëüöåâ [20], âè-

äîâ îáóâè [21], ñòåêëà [22]. Êîëè÷åñòâî èññëåäî-

âàòåëåé, çàíèìàþùèõñÿ âîïðîñàìè îöåíêè íåîï-

ðåäåëåííîñòè â ñóäåáíîé ýêñïåðòèçå, ïîñòîÿííî

óâåëè÷èâàåòñÿ, à îáëàñòè ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-

çîâàíèÿ êîíöåïöèè îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ

ïðè ïðîèçâîäñòâå ñóäåáíûõ ýêñïåðòèç íåóêëîííî

ðàñøèðÿþòñÿ. Ïðè ýòîì â ðàìêàõ ENFSI ðàçðà-

áîòàí äèðåêòèâíî-ìåòîäè÷åñêèé äîêóìåíò — ðó-

êîâîäñòâî ïî îöåíî÷íîé îò÷åòíîñòè [23, 24], êîòî-

ðîå îñíîâàíî íà àïðîáèðîâàííûõ è îïóáëèêîâàí-

íûõ ðåçóëüòàòàõ ìíîãîëåòíèõ èññëåäîâàíèé.
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